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1. Imie i nazwisko: Michat Swietostawski
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne:

2a. Doktor nauk chemicznych — Krakdéw, 18.09.2014 - Wydziat Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego. Rozprawa doktorska przygotowana w ramach
projektu MPD (Miedzynarodowe Projekty Doktoranckie) Fundacji na rzecz
Nauki Polskiej, pt. ,,Nanokompozytowe polikrzemianowe materiaty katodowe
dla nowej generacji akumulatorow litowych”, promotor: prof. dr hab. Roman
Dziembaj, promotor pomocniczy: dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ. Praca
obroniona z wyrdznieniem.

2b. Magister inzynier inzynierii materiatowej — Krakéw, 23.06.2010 — Wydziat
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
Rozprawa pt. ,Otrzymywanie i charakterystyka nanometrycznych materiatéw
katodowych dla nowej generacji bezpiecznych akumulatoréow litowych”,
promotor dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ. Praca obroniona z wyrdznieniem.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych.

3a. 2016-obecnie — Adiunkt w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii
UJ w Krakowie, w grupie Technologii Materiatéw i Nanomateriatéw dr hab.
Marcina Molendy, prof. UJ

3b. 2018-2019 - Visiting scholar w Lawrence Berkeley National Laboratory w
Berkeley, Kalifornia USA, w grupie dr Kosteckiego w Energy Storage &
Distributed Resources

3c. 2014-2016 — Asystent w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UJ

4. Omowienie osiaggnie¢, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdzn. zm.).
Omowienie to winno dotyczyé merytorycznego ujecia przedmiotowych osiaggnie¢, jak
i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wkfad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiggniecie jest dzietem wspétautorskim, z uwzglednieniem
mozliwosci wskazywania dorobku z okresu catej kariery zawodowe;j.



4a. Tytut osiggniecia naukowego:
Wysokowydajne ogniwa litowo-jonowe na bazie modyfikowanych materiatéow spinelowych
4b. Lista prac bedacych podstawg osiggniecia naukowego:

Wiekszos¢ badarn w ramach niniejszego osiggniecia habilitacyjnego zostata wykonana
w ramach realizacji projektu LIDER/463/L-6/14/NCBR/2015 (1 177 500 PLN) pt.: Opracowanie
technologii wytwarzania ekologicznego nanomateriatu LMOS do zastosowania w tanich
akumulatorach Li-ion, ktdrego bytem pomystodawcq, autorem i kierownikiem. Do realizacji
tego projektu stworzytem zespdt mtodych naukowcdw, sktadajgcy sie ze studentdw,
doktorantdéw, a w pdzZniejszym etapie takze mtodych doktorow. Monika Bakierska, Krystian
Chudzik oraz Marcelina Kubicka (Lis), ktorzy sq wspdtautorami wiekszosci wymienionych
w osiggnieciu habilitacyinym prac, byli gfdwnymi wykonawcami w tym projekcie,
a w momencie jego rozpoczecia wyzej wymienieni wykonawcy byli studentami i doktorantami.
MB obronita swoj doktorat w 2016, KC w 2021, a MK planuje swojqg obrone na 26.05.2022
roku.

Bezposrednio z realizacjqg projektu LIDER zwigzanych jest 9 ujetych w osiggnieciu prac
(H3-H8, H10, H11, H15). W trzech pracach wchodzqcych w sktad osiggniecia (H10, H11, H15)
jestem pierwszym autorem, w osmiu kolejnych (H1, H3-H7, H11, H15), w ktdrych pierwszymi
autorami sq wyzej wymienieni wykonawcy projektu LIDER, petnie role autora
korespondencyjnego. We wszystkich tych pracach, bytem ich inicjatorem, odpowiadatem za
koncepcje i metodyke badarn oraz nadzor nad ich realizacjq.

Cykl uzupetniajq prace przygotowane poza projektem (H9, H12) oraz badania wykonane we
wspotoracy z partnerami zagranicznymi (H13 i H14), ktore podjgtem w celu uzupetnienia
technologii spinelowej o komplementarne uktady anodowe i przyblizenie tych systemow do
ostatecznego wdrozenia. W realizacji prac prowadzonych we wspdtoracy z partnerami
zagranicznymi miatem mniejszy udziat i odpowiadatem jedynie za wybrane fragmenty
opublikowanych badarn, gtdwnie zwigzanych ze stosowaniem metody i analizy wynikéw XPS.
Pomimo, mniejszego wktadu pracy w te badania uwazam, ze ich obecnos¢ w osiggnieciu
habilitacyjnym jest niezwykle istotna, poniewaz ukazuje bardzo szeroki zakres prowadzonych
przeze mnie dziatarn badawczych majgcych na celu doprowadzenie wysokowydajnych ogniw
litowo-jonowe na bazie modyfikowanych materiatow spinelowych do wdrozZenia.

Doktadny zakres mojego zaangazowania w poszczegélnych pracach niniejszego
osiggniecia znajduje sie na liscie ponizej. Petne teksty omawianych prac zostaty zebrane w
Zatqczniku 6.
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Lista prac:

H1. Monika Bakierska, Michat Swietostawski*, Roman Dziembaj, Marcin Molenda*, Nature of
the electrochemical properties of sulphur substituted LiMn ;04 spinel cathode material studied
by electrochemical impedance spectroscopy, Materials 9 (8), 696 (2016), IF=3,623, MEiN=140
[link]

Wktad: Koncepcja pracy (wraz z MB i MM), analiza i interpretacja wynikéw (wraz z MB), poprawa manuskryptu
(wraz zRD i MM)

H2. Monika Bakierska, Michat Swietostawski, Agnieszka Chojnacka, Dorota Majda, Roman
Dziembaj, Marcin Molenda*, Effect of electrolyte composition on thermal stability and
electrochemical performance of LiMn;04.,S, cathodes for Li-ion batteries, Materials
Technology 31 (11), 614-622 (2016) IF=3,846, MEiN=40

[link]

Whkiad: Analiza i interpretacja wynikéw testéw elektrochemicznych, wspétprzygotowanie tekstu manuskryptu
(wraz z MB)

H3. Marcelina Kubicka, Monika Bakierska, Michat Swietostawski*, Krystian Chudzik, Marcin
Molenda*, The Temperature Effect on the Electrochemical Performance of Sulfur-Doped
LiMn;0q in Li-lon Cells, Nanomaterials 9 (12), 1722-31 (2019) IF=5,076, MEiN=100

[link]

Wktad: Koncepcja pracy i zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z MK), nadzér nad analizg wynikéw, poprawa
manuskryptu (wraz z MK), organizacja srodkow i kierowanie projektem

H4. Krystian Chudzik, Marcelina Lis, Michat Swietostawski*, Monika Bakierska, Marta
Gajewska, Marcin Molenda*, Improving the performance of sulphur doped LiMn;04 by carbon
coating, Journal of Power Sources 434, 226725-33 (2019) I1F=9,127, MEiN=140

[link]

Wktad: Koncepcja pracy oraz zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z KC), nadzdér nad analizg wynikéw, pisanie
manuskryptu oraz jego korekte (wraz z KC), organizacja srodkéw i kierowanie projektem

H5. Monika Bakierska, Michat Swietostawski*, Krystian Chudzik, Marcelina Lis, Marcin
Molenda, Enhancing the lithium ion diffusivity in LiMn;04-,S, cathode materials through
potassium doping, Solid State lonics 317, 190-193 (2018) IF=3,785, MEiN=70

[link]

Wkiad: Koncepcja pracy (wraz z MB), przygotowanie i poprawa manuskryptu (wraz z MB i MM), nadzér nad
analizg wynikdw, organizacja srodkéw i kierowanie projektem

H6. Krystian Chudzik, Michat Swietostawski*, Monika Bakierska, Marcelina Kubicka, Piotr
Natkanski, Jakub Kawatko, Marcin Molenda*, Electrochemical properties of K and S doped
LiMn;04 studied by GITT and EIS, Electrochimica Acta 373, 137901-8 (2021) IF=6,901,
MEiIN=100

[link]

Wktad: Koncepcja pracy oraz zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z KC), nadzdér nad analizg wynikéw, pisanie
manuskryptu oraz jego korekte (wraz z KCi MK), organizacja srodkow i kierowanie projektem


https://www.mdpi.com/1996-1944/9/8/696
https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/10667857.2016.1193589
https://www.mdpi.com/2079-4991/9/12/1722/htm
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775319306962
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S016727381730810X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468621001912

H7. Krystian Chudzik, Michat Swietostawski*, Monika Bakierska, Marcelina Kubicka, Marta
Gajewska, Marcin Molenda*, Surface modification and carbon coating effect on a high-
performance K and S doped LiMn;04, Applied Surface Science 531, 147138-47 (2020) IF=6,707,
MEiN=140

[link]

Wktad: Koncepcja pracy oraz zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z KC), analiza i interpretacja wynikédw XPS,

nadzér nad analizg wynikéw, pisanie manuskryptu oraz jego korekte (wraz z KC i MM), organizacja Srodkow i
kierowanie projektem

