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Recenzja rozprawy doktorskiéj mgr. Michala Swietostawskiego
pt. ,Nanokompozytowe polikrzemianowe materiaty katodowe dla nowej generacji
akumulatoréw litowych”

Rozprawa doktorska mgr. Michata Swietostawskiego wpisuje sie w nurt szeroko
prowadzonych obecnie w wielu oérodkach éwiatowych badar, majacych na celu
znalezienie optymalnych materiatéw do tadowalnych baterii litowych, z ktérymi mamy do
czynienia w réznych obszarach naszej aktywnosci. Optymalny materiat oznacza w tym
przypadku materiat, ktéry réwnoczesnie (w miare mozliwosci) spetnia wysrubowane
kryteria techniczne, ekonomiczne i ekologiczne.

Recenzowana rozprawa dotyczy materiatéw katodowych, a konkretnie nanokompozytéw
ztozonych z wegla i polikrzemiandw o okreslonym sktadzie (bedgcych materiatami aktywnymi
katod). Polikrzemiany, ktére badat Autor rozprawy to zwigzki o wzorach chemicznych
LizMnSiO4 lub Li;CoSi0,. Na zwiagzki tégo typu po raz pierwszy zwrdcit uwage prof. Josh
Thomas wraz ze swoimi wspétpracownikami z Uniwersytetu w Uppsali. Pierwszy badany
przez te grupe krzemian o skiadzie Li;FeSiO; jest strukturélnym analogiem fosfo-oliwinu
LiFePO, — materiatu katodowego numer 1 w ostatnich latach. Wspolng cechg wspomnianych
wyzej materiatéw aktywnych jest ich bardzo niska przewodnos¢ elektryczna, co jest powaing
barierg uniemozliwiajgca bezposrednie zastosowanie w bateriach, pomimo spetnienia innych
istotnych warunkdw {takich, jak niska cena, stabilnoéé termiczna i elektrochemiczna oraz
brak negatywnego wplywu na $rodowisko naturalne). Problem ten rozwigzuje sie poprzez
otrzymywanie kompozytow danego materiatu aktywnego z Weglem w réznych postaciach.
Poniewaz daiy sie do tego aby ziarna kompozytu byly rozmiaréw nanometrycznych, stad
termin - ,nanokompozyty”. '

Praca mgr. Michata Swictostawskiego byta finansowana przez Fundacje na Rzecz Nauki
Polskiej w ramach programu Migdzynarodowe Projekty Doktoranckie (z funduszy PO-IG).
Warto o tym wspomniec, gdyz $wiadczy to tym, Ze tematyka pracy zostata uznana przez
recenzentow Fundacji za priorytetowa i majaca wplyw na rq;Wéj nowoczesnych technologii
oraz na wzmocnienie potencjatu kadrowego nauki w kraju. :



Opiniowana rozprawa doktorska zostata przygotowana zgodnie z nowymi przepisami, w mysl
ktorych oprécz gléwnego promotora — w tym przypadku Pana prof. dr hab. Romana
Dziembaja, wystepuje promotor pomocniczy — dr Marcin ‘Molenda, miody, dobrze sig
zapowiadajacy pracownik naukowy. Istotnym novum rozprawy jest fakt, ze wyniki badan
przedstawione s3 w formie zataczonych publikacji naukowych, co jest dozwolone przez
Ustawe o stopniach naukowych z 14 marca 2003 roku i pdiniejsze Rozporzgdzenie MNISW z
22 wrzeénia 2011 roku. ' ‘

Rozprawa doktorska mgr. Swigtostawskiego oparta jest na 9 publikacjach, kt6re ukazaty sie
w okresie 2011-2014. Trzy prace zostaly opublikowane w Solid State lonics (5-letni impact
factor IF=2.56), jedna praca - w Journal of Powe Sources {iF=4.91), dwie - w Fuhctional
Material Letters (IF=1.32), jedna - w Journal of‘ Nanomaterials (IF=1.63) i jedna - w ECS
Transaction (materiat pokonferencyjny 220" Meeting of Electrochemical Society). Komplet
prac dopetnia -20-stronicbwy rozdziat w monografii pt. Composites and their Properties

wydanej przez wydawnictwo /nTech.

Wymienione‘wyzej publikacje poprzedzone s3g 34-stronicowym wstepem w jezyku polskim, w
ktérym Autor rozprawy przedstawia: motywacie do podjecia swoich badan, cel rozprawy,
gtowne zagadnienia zwigzane z akumulatorami litowymi, syhtetyczny przeglad elektrolitow
oraz materiatéw katodowych i anodowych stosowanych w tego typu akumulatorach a takie
opisuje zagadnienie kompozytéw elektrodowych. Na korcu tego wstepu, ktéry spetnia tez
funkcje przewodnika po publikacjach, Autorzwiesle podsumowuje wyniki swoich badan.

