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Ocena osiggnigcia naukowego zatytutlowanego
Wysokowydajne ogniwa litowo-jonowe na bazie modyfikowanych materialow

spineiowych
oraz pozostalych osiagnieé naukowych w postepowaniu habilitacyjnym
doktora inzyniera Michata Swietostawskiego

Niniejsza ocena osiagnigcia naukowego i dorobku naukowego oraz pozostatej dziatalnosci
istotnej w. postepowaniu habilitacyjnym w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie
nauki chemiczne wykonana zostata dla wniosku dra inz. Michala Swietostawskiego zatrudnionego
na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie. Recenzje przygotowano na
zlecenie jednostki prowadzacej postgpowanie habilitacyjne - Wydziat Chemii, Uniwersytetu
Jagielionskiego ‘w Krakowie zgodnie z uchwalg Rady Dyscypliny Nauki -Chemiczne Uniwersytetu
Jagielloriskiego z dnia 17.11.2022 1.

1. Sylwetka habilitanta

Doktor Michat Swietostawski ukoficzyt w roku 2010 sludia magisterskie w zakresie inzynieri
materiatowej na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
Dalszg kariere naukowg kontynuowat na Wydziale Chemicznym UJ przygotowujac tam pod
kierunkiem Profesora Romana Dziembaja (wspétpromotor: prof. Marcin Molenda) rozprawg
dokiorska zatytulowang Nanokompozylowe polilizemianowe materialy katodowe dla nowej
generacji akumulatoréw litowych i obroniong z wyréznieniem w roku 2014. Podczas studiow
doktoranckich, z ramach projektu MPD (Miedzynarodowe Projekty Doktoranckie) Habilitant odbyt 6
miesieczny staz naukowy na Uniwersytecie w Antwerpii. Dalsza kariere naukowg kontynuowat jako
asystent (od 2016 1. jako adiunkt) w Zakiadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii Ud w
Krakowie, w grupie Technologii Materiatéw i Nanomateriatow, gdzie pozostaje zatrudniony do
dzisiaj. W trakcie zatrudnienia w latach 20198-2019 dr Swietostawski odbyt staz naukowy (Visiting
scholar) w Lawrence Berkeley National Laboratory w Berkeley, Kalifornia (USA), w grupie dr
Kosteckiego w Energy Storage & Distributed Resources. Staz dotyczyt badann nad synteza
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materiatow elektrodowych w zimnej plazmie i zostat sfinansowany w ramach realizacji projektu
"Mobilnos¢ Plus” V MNiSW.

2. Ocena osiagniecia habilitacyjnego

Wyodrebnione osiggnigcie naukowe doktora inzyniera Michata Swietostawskiego opatrzone
zostato tytulem Wysokowydajne ogniwa litowo-jonowe na bazie modyfikowanych materialéw
spinelowych. Warto odnotowac iz badania dotyczg bardzo waznego oraz intensywnie rozwijanego
obszaru sposoboéw magazynowania energii. Jednym z najszerzej stasowanych rozwigzan w tym
jest aktualna i swietnie wpisuje sie w ogdélno$wiatowe trendy.

Na przediozone do oceny osiggniecie sktada sie trzynascie artykutow opublikowanych w
dziedzinowych czasopismach naukowych (wedtug danych z bazy Scopus dotyczgcych cytowalnosci
iych czasopisim, jedno z nich plasuje sig w D1, cztery w D10, trzy w Q1 a 5w Q2). Prace ukazaly
si¢ w latach 2016-2021 w szerokiej gamie periodykéw: Nano Energy, Nano Research, Advanced
Functional Materials, Applied Surface Science, Journal of Power Sources, Electrochimica Acta,
Nanomaterials, Solid State lonics, Materials, Journal of Nanomaterials, Advances in Inorganic
Chemisiry oraz Materials Technology. W jednej pracy dr Swieiostawski jesi pierwszym autorem, w
siedmiu - drugim, a pozostatych na dalszych miejscach. W siedmiu z wymienionych publikacji jest
autorem korespondencyjnym. Wiekszoé¢ prac jest wieloautorska, gdzie najmniejsza liczba autorow
to 4 (H1) a najwigksza to 13 (H13). Opis wkiadu Habilitanta w prace, oprocz jego wkiadu powinien
zwierac rowniez opis wkiadow pozosiaiych autoréw co czyniloby go peniejszym. Zadeklarowany
wkiad nie do konca pokrywa si¢ z informacjami zawartymi w artykutach (jezeli informacje tam
zawarto). W H1 Habilitant deklaruje udziat w koncepcji pracy oraz analizie wynikéw podczas gdy w
publikacji w tych kategoriach gtéwny wkiad nalezy do dr Bakierskiej. Z drugiej strony pomija swdj
wiiad w opracowanie poprawy manusirypiu, co jest zadeklarowane w publikacji. W wykazie
osiggnie¢ Habilitant deklaruje kierowanie projektem w pracach H3, H6, H7 oraz H8 podczas gdy
wkiady zadeklarowane w publikacji przydzielaja te role prof. Molendzie. W pracy H11
zadeklarowany jest rowny udziat trzech pierwszych autoréw natomiast praca ma ich 9, co oznacza,
ze szacunkowy widad Habilitanta miesci sie w granicach od 11 do 23 % (przy zalozeniu
minimalnego wktadu pozostatych autoréw na poziomie 5%). Zupelnym nieporozumieniem jest
zadeklarowany udziat w publikacji H10, jako ,projektowanie eksperymentéw, synteza materiatow,
prowadzenie badan” podczas gdy jest to praca przegladowa. Wymienione niescistosci znaczaco

utrudniaja ocene wktadu Habilitanta w przedstawione osiggniecia naukowe. Jedyne, co nie budzi
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watpliwosci, to fakt sfinansowania czesci badan z grantu, ktérego kierownikiem byt dr
Swietostawski, natomiast nie jest to czynnik istotny z punktu postepowania habilitacyjnego (jest nim
samo uzyskanie finansowania).