H8. Monika Bakierska, Michat Swietostawski, Marta Gajewska, Andrzej Kowalczyk, Zofia
Piwowarska, Lucjan Chmielarz, Roman Dziembaj, Marcin Molenda*, Enhancement of
electrochemical performance of LiMn;04 spinel cathode material by synergetic substitution
with Ni and S, Materials 9 (5), 366 (2016), IF=3,623, MEiN=140

[link]

Wkiad: Zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z MB i MM), analiza i interpretacja wynikéw (wraz z MB),
poprawa manuskryptu (wraz z RD i MM), organizacja srodkéw i kierowanie projektem

H9. Monika Bakierska, Michat Swietostawski, Marta Gajewska, Dorota Majda, Marek Drozdek,
Marcin Molenda*, Study on Stability and Electrochemical Properties of Nano-
LiMn1.9Nio.103.99S0.01-Based Li-lon Batteries with Liquid Electrolyte Containing LiPFs, Journal of
Nanomaterials 1497983-12 (2016) IF=2,986, MEiN=70

[link]

Wktad: Koncepcja pracy (wraz z MB i MM), analiza i interpretacja wynikéw mikroskopii elektronowej oraz XPS,
przygotowanie i poprawa manuskryptu (wraz z MB),

H10. Michat Swietostawski, Monika Bakierska, Joanna Pacek, Krystian Chudzik, Marcelina Lis,
Weronika Marszatowicz, Rafat Knura, Marcin Molenda*, Integrated and sustainable solutions
for Li-ion energy storage systems, Advances in Inorganic Chemistry 72, 287-321 (2018)
IF=3,282

[link]

Wkiad: Koncepcja pracy oraz zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z MM i MB), analiza i interpretacja czesci
wynikow, synteza materiatéw i prowadzenie wybranych badan, pisanie tekstu manuskryptu oraz jego korekta

H11. Monika Bakierska*, Krystian Chudzik, Michat Swietostawski*, Sylwia Klejna, Marcelina
Kubicka, Marianna Marciszko-Wigckowska, Marta Gajewska, Stanistaw Walas, Marcin
Molenda*, Reversible Cation-Mediated Anionic Redox in Defect Spinel Structure for High
Power Batteries, Advanced Functional Materials 2108278-87 (2021) IF=18,808, MEiN=200
[link]

Wkiad: MB, KC i MS deklaruja réwny wktad pracy w powstanie tej publikacji. MS byt odpowiedzialny za koncepcje
badan i zaprojektowanie eksperymentéw (wraz z MB i KC), wykonanie czesci eksperymentdéw wraz z analizg i

interpretacjg ich wynikéw (ICP wraz z KC i SW), nadzér nad analizg wynikdw, pisanie manuskryptu, jego korekte
oraz kierowanie projektem, ktory wspétfinansowat prowadzone badania


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S016943322031895X
https://www.mdpi.com/1996-1944/9/5/366/htm
https://www.hindawi.com/journals/jnm/2016/1497983/
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/pdfdirect/10.1002/adfm.202108278
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0898883818300199

H12. Monika Bakierska, Marcin Molenda, Michat Swietostawski, Paulina Bielecka, Materiaty
katodowe LKMNO i sposdb ich wytwarzania - LKMNO cathode materials and method of
production thereof,
pierwsze zgtoszenie patentowe: UPRP 23.05.2016;
przyznane patenty:

a. PL235260 (PL) 07.2020

b. EP3464186 (EU) 03.2021 (DE, FR, GB, CH, SE, NO, IT)
c. US16/304.229 (USA) 04.2021
d. 201817042500 (Indie) 12.2021
e. JP 7053040 (Japonia) 04.02022
f. 10-2355068 (Korea) 01.2022
[link]

Wkiad: Analiza i interpretacja wynikéw (wraz z MB i MM) wspotprzygotowanie tekstu opisu wynalazku do UPRP
(wraz z MB i MM)

H13. Xin He, Yang Yang, Marian Stan Cristian, Jun Wang, Xu Hou, Bo Yan, Jinke Li, Tong Zhang,
Elie Paillard*, Michat Swietostawski, Robert Kostecki*, Martin Winter, Jie Li*, Uniform lithium
electrodeposition for stable lithium-metal batteries, Nano Energy 67, 104172-9 (2020)
IF=17,881, MEIN=200

[link]
Wkiad: Analiza i interpretacja wynikéw XPS (wraz z XHe) oraz pisanie tekstu manuskryptu

H14. Xiaoyu Feng, Hong-Hui Wu, Biao Gao, Michat Swietostawski, Xin He*, Qiaobao Zhang*,
Lithiophilic N-doped carbon bowls induced Li deposition in layered graphene film for advanced

lithium metal batteries, Nano Research 15, 352-360 (2021) IF=8,897, MEiN=140
[link]
Wkiad: Analiza i interpretacja wynikdéw XPS oraz pisanie i poprawa tekstu manuskryptu (wraz z XF, XH i QZ)

H15. Michat Swietostawski*, Monika Bakierska, Krystian Chudzik, Marcelina Kubicka, Marcin
Molenda oraz firma Czylok Opracowanie i budowa linii do podttechnicznej syntezy
nanomateriatu LMOS wykonana w ramach realizacji projektu LIDER/463/L-6/14/NCBR/2015
(1177 500 PLN) pt.: Opracowanie technologii wytwarzania ekologicznego nanomateriatu
LMOS do zastosowania w tanich akumulatorach Li-ion zrealizowanego w latach 2016-2019
[link]

Wktad: Opracowanie koncepcji i zarzagdzanie projektem, organizacja srodkéw, projekt procesu technologicznego,

opracowanie i projekt urzgdzen wchodzgcych w sktad linii produkcyjnej — reaktor, piece (wraz z MM i firmg
Czylok), przygotowanie dokumentacji technicznej (wraz z MB, KC i MK)

*Autor korespondencyjny


https://ztmin.chemia.uj.edu.pl/linia-produkcyjna
https://link.springer.com/article/10.1007/s12274-021-3482-0
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285519308791
https://patentimages.storage.googleapis.com/18/7c/ef/887a649491e138/PL235260B1.pdf

Informacje naukometryczne osiggniecia habilitacyjnego:

e Liczba publikacji: 13

e Sumaryczny Impact Factor 95,474
e Sredni Impact Factor 7,344
e Suma punktow MNiE 1480

e Srednia punktéw MNiE 113,84
e Catkowita liczba cytowan (wg. Web of Science) 123

e Liczba cytowani bez autocytowan (wg. Web of Science) 101

4c. Omowienie celu naukowego ww. cyklu prac, znaczenie otrzymanych wynikéw
wraz z oméwieniem ich potencjalnego wykorzystania:

4cl. Motywacja do podjecia badan

Dynamiczny rozwdj technologii magazynowania energii obserwowany w ostatnich
dekadach jednoznacznie udowodnit, ze elektryfikacja wszystkich dziedzin zycia jest
nieunikniona, a transformacja energetyczna w kierunku zielonej energii dzieje sie wfasnie
teraz. Wysokowydajne akumulatory litowo-jonowe (LIB) sg powszechnie stosowane do
zasilania przenosnej elektroniki, zas rynek bateryjnych pojazdéw elektrycznych (BEV)
obserwuje eksponencjalny wzrost. Dodatkowo, wielkoskalowe magazyny energii
przeznaczone do stabilizacji sieci elektroenergetycznej i poprawy wydajnosci systemodw
generowania energii elektrycznej sg wdrazane coraz czesciej, a gtdbwnym czynnikiem
limitujgcym wprowadzanie tej technologii stata sie cena i dostepnos¢ ogniw
elektrochemicznych [1].

Wszystkie te zjawiska majg miejsce dzieki postepowi naukowemu, ktéry dokonat sie w
dziedzinie elektrochemicznych systemdw magazynowania energii na przestrzeni ostatnich 50
lat [2]. Ogromng wage tych odkry¢ oraz uzytecznos$¢ spoteczng nowoczesnych ogniw LIB
podkresla nagroda Nobla z chemii z 2019 dla John B. Goodenough, M. Stanley Wittingham
i Akira Yoshino za rozwdj akumulatoréw litowo-jonowych.

Komisja Europejska w 2017 roku uznafta akumulatory za kluczowy element europejskiej
strategii transformacji energetycznej, informatycznej i transportowej okreslajagc baterie
litowo-jonowe gtéwng technologia umozliwiajacg wprowadzenie tych zmian [3]. Wizja
nowoczesnej, zrownowazonej gospodarki w petni zasilanej z odnawialnych Zrédet energii
wymaga nowych technologii bateryjnych opartych na bezpiecznych, ekologicznych
i wydajnych materiatach elektrodowych.



4c2. Cel naukowy

Gtéwnym celem mojego projektu habilitacyjnego byto zbadanie wptywu modyfikacji
spinelu litowo-manganowego na jego prace elektrochemiczng w ogniwie litowo-jonowym
oraz przygotowanie technologii wysokowydajnych i ekologicznych materiatéw spinelowych do
wdrozenia.

4c3. Omowienie osiggnietych wynikéw
a. Wstep

Cykl publikacji (H1-H11, H13, H14) wraz z rodzing patentéw (H12) oraz projektem
péttechnicznej linii produkcyjnej (H15) pt. ,,Wysokowydajne ogniwa litowo-jonowe na bazie
modyfikowanych materiatéw spinelowych” dotyczy syntezy oraz charakterystyki grupy
materiatébw elektrodowych o strukturze spinelu (LiMn,0s, LMO) modyfikowanych przez
domieszkowanie w podsieciach tlenu, litu i manganu oraz przez pokrywanie powierzchni
materiatu nanometryczng warstwa wegla. W ramach badan nad tymi ukfadami
zaproponowane zostaty nowe materiaty elektrodowe (LiMNn2044Sx LMOS, C/LiMn;04xSx
CCL/LMOS, LiMnyyNiy04xSx LMNOS, Li1-:K;Mn;04 LKMO, Li1-.K;Mn;044Sx LKMOS, C/Lii-
K:Mn2045Sx  MLKMOS oraz Lii.K;MnoyNiyOs LKMNO) o unikalnych wtasciwosciach
elektrochemicznych. Ukfady te charakteryzowane sg pod katem zastosowania ich jako
materiatdow katodowych w nowoczesnych ogniwach litowo-jonowych do pojazddéw
elektrycznych i stacjonarnych magazyndéw energii (H1-H11).

Istotnym elementem catego osiggniecia jest wyjasnienie i opisanie nowego mechanizmu
pracy materiatu elektrodowego LKMNO (H11, H12), ktory jest pierwszym przedstawicielem
katod o zdefektowanej strukturze spinelowej, w ktérej dochodzi do odwracalnej reakcji redoks
anionu tlenowego, mediowanej przez jon metalu przejsciowego przy obecnosci wakancji
kationowych.

Dodatkowo, cykl habilitacyjny uwzglednia badania nad nowymi anodami do ogniw
litowych (H13, H14), ktére moga pozwoli¢ na komercyjne zastosowanie uktadu LKMNO.
Badania prowadzone wraz z partnerami z Lawrence Berkeley National Laboratory (Berkeley,
USA) oraz Sichuan University (Chengdu, Chiny).

Zbiér prac uzupetnia dokumentacja linii produkcyjnej i péttechnicznego procesu syntezy
zol-zel, ktory pozwala na produkcje modyfikowanych materiatéw spinelowych w ilosciach ok.
1 tony rocznie (H15).

Zaprezentowany cykl habilitacyjny przedstawia petny proces przygotowania nowej
technologii bateryjnej do wdrozenia, poczawszy od projektowania nowych materiatow
elektrodowych przez ich otrzymywanie i charakteryzacje, wraz ze skalowaniem procesu
syntezy i walidacji badanych uktadéw.



b. Materiaty elektrodowe do ogniw litowo-jonowych — krétkie wprowadzenie

Dostepne na rynku materiaty katodowe wykorzystywane w akumulatorach litowych to w
wiekszosci warstwowe tlenki metali przejsciowych. Podstawowym przedstawicielem tej grupy
jest tlenek litowo-kobaltowy (LiCoO,, LCO), ktdry stanowi obecnie ok. 11% (38,5 kt/rok)
wszystkich produkowanych materiatéw katodowych stosowanych w ogniwach litowych [4],
[5]. Historycznie, jest to pierwszy materiat katodowy do ogniw litowo-jonowych wprowadzony
do obrotu na duzg skale. LCO poza bardzo wysoka ceng charakteryzuje sie réwniez niska
stabilnoscig w stanach przefadowania oraz wysokg toksycznoscig [6]. Pierwszymi materiatami
majgcymi zastgpi¢ LCO w roli materiatu katodowego, gtéwnie w celu obnizenia kosztow
produkcji oraz poprawy bezpieczestwa pracy, byly analogiczne warstwowe tlenki metali
przejsciowych, posiadajgce w swojej strukturze inne niz kobalt jony metali, np. tlenek litowo-
niklowy (LiNiO,, LNO) [7], [8]. LNO jest materiatem znaczaco tanszym i osiggajagcym wyzszg
gestos¢ magazynowanej energii (okoto 15% wyzszg na jednostke objetosci i 20% wyzsza na
jednostke masy), niestety, w poréwnaniu z LCO materiat ten posiada mniejsze
uporzadkowanie w strukturze (czes¢ jondw niklu zajmuje pozycje litu) i wykazuje jeszcze
mniejszg stabilnos¢ w procesach elektrochemicznych. Czesciowe podstawienie jondw kobaltu
w strukturze materiatu LCO pozwala na rozwigzanie czesci z tych probleméw i uzyskanie
materiatow charakteryzujacych sie wysoka pojemnoscia, wzglednie duzym bezpieczenstwem
pracy i nizszg ceng niz czysty LCO. Stad, od 2006 roku tlenek LCO jest zastepowany w
komercyjnych ogniwach przez tlenki litowo-niklowo-manganowo-kobaltowe - NMC (ok. 143
kt/rocznie - 41% catkowitej produkcji materiatow katodowych) oraz tlenki litowo-niklowo-
kobaltowo-glinowe — NCA (9%) [4].

Od konca pierwszej dekady XXI wieku coraz wiekszy udziat w rynku zyskuja dwa nowe
materiaty katodowe LiMn;0s (LMO) o strukturze spinelu oraz LiFePOs (LFP) o strukturze
oliwinu. LFP jest materiatem zdecydowanie tanszym i wykazujagcym znacznie wyisze
bezpieczenstwo pracy niz LCO, NMC czy NCA jednak ze wzgledu na bardzo niskie
przewodnictwo elektryczne (<10 S/cm), ograniczong dyfuzyjnosé jondw litu (Dpi=10"11-10713
cm?/s) i niezbyt wysoki potencjat pracy (3,4 V) materiat ten nie moze by¢ stosowany w
ogniwach o duzej mocy [9]-[11]. Ponadto, ograniczenia w przewodnictwie wymuszajg
skomplikowang i drogg preparatyke materiatu LFP w formie nanokompozytu o przewodzacej
osnowie (zazwyczaj dobrze przewodzgcy wegiel pirolityczny) i silnie rozdrobnionej fazie
aktywnej (nano-LFP) [12]—[14]. Obecnie produkcja LFP wynosi ok. 119 kt rocznie co stanowi
ok. 34% Swiatowego rynku materiatéw katodowych dla ogniw Li-ion, a jego gtéwnymi
zastosowaniami sg stacjonarne magazyny energii [4].

Spinel litowo-manganowy, ktéry jest tanszy i bardziej przyjazny dla srodowiska, a posiada
poréwnywalne do obecnie stosowanych materiatéw katodowych pojemnosc i potencjat pracy,
stanowi bardzo dobrg alternatywe dla LCO, NMC, NCA czy LFP do zastosowan w tanich i
wydajnych systemach magazynowania energii. Gtéwng wadg stechiometrycznego LMO,
ograniczajaca jego powszechne stosowanie, jest niestabilno$é strukturalna, ktéra przektada



sie na niska odwracalnos¢ w pracy elektrochemicznej, a co za tym idzie niskg zywotnos¢
ogniwa [15]—-[20].

Spinel LMO jest stosunkowo dobrze poznanym materiatem katodowym dla ogniw litowych
o teoretycznej pojemnosci 148 mAh/g, dobrym potencjale pracy ok. 4,1 V i akceptowalnym
przewodnictwie elektrycznym (ok. 10° S/cm w temperaturze pokojowej). Materiat ten, ze
wzgledu na swdj sktad, jest tani i nietoksyczny [15], [16], [18]-[20]. Obecnie jest on dostepny
w czesci komercyjnych ogniw Li-ion stosowanych gtéwnie do zasilania elektronarzedzi,
w przemysle motoryzacyjnym (EV, EHV) i medycznym. Rocznie produkowane jest ok. 17,5
kt/rok LMO (ok. 5% catego rynku) gtéwnie w Chinach i Japonii [4]. Niemal wszyscy rynkowi
producenci LMO otrzymujg go w formie stechiometrycznej, a do jego produkcji stosujg
wysokotemperaturowe syntezy ceramiczne, w wyniku ktdérych powstaje niskiej jakosci,
zanieczyszczony i gruboziarnisty produkt o szerokim rozktadzie wielkosci ziaren. Bardziej
powszechne stosowanie ogniw opartych na LMO oraz wykorzystanie ich w innych obszarach
gospodarki jest silnie ograniczone przez mafg trwatos¢ takich systemdw, wynikajaca
z niestabilnosci strukturalnej stechiometrycznego spinelu LiMn;0Os. Materiat ten
charakteryzuje sie odwracalnym przejsciem fazowym pomiedzy strukturg regularng (Fd-3m),
a rombowa (Fddd), ktére przebiega w temperaturach zblizonych do temperatury pokojowe;j
[20], [21]. Przejscie to zwigzane jest z dystorsjg Jahna-Tellera wysoko spinowych jonéw Mn3*,
a w jego wyniku obserwowany jest spadek pojemnosci materiatu w kolejnych cyklach
tadowania/roztadowania [17], [18], [20], [21]. Dodatkowo LMO ma ograniczong stabilnosé
wzgledem organicznych rozpuszczalnikdw stosowanych powszechnie w ciektych elektrolitach
ogniw Li-ion. Kationy manganu Mn(lll) znajdujgce sie na powierzani materiatu mogg ulegac
reakcji dysproporcjonowania (2Mn3* >Mn?* + Mn*) i w kontakcie z elektrolitem przechodzi¢
do roztworu w postaci rozpuszczalnych w elektrolicie kationébw Mn?* [22]. Zjawisko to
prowadzi nie tylko do korozji materiatu katodowego lecz jednoczesnie znaczaco wptywa na
wiasciwosci elektryczne elektrolitu i prace elektrochemiczng materiatu anodowego, na ktérym
dochodzi do elektrodepozycji metalicznego manganu [23].