Cykl prac rozpoczyna sie zatozeniem kierunku badan ktory determinowany jest gtdwnymi

problemami wykazywanymi przez materialy spinelowe o sktadzie stechiometrycznym LiMn2Oy:

duzej polaryzacja przy duzych obcigzeniach pradowych oraz spadkowi pojemnosci podczas
kolejnych cykli fadowania i roztadowania szczegoélnie pod duzymi obcigzeniami. W literaturze za
przyczyne tych zjawisk uwaza sie przemiane fazowa z krystalograficznego uktadu szesciennego na
rombowego pochadzgcego z dysiorsji Jahna-Tellera. Jednym ze sposobow pizeciwdziatania temu
efektowi jest wprowadzanie do struktury krystalicznej podsieci tlenowej atomow innych
pierwiastkow. W pierwszej pracy cyklu (Materials 9 (8), 696 (2016)) zdecydowano si¢ na
wykorzystanie w tym celu atoméw siarki. W pracy badaniom poddano materiat o skiadzie
stechiometrycznym LiMn;Os 068001, Jednakie nalezy zauwazyé iz ten sam maiteriai byl juz zbadany
strukturalnie i scharakteryzowany pod wzgledem wlasciwosci elektrochemicznych w wcze$niejszej
publikacii (ref. 27 w H1) z 2015 roku i nie wiem czemu publikacja ta nie znalazta sig¢ w zestawieniu.
W pracy nie znalazlem réwniez wyjaénienia dlaczego wybrany do badan wybrano materiat akurat o
takim a nie innym skiadzie. Tym bardziej, ze znane sa publikacje prof. Moiendy gdzie badano
analogiczny materiat w szerszym zakresie stezen siarki (przyktadowa praca: Journal of Physics and
Chemistry of Solids 67 (2008) 1347—1350). Gtéwng réznicg pomiedzy obiema pracami jest
zastosowanie innego, bardziej ztozonego modelu zastepczego w technice elektrochemicznej
spekiroskopii impedancyjnej (EiS). Niewatpliwie jest to siuszne posunigcie, kidre pozwoliio na
gtebszy wglad w ztozony proces uwalniania i depozyciji litu w strukturze materiatu katody poprzez
roziozenie uzyskiwanego sygnalu na skiadows przeniesienia fadunku, wtadciwosci elektronowych
oraz powstawaniem warstwy pasywacyjnej. Dziwi zastosowanie stosunkowo niskich pradow
rozladowania (C/10C) skoro we wspomnianej juz pracy (ref. 27) kalode badano przy
dziesieciokrotnie wyzszych obcigzeniach. Ostatecznie potwierdzono wczesniejsze wnioski
dotyczace wplywu siarki na stabilizacje pracy elektrody. W pracy brakuje wartosci parametrow
statystycznych opisujgcych jakos¢ dopasowania nowego modelu do danych EIS (x2). W
podsumowaniu pada siwierdzenie o mozliwosci pogiebienia wiedzy na temat zachodzgcych
procesow elektrochemicznych w oparciu o obliczenia DFT, szkoda, ze tylko w jednej pozniejszych
nublikacji (H11) skorzystano z takiej mozliwosci.

W drugiej pracy cyklu (Materials Technology 31 (11), 614-622 (2016)) badania nad

wlagciwosciami  elektrochemicznymi LMO domieszkowanym siarkg (tym razem réwniez przy
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wyzszej zawarto$ci siarki LiMn,O;95505) rozszerzono o zbadanie wplywu rozpuszczalnika (dwa
ukiady: EC/DEC, TMS/EMC) oraz temperatury pracy ogniwa. W badaniach zbadano rowniez dwa
elektrolity PFg oraz LiClO,. W badaniach stabilnoéci termicznej zastosowano technike skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC). Analiza krzywych DSC wydaje si¢ by¢ niekonsekwentna. Jezeli piki
endotermiczne zostaly zinterpretowane jako odparowanie rozpuszczalnika to dlaczego wyrazny pik
dla EC na Rysunku 1A znika na rysunku 1C? Podobna sytuacja ma miejsce, gdy poréwnaé
Rysunek 1b i d. Mozna by przymuszac, ze w tej samej temperaturze biegng dwa niezalezne

procesy i ich efekty cieplne si¢ naktadajg. Ale to by wymagato przynajmniej komentarza (najlepiej

wyjasnienia). ‘Nie jest réwniez jasne dlaczego linie DCS dla tego.-samego ukladu LiPFS w EC:DEC.
J ) ] | e