Stabilizacja strukturalna materiatu LMO mozliwa jest przez zaburzenie uporzadkowania
dalekozasiegowego sieci krystalicznej. Efekt ten osiggng¢é mozna przez domieszkowanie
w podsieci kationowej lub anionowej. Najczesciej stosowanymi modyfikacjami LMO jest
domieszka w podsieci Mn3* takimi pierwiastkami jak Mg, Al, Ni, Zn, Ti, Fe, Co, Cu czy Cr [24],
[25], ktdra prowadzi do wydajnej stabilizacji struktury. Wprowadzenie nieaktywnych kationéw
w pozycje Mn(lll) wigze sie ze zmniejszeniem pojemnosci elektrochemicznej materiatu co
niekorzystnie wptywa na i tak ograniczong gestos¢ magazynowanej energii. Z drugiej strony,
wprowadzenie aktywnych kationdw metali przejsciowych, np. Ni%* moze podnosi¢ gestosé
magazynowanej energii przez podniesienie potencjatu reakcji redox (dla Ni%*/Ni** 4,5-4,8 V
wzgledem 4,1-4,2 V dla pary Mn3/Mn*). Stad, uktady LMNO, gdzie % atoméw manganu
zastgpiona jest atomami niklu jest obecnie postrzegany jako najbardziej obiecujacy katodowy
uktad spinelowy. Niestety, materiaf ten, wraz z rosngcg zawartoscia niklu staje sie bardziej
kosztowny i mniej przyjazny dla sSrodowiska naturalnego. Dodatkowo, stafta praca przy tak
wysokim potencjale (ok. 4,8V) powoduje przyspieszony rozktad standardowych sktadnikéow



elektrolitu na powierzchni materiatu katodowego, znaczgco zmniejszajac trwatosc
i bezpieczenstwo pracy baterii [26].

Struktura spinelu LMO, ze wzgledu na bardzo wysokg stabilnos¢ oraz fatwo$é formowania
i modyfikacji w szerokim zakresie sktaddw, jest bardzo dobrg baza do projektowania i
otrzymywania materiatéw elektrodowych o unikalnych wtasciwosciach elektrochemicznych.

c. Modyfikacje spinelowych materiatdw katodowych

Gtéwna czescig niniejszego projektu habilitacyjnego s3 badania naukowe nad
modyfikowanymi materiatami spinelowymi. W toku prac nad tymi uktadami skupitem sie na
dwdch typach modyfikacji. Pierwszy polega na domieszkowaniu materiatu LMO takimi
pierwiastkami jak K, Ni i S. Drugi skupia sie na modyfikacji powierzchni ziaren spinelu przez
pokrywanie jej nanometryczng warstwga wegla pirolitycznego.

Prace nad modyfikacja materiatéw spinelowych rozpoczatem po zakonczeniu doktoratu,
w 2015 r., wraz z przygotowaniem wniosku projektowego ,Opracowanie technologii
wytwarzania ekologicznego nanomateriatu LMOS do zastosowania w tanich akumulatorach
Li-ion” (LIDER/463/L-6/14/NCBR/2015). Pierwsze dziatania w ramach tego projektu polegaty
na potwierdzeniu unikalnych witasciwosci strukturalnych, charakteryzacji wifasciwosci
elektrochemicznych, optymalizacji sktadu oraz procesu preparatyki spinelu litowo-
manganowego domieszkowanego siarkg LiMn;044Sx (LMOS),.

Pierwsza praca (H1) wchodzgca w sktad cyklu habilitacyjnego skupia sie na wiasciwosciach
elektrochemicznych materiatu LMOS o skfadzie LiMn;0399S001. W ramach tych badan,
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Rys. 1. Wyniki galwanostatycznych testéw fadowania/roztadowania pod obcigzeniem pradowym C/10
stechiometrycznego spinelu LiMn,04 (LMO) oraz modyfikowanego spinelu LiMn303,99S0,01 (LMOS); [Praca H1]
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Rys. 2. Wyniki testéw elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej materiatu spinelu LiMn303,95S0,01 (LMOS)
Od gory: krzywa potencjatu z zaznaczonymi punktami pomiarowymi EIS oraz zmiana wspoétczynnika dyfuzji w
zakresie potencjatéw pracy ogniwa 3,0-4,7 V; widma EIS i charakteryzacja oporéw w uktadzie podczas
tadowania/roztadowania ogniwa oraz obwadd zastepczy zaproponowany dla otrzymanych widm [Praca H1]



elektrody z materiatu LMOS analizowane sg w standardowych pétogniwach litowych (anoda z
metalicznego litu, 1M LiPF¢ w EC:DEC jako roztwodr elektrolitu) z wykorzystaniem
galwanostatycznych testow fadowania/roztadowania oraz elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). Badania galwanostatyczne potwierdzity bardzo wysoka pojemnos¢
oraz stabilno$¢ otrzymanego materiatu w pierwszych cyklach pracy (Rys. 1).

Unikatowe badania EIS, w ktorych analiza spektroskopowa prowadzona jest w réznych
stanach naftadowania ogniwa (SOC - State of Charge), tacznie 11 punktéw, podczas
inicjacyjnego cyklu pracy (Rys. 2), wykazaty wptyw siarki na stabilizacje powierzchni materiatu
wzgledem agresywnych sktadnikdéw elektrolitu. Materiat LMOS ulega pasywacji z
wytworzeniem stabilnej warstwy SEI (Solid Electrolyte Interface, dla materiatéw katodowych
czasami zwana rowniez CEl - Cathode Electrolyte Interface), ktéra w przeciwienstwie do
niedomieszkowanego LMO, zapewnia wysoka odwracalnos¢ kulombowska i stabilnos¢ w
kolejnych cyklach pracy. Badania EIS wykazaty jednoczesnie, iz poprawa stabilnosci przez
wprowadzenie siarki do uktadu, realizowana jest kosztem wifasciwosci transportowych
materiatu. Dodatek wiekszego atomu siarki w podsie¢ tlenu powoduje zaburzenie
uporzadkowana dalekozasiegowego, ktére przez ograniczanie efektu Jahna-Tellera stabilizuje
strukture. Jednoczesnie to samo zaburzenie strukturalne ogranicza dyfuzyjnos¢ jonow litu
powodujgc spadek wspdtczynnika dyfuzji w kluczowym zakresie potencjatéw pracy (3,5-4,3 V).
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Rys. 3. Wyniki roznicowej kalorymetrii skaningowej wybranych elektrolitéw oraz ich stabilnosci wzgledem spineli
LMOS. [Praca H2]



W kolejnym etapie badan, ktérych wyniki zaprezentowane sg w pracy H2, analizowane byty
wiasciwosci materiatu LMOS w $rodowisku wybranych elektrolitow do ogniw litowo-
jonowych. Elektrolity zostaty dobrane tak, aby obejmowaty najbardziej popularne sole litowe
(LiPFe oraz LiClOs) oraz kompozycje rozpuszczalnikéw (EC:DEC, TMS:EMC). Badania
obejmowaty galwanostatyczne testy podtogniw, elektrochemiczng  spektroskopie
impedancyjng oraz analize DSC dajaca wglad w bezpieczenstwo pracy badanych uktadéw
(Rys. 3).

Otrzymane wyniki wykazaty wysokg stabilno$¢ termiczng i chemiczng materiatu LMOS we
wszystkich  badanych elektrolitach. Najwyziszg pojemnos$¢ elektrochemiczng oraz
odwracalno$¢ pracy uzyskano w ogniwach wykorzystujacych roztwor LiPFe w EC:DEC, co
wynika z najwyzszej stabilno$ci warstwy pasywacyjnej powstajgcej w tym uktadzie.

Kolejne badania materiatu LMOS (praca H3) skupiaty sie na potwierdzeniu jego wtasciwosci
elektrochemicznych  w  dtugoterminowych galwanostatycznych testach tadowania/
roztadowania. Przeprowadzono 870 cykli w trzech wybranych temperaturach pracy
(3,221 61°C) przy réznych obcigzeniach pragdowych od 1C do 50C (gdzie 1C to prad niezbedny
do natadowania lub roztadowania materiatu aktywnego do pojemnosci teoretycznej w czasie
1 godziny), rys. 4.
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Rys. 4. Dtugoterminowe galwanostatyczne testy tadowania/roztadowania pétogniw LMO i LMOS w réznych
warunkach pracy. [Praca H3]



Badania te potwierdzity przewage materiatu LMOS nad niemodyfikowanym LMO we
wszystkich warunkach badawczych. Jednoczesnie wykazano, ze LMOS zachowuje az 73%
swojej wyjsciowej pojemnosci po 850 cyklach pracy w bardzo trudnych warunkach. State
obcigzenie ogniwa prgdem 5C (petne tadowanie lub roztadowanie ogniwa w czasie 12 minut)
szczegdlnie w podwyziszonej temperaturze 61 °C to ekstremalne warunki pracy magazynu
energii, znaczaco przyspieszajgce starzenie uktadu. Dodatkowo, w pracy H3 opublikowano
wyniki badan woltamperometrii cyklicznej (CV) oraz EIS uktadéw LMO i LMOS. Na podstawie
tych wynikdéw, obliczono pozorny wspétczynnik dyfuzji jonéw litu w badanych materiatach dla
wszystkich péfogniw w réznych warunkach pracy.

Proba poprawy wiasciwosci elektrochemicznych w materiale LMOS, szczegdlnie dla pracy
przy wysokich obcigzeniach pradowych, doprowadzita do badan nad modyfikacja
powierzchniowg materiatéw spinelowych. Pokrywanie materiatdw elektrodowych
przewodzgcg warstwg weglowg (CCL — Conductive Carbon Layer) jest sprawdzong metodg na
poprawe witasciwosci transportowych elektrody, stosowang szczegdlnie dla stabo
przewodzgcych materiatéw elektrodowych, jak w przypadku materiatéw polianionowych (np.
LFP) [27]-[29]. W celu pokrycia materiatu spinelowego warstwg przewodzgcego wegla wraz

z Krystianem Chudzikiem opracowatem

{‘Eﬁ\

0S : nowg metode formowania wegla
pirolitycznego z polimerowego
prekursora. Metoda ta bazuje na
opatentowanej w naszym zespole
technologii formowania warstw
weglowych z hydrofilowych polimeréw
na materiatach elektrodowych [29]-
[31]. Polega na impregnacji materiatu
aktywnego wodnym roztworem poli-N-
winyloformamidu (PNVF) z dodatkiem
kwasu piromelitowego (PMA) i
nastepnej pirolizie otrzymanego
prekursora w warunkach beztlenowych
[29]-[33]. W przypadku materiatéw
krzemianowych (Li2MnSiO4, Li2FeSiO4)
lub fosforanowych (LiFePO.), dla

ktérych ta metoda zostata opracowana,
carbon
coating

wysoka stabilnos¢ polianionéw (SiOs*
oraz POs3) w warunkach redukcyjnych

pozwala na pirolize polimeru

na powierzchni tych materiatéw

CCL/LMOS aktywnych bez wptywu na ich sktad

Rys. 5. Mikrografie transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j i strukture. Niska stabilnos¢ spinelu
kompozytu CCL/LMOS. [Praca H4] w warunkach redukcyjnych i mozliwos¢
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Rys. 6. Galwanostatyczne testy tadowania/roztadowania materiatéw LMOS i CCL/LMOS. [Praca H4]

powstawania struktur Li-Mn-O w bardzo szerokim zakresie niestechiometrii tlenowej

uniemozliwia bezposrednig pirolize polimeru w warunkach beztlenowych.

W pracy H4 przedstawiono metode otrzymywania, wtasciwosci strukturalne oraz

elektrochemiczne kompozytu elektrodowego CCL/LiMn;0399S0,01. Wyj$ciowy materiat LMOS

byt impregnowany w 5% wodnym roztworze PNVF z dodatkiem PMA (5% wag.), a nastepnie

zageszczany przez odparowanie wody z zachowaniem homogenicznosci zawiesiny. Otrzymany

prekursor byt przetwarzany termicznie w 355 °C przez 30 minut w atmosferze powietrza, bez

wymuszonego przeptywu gazu. Takie warunki pozwalajg na czesciowe zweglenie polimeru bez

zniszczenia materiatu spinelowego. Powstajgca warstwa weglowa o grubosci 2-3 nm

jednorodnie pokrywa powierzchnie materiatu aktywnego (Rys. 5) i wydajnie poprawia

wiasciwosci transportowe. Badania spektroskopig impedancyjng ogniw bazujacych na
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatéow LMOS
i LKMOS z zaznaczonymi parametrami sieci krystaliczne;j.

[Praca H5]
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kompozycie CCL/LiMn203,99S0,01
potwierdzity  obnizenie  oporu
wewnetrznego katody, a galwano-
statyczne testy tadowania/
roztadowania wykazaty, ze materiat
ten charakteryzuje sie wyzsza
pojemnoscia  przy  wszystkich
badanych obcigzeniach pradowych,
szczegolnie dla ekstremalnie
wysokich prgdéw rzedu 100C
(tadowanie/roztadowanie ogniwa
36 sekund) (Rys. 6.).

Réwnolegle do prac badawczych
nad  kompozytami  CCL/LMOS
prowadzono badania nad poprawa
wiasciwosci transportowych
materiatu LMOS przez domiesz-
kowanie jego struktury potasem w



podsieci litu. W pracy H5 i H6 zebrano wyniki analizy strukturalnej i elektrochemiczne;j
materiatow Li1-.K;Mn204.,Sx (LKMOS).

Promien jonowy K* jest 1,7x wiekszy niz Li*, stad wprowadzenie takiej domieszki powoduje
rozpychanie struktury krystalicznej i wzrost parametru sieciowego materiatu (Rys. 7).
Zwiekszona przestrzen w kanafach dyfuzji jonéw litu wptywa na wzrost ruchliwosci Li* i co za
tym idzie, wzrost wspotczynnika dyfuzji Li* w domieszkowanym materiale (Rys. 8). Badania
przewodnictwa elektrycznego (EC) w zakresie temperatur -20 — 40°C oraz woltamperometrii
cyklicznej (CV) wykazat niemal dwukrotny wzrost przewodnictwa oraz wspotczynnika dyfuzji
jonow litu, dla materiatu do ktérego wprowadzono zaledwie 0,01 mola potasu. Dalsze badania
z zastosowaniem metod in-situ EIS oraz miareczkowania elektrochemicznego (GITT -
Galvanostatic Intermittent Titration Technique) wykazaty, ze domieszka potasu wptywa nie
tylko na mobilnos¢ jondéw litu ale takie na przewodnictwo elektronowe materiatu
spinelowego, pozwalajagc na prowadzenie szybkich reakcji elektrodowych nawet w silnie
zdelitowanym LKMOS. Ponadto, badania te pozwolity na zaproponowanie optymalnej
kompozycji uktadu LKMOS - Lio,98K0,00Mn203,99S0,01, ktéry zachowuje do 71% wyjsciowej
pojemnosci roztadowania przy wzroscie pragdu pracy z C/3 do 20C.

Kolejny etap badan nad ultraszybkimi materiatami elektrodowymi skupiat sie na
modyfikacji powierzchniowej domieszkowanego materiatu LKMOS. Symultaniczne pofaczenie
poprawy wtasciwosci transportowych na powierzchni i w objetosci materiatu katodowego
doprowadzito do otrzymania materiatu mLKMOS (0,2wt.%CCL/Lio,95K0,01Mn203,9950,01)
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Rys. 8. Zmiana wspotczynnika dyfuzji jondw litu w funkcji zawartosci litu dla materiatéw K1S1, K1S2, K1S3 oraz
K251 (Li1-.K;Mn;044Sx, 0,01 £z < 0,02, 0,01 < x £0,05) obliczona z wynikéw GITT. [Praca H6]



zdolnego do odwracalnej pracy z 65% wyjsciowej pojemnosci (1C) pod obcigzeniem pragdowym
100C (praca H7). Materiat ten zostat scharakteryzowany strukturalnie (XRD, TEM, XPS, EA, TG)
oraz elektrochemicznie (galwanostatyczne testy tadowania/roztadoania, EIS, CV) wraz z
dtugoterminowg analizg stabilnosci pracy (ok. 1000 cykli) w temperaturach z zakresu 4-65 °C,
potwierdzajac jego unikalne wtasciwosci (Rys. 9).
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Rys. 9. Poréwnanie wiasciwosci elektrochemicznych materiatéw LMO, mLMOS, LKMOS i mLKMOS. [Praca H7]

W celu zwiekszenia gestosci energii magazynowanej w badanych uktadach otrzymano
grupe materiatéw dodatkowo modyfikowanych przez wprowadzenie kationéw niklowych
(Ni*2) na niskim stopniu utlenienia w podsie¢ manganowg struktury spinelu. Badania te
doprowadzity do otrzymania materiatéw LiMnyNiyO399S0,01 (0,1<x<0,5) LMNOS oraz
Lio,99K0,01|\/|n1,9Nio,104 LKMNO.

Prace H8 i H9 zbierajg wyniki analiz strukturalnych i elektrochemicznych materiatow
LMNOS. W badaniach tych wykazano uzytecznos$¢ zaproponowanej syntezy zol-zel do
otrzymywania wysokonapieciowych materiatéw klasy LMNO. Homogeniczne wprowadzenie
kationdw niklowych do struktury spinelu zostato potwierdzone w badaniach
elektrochemicznych  (galwanostatyczne testy fadowania/roztadowania, CV) oraz
strukturalnych (spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energetyczng EDS).