majg rozny przebieg na Rysunkach 1A i 2. Glebszej analizy wymagalyby obserwowane zmiany
mechanizmu reakcji LiClO; (gdyby tak zinterpretowaé pik powyzej 250°C) z endotermiczno-
egzotermiczny (Rysunek 1c) oraz réznica pomigdzy krzywymi dla TMS:EMC - w obu przypadkach
jest to proces egzoiermiczny, ale asymetryczny w kierunku wyzszych temperatur dla ulkladu bez
materiatu katody. Dodatkowo, jezeli endotermiczny pik przy 250°C jest zwigzany z rozktadem LiPFg
to z danych umieszczonych w Tabeli 1 wynika raczej, ze najkorzystniej byloby stosowaé katode z
LMO jako te, ktéra ma najwyzszg Tonet (W efekcie cieplnym mamy dodatkowo skiadows
odparowania rozpuszczainika). Warlo by bylo rowniez skonfrontowadé wyniki badan z innymi
doniesieniami literaturowymi, gdzie analogiczny uktad elektrolit-rozpuszczalnik wykazuje iz proces
rozkladu LiPFg jest egzotermiczny (Journal of The Electrochemical Society, 157 8 A972-A983
2010). Generalnie nie widze uzasadnienia dla badan w temperaturach tak dalece przewyzszajgcych
temperature wrzenia najbardziej loinego rozpuszczalnika, a tym samym odrzucenie z dalszych
badan materiatu LMOSS wydaje sie przedwczesne. Wyniki EIS, jak poprzednio, nie zawierajg
parametrow oceny statystycznej. Zestawione na Rysunku 7 zmiany poszczegélnych rezystancji dla
zaproponowanego obwodu zastepczego (Rcr, Rse, Re) wskazujg na stabilniejsza prace
opracowanego maleriatu elekirody dla wybranego uldadu elekirolit-rozpuszczainik {LiPFs, EC.DEC).
Nie jest jednak prawdziwe stwierdzenie, ze fluktuacje wymienionych parametréw po dziesigtym
cyklu sg umiarkowane, zmiana o kilkaset procent w trzydziestym cyklu taka na pewno nie jest. Moze
warto by bylo rozwazy¢ zastosowanie w badaniach techniki dynamicznej spektroskopii
impedancyjinej? Oslalecznie, jako najbardziej stabilny elektrochemicznie w stosunku do badanej
elektrody LMOS uznano uktad LiPFgs, EC:DEC. Trzecia praca cyklu (Nanomaterials 9 (12), 1722-31
(2019)) rozszerza zakres prowadzonych badan o materiat z inna zawartoécia siarki: LiMn,05 575603
araz zbadania wplywu temperatury na jego wiasciwoséci elekirochemiczne. Powrdt po trzech latach

do weczesniejszej tematyki wymagatby dodatkowego uzasadnienia tym bardziej, ze sktad badanego
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materiatu pod wzgledem zawartoéci siarki miesci sie w wezeéniej badanym przedziale (0.01-0.05).
Pod tym wzgledem praca jest malo innowacyjna. W stosunku do wczeéniejszych prac badany
materiat poddano dziataniu bardziej wymagajacych warunkoéw pradowych (50C) oraz wydtuzonym
czasie pracy (ponad 800 cykli). W pracy wykazano, ze dodatek siarki blokuje przejécie fazowe z
ukladu regularnego w rombowy w niskich temperaturach jak ma to miejsce w stechiometrycznym
spinelu LMO. W oparciu o wyniki uzyskane technikg CV obliczono wartoéci pozornych
wspotczynnikow dyfuzji, ktore byly wyzsze dla LMOS niz LMO. Jako przyczyne tego efektu

wskazano nieznaczne zwickszenie struktury krystalitow (potwierdzone wynikami XRD) na skutek

domieszkowania siarka. Otwarte pozostaje pytanie dlaczego tuchliwosé. jondw litu w materiale

katody z nizszg zawartoscig siarki (H1) byta mniejsza niz w LMO? Badania temperaturowe
wykazaly iz dodatek siarki zmniejsza wrazliwosc¢ materiatu katody na temperature, przynajmniej do
22°C. Brak punktéw pomiarowych pomigdzy tg temperaturg, a najwyzsza z zastosowanych (61°C),
gdzie zaobsenwowano znaczacy spadek wydajnosci pradowej nie pozwala stwierdzic jak diugo
efekt stabilizacyjny jest widoczny. Wskazanie jako przyczyny obnizonych parametréw pracy w
podwyzszonej temperaturze mozliwos¢é rozkladu elektrolitu powinno jednak zosta¢ lepie]
udokumentowane, tym bardziej, ze w cytowanej literaturze badano inny uktad (Li1.1
Mn1.86Mg0.0404 w EC:EMC). W kolejnej pracy (Journal of Power Sources 434, 226725-33 {2019)
gtownym celem byto zbadanie wplywu pokrycia spineli powlokg weglowg na wiasciwosci
elektrochemiczne katody. Oprécz dodatkowej powtoki weglowej wprowadzono dodatkowe
modyfikacje w procedurze syntezy: zastosowanie 10% nadmiaru octanu litu oraz zmiang
temperatury kalcynacji z 650 na 750°C. W obu przypadikach nie wskazano na przyczyny
wprowadzonych zmian, jak rowniez nie przeprowadzono jakiekolwiek procedury optymalizacji. Jest
to o tyle dziwne, ze w tekécie wskazano konsekwencje dla budowy spineli: nadmiar octanu litu
zmniejsza wymiar sieci krystalicznej, natomiast podwyzszenie temperatury prowadzi do powstania
dwoch spineli o réznych warlo$ciach slalych sieci krystalicznej, Pomysi ulworzenia powicki
weglowej, jak i procedura zostaly zaczerpnigte z wczeéniejszej pracy dotyczacej materialow o
strukturze olivinu (Solid State lonics 251 (2013) 47-50). W pracy dobrze scharakteryzowano
budowe krystaliczng (XRD) oraz chemiczng (XPS) w zasadzie nowego materiatu (pomimo
tozsamego skiadu stechiometrycznego jak w H1 i H2) oraz powigzano wyniki z zasiosowang
procedurg syntezy. Przedstawione wyniki uzyskane technika EIS, uzupetniono, tym razem o
narametr statystyczny (x2) wskazujacy na dobre dopasowanie modelu, z drugiej strony nie podano
wartosci samych parametréw modelu co, w zasadzie, uniemozliwia jego interpretacje fizyczng. Jest
to o tyle istotne, ze ze wzgledu na dodatkowg powloke weglowa do modelu dla ukiadow
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zastepczych CCl/spinel wprowadzono dodatkowy element fazowy i takie informacje bytyby
wartosciowe. Materiat katody zostat przebadany w szerokim zakresie obcigzen pragdowych (1-100C)
oraz zbadany pod katem dtugotrwatego uzytkowania w niestosowanej wczeéniej liczbie ponad 1700
cykli. Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze badany materiat katody zachowuje swojg
strukture nawet przy duzych pradach obciazenia oraz wykazuje wysoka sprawnoéé pradowa, bliska
90% po zastosowaniu 1700 cykli. Stabilnos¢ elektrochemiczna materiatu, wedtug autoréw
spowodowana jest odseparowaniem spineli od elektrolitu poprzez powtoke weglows. Pewna
zagadkg pozostajg tzw. $ciezki transportowe w materiale weglowym, ktére majg powstawaé w
pierwszych. 20 cykiach. Nastepng opisang modyfikacjg materiatu-spinelowego z siarka w podsieci.
tlenowej byta czesciowa zamiana jonéw litowych na potasowe (Solid State lonics 317, 190-193
(2018)). Materiat o wzorze sumarycznym LisK;Mn20;4,S0 1 przebadano w jednej konfiguracji z
x=0.1. W badaniach wykorzystano podobny zestaw technik pomiarowych, przy czym tym razem
zrezygnowano, chyba niepolizebnie, z badania technikg ESIL. Wyniki badat XRD wskazujg na
poszerzenie struktury krystalicznej na skutek dodania potasu, co wedtug autoréw przetozyto sie na
zwigkszenie ruchliwosci jonéw litu podczas cykli roztadowania/tadowania. Wniosek ten zostal