Dla spineli o duzej zawartosci niklu w strukturze zaobserwowano znaczny spadek
pojemnosci materiatu, pomimo wzrostu udziatu wysokonapieciowego zakresu pracy ogniwa
(pochodzacego od aktywnosci jonéw niklowych). Najbardziej wydajng, z grupy materiatéw
LMOS, okazata sie kompozycja LiMn1,9Nio,103,9950,01 (LMN10S), ktdrej zostata poswigcona w



catosci praca H9. Badania potwierdzity pozytywny wptyw dodatku siarki na stabilizacje
powierzchni materiatu w ogniwie z elektrolitem bazujgcym na LiPFs. LMN1OS jest w stanie
zachowac 91,2% swojej wyjsciowe]j pojemnosci po 100 cyklach pod statym obcigzeniem 2C.

Dalsza modyfikacja uktadu LMN10S, majgca na celu poprawe wtasciwosci transportowych,
doprowadzita do otrzymania materiatu Lio,99Ko,01Mn1,9Nio 104 LKMNO. Materiat ten wykazuje
nietypowe wtasciwosci elektrochemiczne i zupetnie nowy mechanizm pracy w trakcie
tadowania/roztadowania w pétogniwie litowym. Opis wynikéw badan nad uktadem LKMNO
zostat przedstawiony w kolejnym podrozdziale 4c3. d.

Przegladowa publikacja H10 bezposrednio dotyczy zréwnowazonych technologii
materiatowych dla systeméw LIB. W pracy tej zebrane zostaty najwazniejsze osiggniecia
naukowe (na rok 2018) dotyczace modyfikacji materiatéw spinelowych, modyfikacji uktadéw
polianionowych oraz wybranych materiatéw weglowych pochodzenia botanicznego
stosowanych w akumulatorach litowych.

d. Mieszana aktywno$¢ kationowo-anionowa w uktadach spinelowych

Badania nad domieszkowaniem struktury spinelu LMO z uzyciem metody zol-zel
doprowadzity do otrzymania uktadu Liog9Ko01Mn19Nig10s (LKMNO) o unikalnych
wiasciwosciach. Materiat ten, badany w uktadzie pétogniwa z anodg litowga, wykazuje do 170%
swojej teoretycznej pojemnosci z zachowaniem analogicznego przebiegu krzywej potencjatu.
Taka charakterystyka materiatu katodowego nie byta dotychczas znana. Wieloletnie badania
uwzgledniajace charakteryzacje strukturalng (XRD, ex-situ XRD, ex-situ ICP-LA MS, TEM, XPS,
ex-situ XPS, DSC), elektrochemiczng (galwanostatyczne testy tadowania/roztadowania, CV, EC)
oraz modelowanie komputerowe (DFT), doprowadzity do zaproponowania nowego
mechanizmu pracy zdefektowanego materiatu LKMNO, opisanego w artykule H11.

Zdefektowana struktura spinelu, zawierajagca wakancje kationowe, zdolna jest do
odwracalnej reakcji redox biegngcej na anionie tlenowym (207/0,%7). Reakcja ta jest
mediowana przez jon metalu przejsciowego Ni%*/Ni3*/Ni** lub Mn3*/Mn** dzieki czemu biegnie
przy potencjale utleniania/redukcji tych kationdw i nie jest ograniczona kinetycznie, tak jak w
przypadku warstwowych materiatéw katodowych z aktywnym anionem tlenowym (Li-rich
NMC) [34]. Wakancje kationowe w sieci krystalicznej materiatu, ktére powstajg w trakcie
syntezy i optymalizowane s3 na etapie finalnej obrobki termicznej prekursora zelowego,
tworzg w strukturze niezbedng przestrzen na akumulacje nadmiarowego litu. Obliczenia DFT
wykazaty, ze wytworzenie wakancji w pozycji kationu manganu generuje wolng pare
elektronowa (|0O-2p) na kazdym atomie tlenu otaczajagcym taka wakancje. Pojawianie sie
wolnej pary elektronowej umozliwia reakcje redoks anionu tlenowego. Jednoczesnie,
obecno$¢ kationdw niklu na niskim stopniu utlenienia (Ni?*), zgodnie z redukcyjnym
mechanizmem  sprzegajgcym, stabilizuje strukture uniemozliwiajac  powstawanie
niestabilnych anionéw 0?™- (Rys. 10).

W takim uktadzie LKMNO aktywnos¢ anionu tlenowego obserwowana jest w catym zakresie
potencjatéw pracy materiatu i zachodzi z szybkoscig przeniesienia fadunku na kationach metali
przej$ciowych (Ni?*/Ni3*/Ni** lub Mn3*/Mn*). Brak petli histerezy krzywej potencjatu,
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Rys. 11. Wtasciwosci elektrochemiczne pétogniw LKMNO/Li*/Li. [Praca H11]



normalnie obserwowanej podczas aktywnosci redox aniondw tlenowych w materiatach
warstwowych [35], zapewnia niespotykang odwracalno$¢ kulombowskga w cyklach
tadowania/roztadowania. Dodatkowe wprowadzenie niewielkiej ilosci potasu do struktury
materiatu, umozliwia wydajng prace takiego materiatu pod bardzo duzymi obcigzeniami
pragdowymi (do 100C) (Rys. 11).

Materiaty spinelowe z grupy LKMNO oraz sposdb ich wytwarzania zostaty opatentowane w
Polsce, na terenie Unii Europejskiej, w Stanach Zjednoczonych, Indiach, Japonii oraz Korei
Potudniowej. Dokument H12 zbiera opis zgtoszenia patentowego oraz deklaracje
potwierdzajgce przyznanie patentéw na wyzej wymienionych terytoriach. Otrzymane patenty
obejmuja rodzine materiatéw LKMNO o sktadzie Li1-«KxMn2yNiyOs, gdzie 0,01 < x < 0,15,
a 0,01 £y £0,2 otrzymywanych niskotemperaturowg metodg zol-zel.

e. Nowoczesne anody litowe

Do osiggniecia habilitacyjnego wchodzg takze dwa artykuty naukowe (H13 i H14)
przygotowane w ramach wspotpracy z partnerami zagranicznymi, ktérych tematem sa
materiaty anodowe o duzej zawartosci litu. Wspdtprace badawczag w tym obszarze
nawigzatem majac na celu znalezienia pracujgcego ukfadu anodowego do systemu LKMNO.

Petne, komercyjne wykorzystanie materiatow klasy LKMNO mozliwe jest tylko w
pofaczeniu z bezpiecznymi anodami, ktore zawierajg w swojej strukturze nadmiarowy lit.
Stad, klasyczne anody weglowe/grafitowe, stopowe (np. Si, C/Si), spinelowe (np. LTO) czy
konwersyjne (np. Fe3s0a, MNnO2) nie maja w tym przypadku zastosowania. Czysty lit metaliczny
jest od dawna badany w celu bezpos$redniego zastosowania w komercyjnych ogniwach Li-ion
zawierajacych elektrolit ciekty. Niestety, niejednorodny rozktad fadunku na powierzchni takiej
anody w trakcie pracy elektrochemicznej, powoduje nieréwnomierng depozycje litu
metalicznego, co prowadzi do niezwykle niebezpiecznego zjawiska wzrostu dendrytycznego
[36]. Dodatkowo, znaczna praca objetosciowa metalicznej anody litowej w trakcie
tadowania/roztadowania ogniwa uniemozliwia funkcjonalne zastosowanie takiego ukfadu,
szczegllnie w systemach bateryjnych duzej mocy. W pracy H12 i H13 przedstawiono
wykorzystanie azotowanego wegla jako bazy materiatu anodowego, ktéra zapewnia
rownomierny rozktad tadunku w trakcie litowania/delitowania anody, ograniczajac
niekontrolowany wzrost dentrytyczny litu i gwarantujac niewielkg histereze krzywej
potencjatu. W obu pracach stosowano wegiel pirolityczny domieszkowany azotem, w ktérym
potwierdzono obecnos¢ azotu w grupach grafitowych, pirolowych i pirydynowych.