wysnuty w oparciu 0 wyznaczone wartosci przewodnictwa elektrycznego z zastosowaniem techniki

wollamperomelrii cyklicznej. W iym. miejscu warle zauwazyé, ze nie przebadano wyjsciowego

materiatu LMOS, a poréwnanie dotyczylo stechiometrycznych spineli LMO, co zaciemnia obraz
wplywu dodatku potasu, gdyz efekt dodania siarki nie zostat zbadany. W pracy okreslono, ze wzrost
przewodnictwa elektrycznego materialu LKMOS wynika giownie ze zwiekszonej mobilnoéci litu, a
nie ze zmiany przewodniciwa elekironowego. Ostatecznie badany material wykazywal wysokg
pojemno$¢ oraz sprawno$¢ pradowg pod znaczacymi obcigzeniami (20C) oraz w czasie
diugoterminowej eksploatacji (80% pojemnosci poczatkowej po 600 cyklach). W pracy H6
(Electrochimica Acta 373, 137901-8(2021)) po raz pierwszy podjeto sie optymalizacji sktadu
malerialu spinelowego. W iym celu zsyntezowano cziery materialy o roznej zawarlosci siarki (0.01
0.02, 0.03) oraz potasu (0,01, 0,02). W zasadzie taka praca powinna pojawi¢ sie na wczesniejszym
etapie badan. Materialy przygotowano z zastosowaniem stosowanej wczeéniej procedury, przy
czym odnosniki kierujg do prac gdzie kalcynacjg prowadzono w 650°C (w publikacii jest to 750°C),
co w zestawieniu z wezesniejszymi wnioskami dotyczacymi wplywu temperatury (H4) na forme
krystaliczng powinno zosta¢ skomentowane (odno$nik 24 nie kieruje do wczeéniejszych prac

zespolu). Zastanawiajgce sg wyniki analizy skiadu chemicznego otrzymanych materiatow

spinelowych ped katem zwartosci siarki. Jest to studiowany parametr i wielko$¢ ta powinna byé

rygorystycznie okreslona — w zacytowanej pracy 27 nie ma informacji o zmniejszeniu zawartosci
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siarki w stosunku do wartosci teoretycznej. Jezeli przypuszcza sie, ze obnizenie zwarto$ci siarki jest
wynikiem obrobki termicznej to znowu pojawia sig pytanie dotyczgce podniesienia temperatury
kalcynacji do 750°C (czy ten parametr byt optymalizowany?). Warto odnotowacé uzycie po raz

pierwszy w trakcie omawianych badarn techniki GITT, pozwalajgcej na wyznaczenia zarOwno

parametréw kinetycznych jaki termodynamicznych oraz techniki EDS, ktdra pozwala na obserwacije

rozkladu pierwiastkow w strukturze materiatu. Wniosek o wzroscie przewodnoséci elektronowej na
skutek dodatku potasu nie znajduje potwierdzenia w cytowanej pracy 25, gdzie nie byt on badany.
Natomiast w pracy H5 jest on dokladnie odwrotny tj., wzrost przewodnictwa materiatu katody
Humaczy sig wzrostem ruchiiwosci jonow litu. Przy czym w pracy HS nie przeprowadzono badar
technika ESI, co moze byé przyczyng rozbieznosci interpretacyjnych. Tym nie mniej przedstawione
w pracy wyniki ES! oraz GITT wskazujg na istotno$¢ wzrostu przewodnoéci elektronowej w
materiale K2S1. Szkoda, ze w pracy, po raz kolejny, nie podano parametrow statystycznych
dopasowania modelu do wynikéw ESL Praca zawiera szereg istotnyeh i bardzo dobrze
udokumentowanych obserwacji dotyczacych wplywu obu domieszkowanych pierwiastkow na
wiasciwosci uzytkowe syntezowanych materiatow katodowych. Z drugiej strony nie mozna jednak
uznaé, ze, jak chcieli tego autorzy, znaleziono optymailny skfad materiatu katody. Badanie synergii
wymagaloby jednak bardziej rozbudowanego planu badawczego, moze nawel opariego na
metodach planowania doéwiadczen. Praca H7 (Applied Surface Science 531, 147138-47 (2020))
dotyczy kombinacji materiaiu katody z H5 oraz procedury karbonizacji powierzchni opisanej w H4.
W omawianej pracy, tak jak w poprzedniej, jest problem z zawartoscia siarki w materiale
spinelowym. Tym razem wyniki analizy elementarnej wykazaly obecnosc siarki w ilosci 0.05%uwu
podczas gdy w pracy H4 te ilos¢ okreslono jako rowng 0.126%y. Majac na uwadze dyskusje
przeprowadzona w H6 , takie rozbieznosci mogg mie¢ powazne implikacje. Rowniez wartosciowo$¢
manganu nie jest spojna z poprzednimi wynikami. W omawianej pracy wskazano, iz proces
karbonizacji nie wplywa znaczaco na stopiesi utlenienia manganu podczas gdy, studivjgec ten sam
proces, w publikacji H4 stwierdzono spadek stopnia utlenienia z 3.52 na 3.32 dla, odpowiednio,
niepowlekanych materiatow LMOS i powlekanych materiatow CCL/LMOS. Jako gtéwng zalete
zastosowania powtoki weglowej wskazano wplyw na zdolnoé¢ do zachowania wysokiej pojemnoéci
nawet przy duzych (50 i 100C) pradach obcigZenia. Przyczyn takiego zachowania materialu
upatruje sie w obnizonej polaryzacji elektrody. Zauwazono rowniez, spojne z wczesniejszymi
obserwacjami, zwigkszenie ruchliwoéci jonéw litu w materiale z powlokg weglows. Po zmianach w
skitadzie podsieci tlenowej oraz podstawieniu potasu, w pracy H8 (Materials 9 (5), 366 (2016))

skupiono sie na wplywie podstawienia manganu niklem (chronologicznie, przed badaniem wptywu

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 25 93 —
+

fax: +48 58 347 27 94 I! + ! Uczelnie

ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: adam.kloskowski@pg.edu.pl .
80-233 Gdafisk www,pg.edu.pl Fahrenheita



Y {E: Y 2
Gl+ WYDZIAL
POLITECHNIKA ST
GDANSKA

domieszkowania potasem). Celem autoréw bylo zbadanie efektu jednoczesnego wprowadzenia
dwéch pierwiastkow do struktury spineli stechiometrycznych (LiMny_«NiyO4-ySy), przy czym, majgc
na uwadze wczesniejsze udokumentowanie wptywu dodatku siarki (ilogé stechiometryczna réwna
0.01 badana w innych publikacjach) nalezato by raczej mowi¢ o modyfikacji spinelu LMOS przy
uzyciu niklu. Zadeklarowane, poszukiwanie optymalnego skiadu, powinno jednak uwzgledniaé
zmiany zawartosci obu pierwiastkéw (szczegélnie jezeli szuka sie synergii), a nie tylko jednego z
nich. Wykazano, ze ilo$¢ wprowadzonego niklu prowadzi do zmian krystalograficznych i stworzenie
dwufazowego uktadu spineli dla x > 0.3 jak réwniez wplyw na zmiane stosunku Mn3+/Mn4+.
Badania za pomocy adsorpeji No-wskazaly na istoine z zwigkszenie powierzchni wiadciwej wraz ze-
wzrostem zawartosci niklu. W oparciu o wyniki DSC oraz pomiary przewodnictwa, w réznych
temperaturach, wykazane ze dodatek niklu oraz siarki stabilizuje materiat przeciwdziatajg
przemianom fazowym typowym dla stechiometrycznego LMO. Przy czym ze wzgledu na brak
wyniikow dia materiatu bez niklu trudno okreslic czy jest to efekt obu dodatkow czy tylko. siarki
(tozsame wnioski dla dodatku siarki mozna znalezé w publikacji H1). Okreslajgc wtasciwosci
elektrochemiczne materiaty  LiMn; gNig 105 680,01 jako znakomite, autorzy catkowicie pomineli
drastyczny spadek pojemnosci wiasciwej przy pradach powyzej 10C, co powinno by¢ jednak
odnotowane jako ograniczenie opracowanege maieriaty. W kolejnej publikacji (Journal of
Nanomaterials 1497983-12 (2016)) materiat znany z H8 przebadano w konteks$cie stabilnosci
uzycia w zmiennych temperaturach w kontakcie z standardowym ukladem elektrolit-rozpuszczalnik
(PTFes, EC:DEC). W pracy potwierdzono wnioski z poprzedniej publikacji H2 dotyczgcych zaréwno
rodzaju rozpuszcezalnika jak i elektrolitu LiPFs uzyskanych dla LMOS z takim satmym dodatkiem
siarki. W tym kontekscie nie wiadomo dlaczego autorzy spodziewali sie, ze wprowadzenie niklu w
strukture materiatu z dodatkiem siarki znaczaco zmieni stabilnogé uktadu elektrolit-rozpuszczalnik i
czy w ogole warto to bylo ponownie sprawdzaé. Trudno stwierdzic dlaczego w tym przypadku
auloizy poslugujg sie okresleniem nancpowder”, skoro rozikdad wielkosci czgstek bardzo zblizony
do np. materialow LMOS z H4 oraz LKMOS z H7. Zupenie niezrozumiate jest rébwniez powielanie
eksperymentow badajgcych sprawno$é elektrochemiczna z H8 gdzie ten sam materiat byt badany w
znacznie trudniejszych warunkach zaréwno jezeli chodzi o obcigzenie pradowe (do C50) jak i liczbe
cykli (650). Dotyczy to rowniez badar zwigzanych z potencjalnymi zmianami w strukiurze, morfologii
powierzchni oraz sktadu chemicznego. Publikacja H8 zostata wystana w podobnym czasie -
dlaczego autorzy nie zbadali probek eksploatowanych w znacznie trudniejszych warunkach? W
pracy przegladowej (Advances in lnorganic Chemistry 72, 287-321 (2018)) autorzy dokonali
przegladu materiatow elektrodowych (katod i anod) ktérych opracowanie wyznacza obecne trendy
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rozwoju baterii litowo-jonowych. Zebrany materiat opisuje trzy typy materiatow katodowych tj.
materiaty spinelowe oparte na tlenkach manganu, materiaty o strukturze olivinu (zelazowo-
fosforanowe) oraz polikrzemianach. W przypadku materiatow anodowych analizie poddano
materialy oparte na aerozelach weglowych. W ostatnim przypadku autorzy odwolujg sig gtownie do
wlasnych prac w tym zakresie. Praca w sposdb wyczerpujacy przedstawia zalety oraz wady
omawianych materiatow pod wieloma wzgledami. Omoéwiono wlasciwosci strukturalne, synteze i, co
oczywiste, witasciwosci elektrochemiczne. Autorzy nie podjgli sie okreslenia najbardziej
prawdopodobnych kierunkéw rozwoju omawianych materiatow, co po czesci jest zrozumiate, jako
7e w kazdym z omawianych przypadkow dokonuje sig duzy postep technologiczny. Dobrze, Ze W
podsumowaniu autorzy zwrocili uwage na potencjalnie najwiekszych konkurentow omawianych
haterii litowo-ionowych w postaci ukiadow lit-siarka oraz lit-powietrze. Za pewne niedociggniecie
pracy przegladowej mozna uznaé nad reprezentacje wtasnych prac (ok 25% cytowan) co zaweza
obraz prowadzonych badaft W tej tematyce. W publikacii H11 (Advanced Functional Materials
2108278-87 (2021)) przedstawiono badania nad nowym spinelem Lio 08K0.01Mn1 geNig 1104 jako
materiatem katody. Stechiometryczny sktad spinelu rézni sie od dotychczas badanych brakiem
dodatku siarki. Dodatek niklu oraz potasu byt juz wczesniej badany aczkolwiek nie jako proces
synergiczny. Uzyskane wyniki badar elektrochemicznych, kibre wykazaly nadzwyczajne
wiasciwosci tego materiatu staly sie przyczynkiem do szeroko zakrojonych badan zmierzajacych do
wyjasnienia tych obserwacii. Wyniki badan elektrochemicznych wskazaty, ze pojemnos¢ materiatu
znaczaco (251 mAh g") przekracza warto$¢ teoretyczng dla niedomieszkowanego materiatu LMO
(148 mAh g™). W pierwszej kolejno$ci autorzy okreslili wplyw dodatku niklu oraz potasu na rozmiary
komorki elementarnej wskazujgc na ich przeciwstawne dziatanie: obnizenie statej sieci krystalicznej
przez nikiel craz jej zwickszenie po dodaniu potasu. O ile zmiana parametrow komorki poprzez
dodatek potasu zwigksza wspotczynnik dyfuzii litu ok. dwukrotnie (jak wykazano w H5) to wystepuje
dodatkowo synergiczny efeki dodatku nikiu, prowadzac do wzrosiu ruchliwosci itu (co ciekawe
nikiel samodzielnie obniza wspotczynnik dyfuzji litu). Niewatpliwie dla wyjasnienia przyczyn
nadzwyczajnych Wwiadciwosci aplikacyjnych badanego materiatu mialy obliczenie tecretyczne.
Obliczenia kwantowo-mechaniczne metoda DFT wykazaly, ze uaktywnienie atomow tlenu w reakcji
redox jest wynikiem domieszkowania niklem, kiory zaburza strukture elektronows ilenu z
wytworzeniem aktywnego elektrochemicznie tlenu 0@ (efektu nie obserwowano w przypadku
ukladu jednoczesnie domieszkowanego siarkg (H9)). Jako przyczyng stabilnoéci elektrochemicznej
oraz odwracalnosci redox wskazano, dosy¢ nieoczekiwanie efekt Jahna-Tellera. Ostatecznie