W pracy H12, modyfikowanym weglem pokrywany byt kolektor pradowy, ktory nastepnie
wykorzystany byt do uformowania funkcjonalnej anody CNSSM (Carbon-Nitrogen Modified
Stainless Steel Mesh). Badania nanotomografii promieniowaniem X potwierdzity, ze matryca
stalowa pokryta domieszkowanym weglem zapewnia bardzo dobre srodowisko do
jednorodnej elektrodepozycji metalicznego litu (Rys. 12). Azot w grupach pirolowych i
pirydynowych adsorbuje znaczne ilosci Li* regulujac zarodkowanie i wzrost metalicznego litu,
zapewniajac stabilng prace przez ponad 500 cykli tadowania/roztadowania.
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Rys. 12. Nanotomografia promieniowania X - wirtualny przekréj poprzeczny przez kompozyt CNSSM-Li (strona
lewa) oraz kompozyt CNSSM-Li po 2 godzinach elektrodepozycji litu (1 mA cm™) — strona prawa. Obszar bezowy
— metaliczny lit; obszar zielony — powtoka o duzej zawartosci azotowanego wegla; obszar czarny — siatka ze stali
nierdzewnej. [Praca H13]

Rys. 13. Schemat procesu syntezy kompozytu CB@rGO oraz wybrane mikrografie SEM i TEM kompozytu
elektrodowego CB@rGO (wraz z mapg pierwiastkowg EDX) [Praca H14]



W pracy H13, domieszkowany materiat weglowy zostat uformowany w puste, porowate
miseczki weglowe (CB - Carbon Bowls) rozproszone na zredukowanych nanowarstwach
grafenowych (rGO) (Rys. 13). Tak zaprojektowana porowata elektroda, z rozbudowanych
szkieletem 3D utworzonym z warstw rGO, zapewnia Swietne przewodnictwo elektryczne i
odpowiednig przestrzen do odwracalnej elektrodepozycji litu, ograniczajgc naprezenia
struktury w stanie petnego natadowania. Otrzymany materiat pracuje z bardzo wysoka
odwracalnoscig (ponad 600 cykli@1mA cm™) i niska histerezg (18mV@1mA cm2) nawet pod
wysokimi obcigzeniami prgdowymi (do 8 mA cm2).

f. Pottechniczna synteza zol-zel materiatéw spinelowych

W ramach prac nad optymalizacjg syntezy zol-zel oraz obrobki termicznej prekursora
zelowego opracowano i zbudowano pottechniczng linie do syntezy nanometrycznych
materiatow spinelowych. Dokument H15 zawiera skrécony opis czterech kluczowych
elementéw aparatury niezbednych do przemystowej/pdtprzemystowej produkcji tej klasy
materiatow katodowych. W sktad linii syntetycznej wchodzi reaktor cylindryczny do syntezy
prekursora, kruszarka szczekowa do jego rozdrabniania oraz dwa typy piecéw do wydajnej
obrobki termicznej w trybie ciggtym.

Reaktor oraz piec rurowy-obrotowy zostaty zaprojektowane specjalnie do tego procesu
syntezy przeze mnie, prof. Marcina Molende oraz Ireneusza Sitkowskiego z firmy Czylok, ktéra
réwniez wykonatfa te elementy aparatury. Piec taSmowy zostat zaprojektowany w 2015 r.
przez prof. Marcina Molende, mnie, oraz Ireneusza Sitkowskiego do procesu kontrolowanej
pirolizy materiatéw polimerowych bedacej etapem wytwarzania kompozytéw elektrodowych
CCL. Piec ten zostat zaadaptowany do pierwszego etapu obrébki termicznej prekursoréw
zelowych i wykorzystany jako aparatura w linii produkcyjnej spinelowych materiatéw
elektrodowych. Kruszarka szczekowa jest komercyjnie dostepnym urzgdzeniem oferowanym
przez firme ECO-LAB.

Warunki procesu syntezy dla uktadu LMOS zostaty zweryfikowane w ramach projektu
LIDER/463/L-6/14/NCBR/2015, za$ dla uktadu LKMNO w ramach projektu Inkubator
innowacyjnosci+ CTT CITTRU UJ pt. , Powiekszenie skali procesu wytwarzania materiatéw
katodowych LKMNO oraz walidacja parametréw uzytkowych ogniw akumulatorowych
C/Li*/LKMNO w uktadzie testowym”. W przytoczonej konfiguracji szacowana wydajnos¢ linii
zapewnia mozliwos¢ produkcji do 1 tony materiatéw elektrodowych na rok.

4d. Podsumowanie gtéwnych osiggnie¢ naukowych:

W ramach niniejszego projektu habilitacyjnego udato mi sie znacznie poszerzy¢ stan
wiedzy dotyczacy modyfikacji struktury spinelowej LMO do zastosowan w ogniwach litowo-
jonowych. Za pomocy szerokiego spektrum metod badawczych opisano wptyw
domieszkowania struktury spinelu potasem, siarkg i niklem oraz modyfikacji powierzchni
takich materiatow przez pokrywanie jej pirolitycznym weglem. Kluczowym osiggnieciem



w mojej pracy badawczej jest zdefiniowanie nowego mechanizmu tadowania/roztadowania

materiatu LKMNO o zdefektowanej strukturze spinelowej, w ktdrej dochodzi do odwracalnej

reakcji redoks anionu tlenkowego, mediowanej przez jon metalu przejsciowego. Dodatkowo,

przedstawione litowane uktady anodowe typu CB@rGO dajg szanse na petne wykorzystanie

unikalnych wtasciwosci materiatu  LKMNO w praktycznej cali LIB. Caftos¢ osiagniecia

habilitacyjnego dopina projekt linii do syntezy modyfikowanych materiatéw spinelowych
zweryfikowany dla dwoch uktadéw katodowych: LMOS i LKMNO oraz dokumentacja
patentowa rodziny spineli LizxKxMn2.yNiyOa.
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowg albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegdlnosci zagranicznej.

Jako cztonek Zespotu Technologii Materiatow i Nanomateriatow uczestniczytem w szeregu
projektéw i dziatan badawczych zwigzanych z projektowaniem, otrzymywaniem i charakte-
rystyka nowoczesnych materiatéw do magazynowania i przetwarzania energii. Czes¢ badan
prowadzitem w osrodkach zagranicznych, w Lawrence Berkeley National Laboratory (Berkeley,
USA) oraz na Uniwersytecie w Antwerpii (Antwerpia, Belgia). Do moich najwazniejszych
osiagniec poza cyklem habilitacyjnym zaliczy¢é mozna:

5a. Badania nad synteza materiatéw elektrodowych w zimnej plazmie
Badania te prowadzitem w ramach realizacji projektu "Mobilnos¢ Plus" V MNiSW nr
1670/MOB/V/2017/0 pt.: Zastosowanie zimnej plazmy w syntezie nowych materiatéw dla
technologii energetycznych zrealizowanego przez 12 miesiecy w latach 2018-2019 w Lawrence
Berkeley National Laboratory, Berkeley, US, ktérego bytem kierownikiem i gtownym
wykonawcg. W toku tych badan udato mi sie zaprojektowaé i zbudowac wstepng wersje
reaktora do syntezy materiatow elektrodowych w zimnej plazmie indukowanej
promieniowaniem mikrofalowym. Badania wykazaty, Zze istnieje mozliwos¢ syntezy
materiatow tlenkowych domieszkowanych fluorem w $rodowisku niskotemperaturowe;j
plazmy argonowej. Dodatkowo, w trakcie prowadzenia tych badan bytem takze zaangazowany
w budowe i uruchamianie ultraszybkiego systemu PLD (Pulsed Laser Deposition)
zaprojektowanego przez dr Joseph B. Franklin.
5b. Badania materiatow weglowych pochodzenia botanicznego do ogniw Li-ion
W ramach bliskiej wspétpracy z dr Monika Bakierskg bytem zaangazowany w prace
badawcze nad syntezg karbozelowych materiatéw elektrodowych z réznych rodzajéw skrobi
(CAG). Wyniki tych badan zostaty opublikowane w czterech artykutach naukowych, a
procedura syntezy materiatow CAG zostata opatentowana w USA i Chinach, wraz z intencjg
przyznania grantu na terenie UE (zgtoszenie patentowe w Polsce jest wcigz rozpatrywane).
5c. Badania nad nanokompozytami weglowymi do systemow bateryjnych
Od poczatku mojej wspdtpracy z prof. Molenda i Zespotem Technologii Materiatéw i
Nanomateriatéw bytem zaangazowany w badania nad nanokompozytami weglowymi do
uktaddéw bateryjnych. Zajmowatem sie charakterystyka wzorcowych uktadéw kompozytowych
CCL/AL,0s jak i adaptacjg metody formowania warstw weglowych z hydrofilowych polimeréw
do zastosowan z materiatami polianionowymi (LMS, LFP) oraz spinelowymi (LMOS, LKMOS).
5d. Badania nad polianionowymi materiatami elektrodowymi do ogniw Li-ion

Zarowno w trakcie realizacji doktoratu jak i po jego zakoriczeniu aktywnie prowadzitem
badania nad polianionowymi materiatami elektrodowymi. M¢j doktorat bezposrednio
dotyczyt polianionowych uktadéw krzemianowych (Li2MnSiO4 LMS, Li2CoSiO4 LCS), dla ktérych
opracowatem metody syntezy (LMS, LCS) i modyfikacji (C/LMS, CCL/LMS). W celu analizy
wybranych wtasciwosci materiatéw krzemianowych (gtéwnie zmian strukturalnych
zachodzacych w pierwszym cyklu pracy LMS) opracowatem nowe metodyki badawcze
wykorzystujace takie techniki jak in-situ EIS, in-situ XRD, ex-situ TEM, ex-situ XPS. Czes¢ z tych



badan (tgcznie 6 miesiecy) byta prowadzona w LBNL oraz na Uniwersytecie w Antwerpii dzieki
projektowi MPD.