wskazano, ze przyczyna zwigkszonej pojemnosci nowego materiatu jest dodatkowy udziat reakciji
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redox stymulowanej obecnoscig kationéw, co prowadzi do ukladu redox o mieszanym mechanizmie
kationowo-anionowym. Odkrycie to moze mie¢ szeroko idgce konsekwencje, gdyz wskazuje ze jest
mozliwe otrzymywanie oraz praktyczne zastosowanie materiatéw spinelowych wykorzystujacych
mieszany mechanizm pojemnosci elektrycznej. W osiggnieciu H12 znajdujemy informacje o
opatentowaniu materialu  opracowanego w H11, w rozszerzonym zakresie skladdw
stechiometrycznych. Uzyskanie ochrony patentowej w Polsce, Stanach Zjednoczonych, Japonii,
Indiach, Korei Poludniowej oraz na obszarze Unii Europejskiej $wiadczy o gtebokim przekonaniu

autorow, co do praktycznych perspektyw otrzymanego materiatu katodowego. Zastrzezenie

patentowe skiadu materiatéw oraz metodyki ich syntezy na pewno zwigkszy szanse wspdlipracy z

otoczeniem gospodarczym i moze decydowa¢ o komercjalizacji baterii litowo-jonowych
wyposazanych w katody oparte na wynalezionym materiale.

W przeciwieristwie do Habilitanta, nie moge sie zgodzi¢, ze publikacje H13 oraz H14
stanowia spojng temaiyke z pozostatymi osiggnigciami. Tylut bedgeego podstawsg ubiegania sie o
nadanie stopnia doktora habilitowanego jednoznacznie dotyczy wytacznie materiatow spinelowych.
Niewatpliwie, obie prace stanowig wazny skiadnik dorobku naukowego Habilitanta, ale w moim
przekonaniu ich tematyka, oraz brak wkiadu koncepcyjnego powoduja, ze ich obecnosé w
zesiawieniu jest walpliwa. Tym nie mniej dokonam ich iudikiej analizy. Celem badan
przedstawionych w publikacji H13 (Nano Energy 67, 104172-9 (2020)) bylo opracowanie techniki
wytwarzania anod litowych, ktore bylyby niezalezne od uzytego materiatu wyjéciowego (filii litowej).
Jest to o tyle istotne zagadnienie praktyczne, ze tatwo$¢ utleniania powierzchni folii litowej w
znaczacym  stopniv ubudnia  uzyskiwanie anod o  powlarzalnych  wiasciwosciach
elektrochemicznych. W tym celu opracowano kompozytowy materiat, gdzie siatke wykonang ze stali
nierdzewnej pokrywano warstwg grafitu domieszkowanego azotem jako nosnika i stabilizatora dla
wprasowywanej mechanicznie folii litowej. Materiat scharakteryzowano pod wzgledem sktadu
rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw, jak réwniez pod wzgledem budowy krystalicznej
(XRD). W pracy wskazano, ze obecno$¢ azotu pirydynowego oraz pirolowego jest odpowiedzialna
za obnizenie energii nukleaciji litu, co zapobiega formowaniu niepozadanych struktur dendrytowych
w procesie eiekiroosadzania litu {(badania CNH}.

Badania elektrochemiczne przeprowadzone z wykorzystaniem réznych materiatow katodowych
(LMO, LFP, NCM622) potwierdzity walory praktyczne opracowanego materiatu takie jak statosé
napiecia roztadowania, stabilnosé i dhugi cykl zycia. Podobnie jak w pracy H13 celem badan
opisanych w H14 (Nano Research 15, 352-360 (2021)) byto opracowanie materiatu anody stabilnej
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diugoterminowo i przy wysokich obcigzeniach pradowych. Podobnie jak poprzednio jednym z
zatozonych rozwigzan bylo zastosowanie grafenu domieszkowanego azotem. Réwniez w tym
przypadku istotng role w stabilizacji pracy elektrody odegrata obecnoé¢ azotu pirydynowego i
pirolowego. Kompozyt zostat opracowany w oparciu techniki inzynierii nanomateriatow. Materiat
elektrody skiadat sie z dwoch elementow: warstw zredukowanego tlenku grafenu (rGQO) pomiedzy
ktorymi znajdowaly sie poisferyczne mikro-struktury z grafenu domieszkowanego azotem.
Zamierzeniem autorow bylo wykorzystanie jednoczesnie trzech wtasciwo$ci materiatu: wspomnianej
wczesniej chemicznej stabilizacji procesu depozycji litu, rozwinigciu powierzchni poprzez
zastosowanie materialu o duzej powierzehni (bowl-like hard carbon - CB) -oraz stabilizacji
mechanicznej za pomoca warstw rGO. Dodatkowym atutem uktadu, ktory zostat potwierdzony w
toku hadan, byla mozliwoéé jego elastycznej ekspansji w toku procesow utleniania/redukcji. W
oparciu 0 wyznaczone wartosci sprawnosci pradowej oraz pojemnosci elektrycznej wykazano iz
badany materiat wykazuje wysokg sprawnosé pradows zarowno diugoterminows (bliske 600 cykli),
jak i warunkach wysokich obcigzen pradowych. Wskazuje to jednoznacznie na korzystny wplyw
struktury przestrzennej oraz sktadu chemicznego na odwracalnoé¢ procesoéw elektrodowych na
anodzie oraz wyeliminowanie powstawania niepozadanych struktur litu (formowania dendrytéw). W
pracy zawarto rowniez wyniki obliczen teorelycznych z zaslosowaniem dynamiki molekularmej ab
initio. Jakkolwiek badania te wykazaly wyzszo$¢ materiatu weglowego zwierajgcego Cb w stosunku
do czystego rGO to sam model struktury materialu wykorzystany w modelowaniu procesu

interkalacji litem jest bardzo uproszony i nie do korica zrozumiaty. W pokazanych na rysunku 3

ogdlnie przyjetej terminologii, nie odpowiada materialowi po redukcji. Nie jasne jest rowniez
rozmieszczenie mostkow tlenowych, ktére zajmuja wylacznie jedng powierzchnie warstw
grafenowych.

Ostatnim osiggniecie Habilitanta (H15) dolyczy opracowania projekiu i budowy linii
produkcyjnej do syntezy materiatow LMOS w skali pétprodukeyjnej. Prace konstrukcyjne wykonano
we wspélpracy z firmg Czylok (reaktor oraz piece) oraz firmg EKO-LAB (homogenizator). Linia
produkcyjna zostata wyprodukowana w ramach programu LIDER (Opracowanie technologii
wylwarzania ekologicznego nanomalerialu LMOS do zastosowania w tanich akumulaforach Li-ion),
ktorego habilitant jest kierownikiem. Komercjalizacja wynikéw badar naukowych jest niewatpliwym
atutem w pracy badawczej uwadniajac jej, nie tylko teoretyczny, ale i aplikacyjny charakter.

Na chwile przygotowywania niemniejszej recenzji prace skiadajgce si¢ na rozprawe

habilitacyjna cytowane byty 198 razy, przy czym dwie prace, ktére moim zdaniem nie mieszcza sig
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w cyklu prac (H13 i H14) wnoszg wkiad w liczbie 82 cytowan (ok. 40%). Posréd pozostalych
najwyzszg liczbe cytowar (26) osiggneta praca K. Chudzik, M. Lis, M. Swietostawski, M. Bakierska,
M. Gajewska, M. Molenda, Improving the performance of sulphur doped LiMn204 by carbon
coating, Journal of Power Sources 434, 226725-33 (2019). Biorgc pod uwage no$no$é tematyki
liczba cytowan nie wydaje sie wysoka, tym nie niej prace zostaly zauwazone przez $rodowisko
naukowe i mozna si¢ spodziewac polepszenia wskaznikow bibliometrycznych.