Po zakonczeniu doktoratu kontynuowatem badania nad polianionowymi materiatami
elektrodowymi skupiajgc sie na fosforanie litowo-zelazowym (LFP) i jego kompozytach.
Pracowatem nad nowg, strgceniowg metodg syntezy tego materiatu oraz jego modyfikacji
przez pokrywanie go przewodzgcymi warstwami weglowymi (CCL).

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych
nauke lub sztuke.

W ramach pracy na Uniwersytecie Jagielloiskim regularnie prowadze zajecia dydaktyczne
dla studentéw I i Il stopnia oraz petnie funkcje opiekuna i promotora prac dyplomowych (lista
zajec oraz promowanych prac ponizej).

W latach 2016-2018 petnitem funkcje sekretarza Krakowskiego Oddziatu Polskiego
Towarzystwa Chemicznego biorgc udziat w organizacji regularnych spotkan seminaryjnych
oraz konkurséw studenckich KOPTChem. W ramach dziatan na rzecz Towarzystwa, w 2018 r.
petnitem funkcje sekretarza 61. Zjazdu Naukowowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego
zorganizowanego na Wydziale Chemii UJ w Krakowie.

W trakcie pobytu w Lawrence Berkeley National Laboratory w Berkeley, USA (2018-2019)
bytem zaangazowany w prace The Electrochemical Society petnigc funkcje przewodniczacego
oddziatu San Francisco (San Francisco Chapter of ECS). W trakcie pracy w ECS organizowatem
spotkania wyktadowe w rejonie Bay Area, w tym spotkanie z prof. M. Stanley’em
Whittingham’em laureatem nagrody nobla za rozwdj akumulatorow litowo-jonowych.
Dodatkowo, w 2019 petnitem role Przewodniczacego Kapituty Nagrody Daniela Cubicciottiego
(Chair of the Award Committee of ECS San Francisco Section Daniel Cubicciotti Award)
nadawanej wybitnym kalifornijskim doktorantom z dziedziny elektrochemii.

W ramach promocji elektrochemii i nowoczesnych systemdédw magazynowania i
przetwarzania energii wspotorganizowatem spotkanie wyktadowe: ,Battery Day” (13.12.2019)
na Wydziale Chemii UJ.

Lista prowadzonych zaje¢ dydaktycznych:

Dla kierunku Chemia

e Chemia polimeréw — wyktfad (2019/2020, 2020/21) prowadzony wraz
z dr hab. Marcinem Molendg, prof. UJ

e Chemia polimeréw — éwiczenia (2017/2018, 2019/2020, 2020/21)

e Chemia polimeréw — laboratorium (2015/16, 2017/2018, 2019/2020,
2020/21)

e Seminarium magisterskie — seminarium (2020/21, 2021/22)

e Chemia stosowana i zarzagdzanie chemikaliami — seminarium (2016/17,
2017/18, 2019/2020, 2020/21, 2021/22)

e Polimery hydrofilowe i naturalne — ¢wiczenia (2016/17, 2017/18)



Podstawy chemii polimeréw — ¢wiczenia (2016/17)

Metody charakteryzacji polimeréw — laboratorium (2014/15, 2015/16,
2016/17,2017/18, 2019/2020, 2020/21)

Technologia Chemiczna — laboratorium (2010/11, 2014/15, 2015/16,
2019/2020, 2020/21, 2021/22)

Chemiczne technologie w ochronie srodowiska — laboratorium (2012/13,
2013/14,2017/18)

Technologia i inzynieria chemiczna w ochronie $rodowiska — laboratorium
(2015/16, 2019/2020, 2020/21)

Procesy sorpcyjne i katalityczne — laboratorium (2014/15, 2015/16, 2016/17)
Technologia materiatéw polimerowych — laboratorium (2015/16, 2016/17,
2017/18)

Dla kierunku Chemia zréwnowazonego rozwoju

Pozyskiwanie, konwersja i magazynowanie energii — wyktad (2021/22)
prowadzony wraz z prof. dr hab. Wojciechem Macykiem, dr hab. Marcinem
Molendg, prof. UJ, dr hab. Agnieszkg Wegrzyn oraz dr Krystianem Chudzikiem.

Dla kierunku Chemia Medyczna

Chemia stosowana i zarzadzanie chemikaliami — seminarium (2016/17,
2017/18, 2019/2020, 2020/21, 2021/22)

Elementy inzynierii i technologii chemicznej w przemysle farmaceutycznym —
laboratorium (2019/2020, 2020/21, 2021/22)

Dla kierunku Zaawansowane Materiaty i Nanotechnologie

Metody spektroskopowe badan materiatéw — laboratorium (2014/15, 2015/16,
2016/17,2017/18, 2019/2020, 2020/21, 2021/22)

Pracownia badan materiatéw Il — pracownia (2013/14, 2014/15, 2015/16,
2016/17,2017/18, 2020/21)
Pracownia specjalizacyjna (nanomateriaty i biomateriaty) — laboratorium

(2016/17, 2017/18)

Pracownia specjalizacyjna (nanomateriaty i biomateriaty) — projekt (2016/17,
2017/18, 2019/2020)

Wstep do nauki o materiatach i nanotechnologii Il — laboratorium (2017/18,
2019/2020)



Lista promowanych prac dyplomowych:
Promotor pomocniczy doktoratu:

e Krystian Chudzik , Optymalizacja i integracja rozwigzan dla wysokosprawnych
technologii akumulatoréw litowo-jonowych opartych o nanostrukturalny
spinel litowo-manganowy”, Wydziat Chemii UJ, obrona: 08.09.2021

Promotor prac magisterskich:

e Julia Dryja ,Integracja katody LKMNO z wybranymi materiatami anodowymi”,
kierunek: Chemia, obrona: planowana na czerwiec 2022

e Klaudia Krdlicka ,Badania elektrochemiczne petnego ogniwa Li-C-LKMNO w
uktadzie trojelektrodowym”, kierunek: Chemia, obrona: planowana na
czerwiec 2022

e Emilia Bulanda ,Budowa i charakterystyka petnego ogniwa bazujgcego na
modyfikowanym spinelu litowo-manganowym, kierunek: Chemia, obrona:
28.10.2021

e Jacek Gierasimiuk , Synteza i charakterystyka strukturalna modyfikowanego
spinelu litowo- manganowego”, kierunek: Chemia, obrona: 24.07.2021

e Aneta Szymanska ,Projektowanie i charakteryzacja petnego ogniwa litowego
bazujacego na spinelu litowo-manganowym Lio,99Ko,01Mn1,9Nio,104”, kierunek:
Zaawansowane Materiaty i Nanotechnologia, obrona: 28.08.2020

e Marlena todyga , Optymalizacja kompozycji elektrody bazujgcej na materiale
nano-LMOS dla tanich i ekologicznych ogniw Li-ion”, kierunek: Chemia,
obrona: 29.06.2018

e Dominika Szczerbik ,,Badanie mechanizmu degradacji materiatéw katodowych
zawierajacych mangan”, kierunek: Chemia, obrona: 10.07.2017

Promotor prac licencjackich:

e Natalia Grzyb ,Preparatyka i charakteryzacja elektrod LMOS o wysokiej
gestosci”, kierunek: Chemia, obrona: 30.06.2021

e Gabriela Sokorska ,, Badanie wtasciwosci elektrochemicznych
modyfikowanego spinelu litowo- manganowego (LKMOS) w srodowisku
wybranych elektrolitow ciektych”, kierunek: Chemia, obrona: 17.08.2020

e Mafgorzata Majewska ,,Wptyw wodnorozpuszczalnego bezfluorowego
lepiszcza polimerowego na dziatanie elektrod dodatnich w ogniwie litowo-
jonowym”, kierunek: Chemia, obrona: 17.08.2020

e Aneta Szymanska ,Synteza nanokompozytu C/LMOS do zasosowan w
ogniwach Li-ion”, kierunek: Chemia, obrona: 17.09.2018

e Rafat Czarnik ,,Chemiczna delitacja materiatéw katodowych do ogniw Li-ion
bazujgcych na manganie”, kierunek: Chemia, obrona: 30.06.2017



e Piotr De Junosza Zatuski ,Nowa metoda syntezy nanoziarnistego LiMnSiO4 do
zastosowan w akumulatorach litowo-jonowych”, kierunek: Zaawansowane
Materiaty i Nanotechnologia, obrona: 10.07.2017

e Kamil Urbanek ,,Optymalizacja zawartosci domieszki potasu w spinelu litowo-
manganowym jako materiale katodowym wysokiej mocy”, kierunek:
Zaawansowane Materiaty i Nanotechnologia, obrona: 10.07.2017

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

W ramach prowadzonej pracy naukowo-badawczej miatem mozliwos¢ projektowania
i budowania wielu prototypowych aparatéw i oprzyrzgdowania laboratoryjnego w tym miedzy
innymi piecéw, kontroleréw przeptywu, reaktorédw oraz holderdéw i przystawek badawczych,
w tym takze nowych typow cel elektrochemicznych (np. praca 4.14 w wykazie osiggnie¢).
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