Podsumowujgc tg czes$¢ mojej oceny, chcialbym zaznaczyé, ze w przedtozonym cyklu
artykutow naukowych oraz pozostatych sktadowych osiagnigcia, widoczny jest wspéiny nurt badar
zwigzanych z opracowaniem, badaniem oraz implementacjg nowych ‘materiatéw katodowych do
zastosowania w bateriach litowo-jonowych. W mojej ocenie przedstawiony zakres badan
wyczerpuje wymagania stawiane osiagnieciu naukowemu w procedurze habilitacyin

el
J

3. Ocena dorobku naukowego

igczny dorobek naukowy dokiora inzyniera Michatla Swietostawskiego-obejmuje 33 pozycie,
co plasuje go powyzej Sredniej w przypadku postepowar habilitacyjnych. Na dorobek, oprécz prac
wskazanych jako osiggnieci habilitacyjne skiada sie 7 prac opublikowanych przed doktoratem oraz
13 prac opublikowanych po doktoracie i nie ujgetych w osiggnigciu. Publikacje te ukazaly sie w
uznanych dziedzinowych periodykach naukowych, indeksowanych w bazach Scopus czy Web of
Science. W momencie przygotowywania niniejszej recenzji prace te cytowane byly 317 razy (bez
autocytowan), co daje éredni wskaznik ponad 10 cytowan na publikacje, natomiast indeks h wynosi
11. Takie wartoéci parametréw bibliometrycznych dla kandydata do stopnia naukowego doktora
habilitowanego mozna vznac za wystarczajace. Na dorobek naukowy habilitanta sikdada sie rowniez
uczestnictwo w 24 konferencjach polskich i zagranicznych: 15 posteréw i 9 wystgpien ustnych, w
tym 3 na konferencjach zagranicznych. Zainteresowania naukowe dra Swietostawskiego nie
skupiajg si¢ wytgcznie na materiatach spinelowych ale obejmujg szereg innych mozliwosci
preparatyki materiatéw dia bateiii litowo-jonowych. Habilitant, podczas stazéw zagranicznych mial
rowniez mozliwos¢ wzigcia udzialu w badaniach dotyczacych materiatébw anodowych, co nie
watpliwie poszerza spektrum mozliwosci rozwoju naukowego. Za bardzo istotny element dorobku
nalezy uznac podjete dziatania w kierunku komercjalizacji uzyskanych wynikéw badan, co powinno

s5ig przefozyc na szybszy rozwdj kariery naukowej.
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4. Ocena pozostalych osiaanieé majacych wplyw na ocene wniosku.

Analizujgc dokonania dra inz. Michata Swietostawskiego w kontekscie przediozonego przez
osiagniecia naukowego nie nalezy zapominaé o jej dziaainoéci w zakresie pozyskiwania $rodkow
na badania oraz wspdfpracy zagranicznej. W $wietle przedstawionego w dokumentaciji zestawienia
projekiow, kidrymi kierowat (dwa granty) Jub-w kidrych uczesiniczyt jako wykonawca (5 grantow),
stwierdzi¢ nalezy, ze jego aktywnosé w tym obszarze jest ponadprzecigtna. Habilitant w trakcie
dotychczasowej kariery naukowej odby! trzy staze w oérodkach zagranicznych w tym dwa (3- oraz

12-miesieczny) w Lawrence Berkeley National Laboratory. Doswiadczenia te niewatpliwie mag

wplyw na ukszialiowanie dra Swigtoslawskiego jako samodzielnego badacza, o czym miedzy

innymi $wiadczg sukcesy w pozyskiwaniu funduszy na badania. Warto réwniez zauwazy¢ bardzo
wysoka aktywnoéé Habilitanta w dziatalnoéci organizacyjnej, czego przyktadem jest uczestnictwo w
szeregu organizacji krajowych (3) oraz miedzynarodowych (3), wykonaniu szeregu (21) recenzji dla
renomowanych czasopism z obszaru badawczego. Habilitant moze rowniez sig wykazac bogalg
wspdlpracg z otoczeniem gospodarczym, ktéra biorgc pod uwage liczne patenty oraz zgtoszenia

patentowe, z cata pewnoscig bedzie ulegaé intensyfikacii.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Cykl 15 osiagnie¢ przediozony przez dra inz. Michata Swietostawskiego w peini spetnia
wymogi stawiane osiggnieciom naukowym w procedurze habilitacyjnej. Przeprowadzone przez
Habilitanta badania wniosty duzy wkiad teoretyczny oraz praktyczny w obszar badan nad
wysokosprawnymi akumulatorami litowo-jonowymi. Whniosek dra Swigtostawskiego wspiera rowniez
wykaz pozostatych osiggnie¢ naukowych po doktoracie oraz wysoka aktywno$¢ grantowa. Bardzo
wysoko, oceniam ponadto aktywno$é aplikacyjng Habilitanta udokumentowang pozyskanymi
patentami oraz przeprowadzonym wdrozeniem w skali péttechnicznej instalacji do syntezy LMOS.

W podsumowaniu stwierdzam, ze w mojej ocenie, spetnione zostaly wymagania ckreslone w
art. 219 Ustawy ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2021 r.
poz. 478 z pozniejszymi zmianami) stawiane kandydatom do uzyskania stopnia naukowego doktora
habilitowanego. W zwigzku z tym moja rekomendacja wniosku habilitacyjnego przediozonego przez

dra inz. Michala Swiglosiawskiego jesl jednoznacznie pozylywna.
A ACd~ \lﬁo DL\J\X r

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 25 93 —

fax: +48 58 347 27 94 I Uczelnie
ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: adam.kloskowski@pg.edu.pl .
80-233 Gdansk www.pg.edu.pl Fahrenheita