Ta czgs¢ rozprawy daje recenzentowi szansg.oceny, jak Doktorant postuguje sie polskq
terminologia naukowa, w jaki sposéb formutuje wnioski naukowe w rodzimym jezyku i czy
jest na biezaco z literaturg naukowa. Po zapoznaniu sie ze wstepem moge z przekonaniem
stwierdzi¢, ze Autor dogtebnie poznat zagadnienia zwigzane z fizykochemia materiatow
stosowanych w elektrochemicznych ogniwach litowych nowej generacji (133 pozycje
literaturowe). Nieobce mu s3 takie zagadnienia technologiczne i ekonomiczne dotyczace
tych ogniw. Tekst jest przedstawiony bardzo klarownie i bez wiekszych usterek jezykowych i
edytorskich (niezreczny jest termin ,sifa pedna procesu roztadowania” na str. 7, podpis pod
rys. 3 wymaga, moim zdaniem, uzupetnienia, sa tez inne drobne potkniecia).

Nie kwestionujgc formalnej poprawnosci przedstawienia rozprawy doktorskiej w postaci
pliku publikacji mam osobiécie mieszane odczucia co do takiej formy jej prezentacji. Po
pierwsze, wyniki badari zostatly juz opublikowane w dobrych i bardzo dobrych (jak w tym
przypadku) czasopismach, a zatem recenzent jest w zasadzie zwolniony z obowigzku ich
merytorycznej oceny, poniewaz zrobili to za niego recenzenci tych czasopism. Po drugie,
prace s3 zespotowe (od 4 do 7 wspétautoréw) i przed recenzentem staje nietatwe zadanie
wyodrebnienia indywidualnego wkiadu Doktoranta. Pomocne s3 tu oéwiadczenia
wspotautorow oraz o$wiadczenie samego Doktoranta, ktory na str. 128 podaje liste zadan
(prac) za ktére byt ,odpowiedzialny”. Wydaje mi sie, ze byloby lepiej, aby Autor napisat



wprost co zrobit osobiscie. Z deklaracji tej dowiadujemy sie, ze mgr Swietochowski
przeprowadzaf synteze materiatow aktywnych, przygotowywat nanokopozyty z weglem oraz
opracowat wyniki pomiaréw: termograwimetrycznych (TG), rentgenograficznych (XRD),
elektrochemicznych  (EC), mikroskopowych (TEM), woltametrycznych (CV) oraz
impedancyjnych (IS). Ponadto, co jest istotne, przygotowywat wraz ze swoimi promotorami
teksty manuskryptow i brat udziat w opracowaniu koncepcji wigkszoéci przedstawionych
publikaciji. .

Nalezy podkresli¢, ze mgr SwietosfaWski jest pierwszym autorem pracy opublikowanej w
Journal of Power Sources, czasopi$mie ktére ma najwyiszy impact factor {4.91) ze wszystkich
pism, w_ktorych opublikowano wyniki rozprawy. Jest on réwniez pierwszym autorem w
trzech innych pracach z listy i drugim autorem w pozostaiyth pracach.

Kwestia indywidualnego i powainego wktadu pracy mgr. Michata Swietostawskiego w
przygotowanie zatgczonych publikacji jest zatem wyjasniona i moina z przekonaniem uznaé,
ze jest On ich kluczowym wspétautorem. :

Chciatbym przy okazji wspomnie¢, ze w roku 2013, bedac na duzej miedzynarodowej
konferenciji w Kioto — poswigconej Jonice Ciafa Statego (ISSSI-18) miatem, dosyé
przypadkowo, okazje wystucha¢ ustnej prezentacji mgr. Michata Swietostawskiego,
skierowanej do licznego grona specjalistow z catego s$wiata. Odniostem wéwczas bardzo
pozytywne wrazenia z tego referatu. "

Przechodzac do kwestii szczegotowych nalezy zauwazyé, ze na 9 z zatgczonych publikacji, 6
dotyczy kompozytdw opartych na zwigzku Li;MnSiO, , jedné dotyczy zwigzku Li;CoSiO, a
dwie prace maja nieco ogélniejszy charaktery, poniewaz ktadzie sie w nich nacisk na sama
metode otrzymywania kompozytéw opartych, w przypadku tych prac, na wzorcowym-
materiale  LiFePO, oraz neutrainym elektrochemicznie a-AlOs. Procedura otrzymywania
kompozytéw z weglem odgrywa w rozprawie mgr. §wietosiawskiego bardzo istotng rolg.
Gtéwnym wspdfautorem tej opatentowanej w kraju i za granica metody byt promotor
pomocniczy — dr Marcin Molenda.

Jak juz wspomniatem, Autor rozprawy sam przygotowywat prébki materiatow aktywnych do
swoich badar. Stosowat metode opartg na procesie zol-zel, ktéra zapewnia migdzy innymi
dobra homogenicznos¢ produktu oraz moizliwo$é¢ kontroli rozmiaru ziaren krystalicznych.
Osuszony zel byt kalcynowany w celu otrzymania finalnego produktu. Przebiegajgce na tym
etapie syntezy procesy byly monitorowane metodami analizy termograwimetrycznej (TG,
DTG), termicznej analizy réznicowej (DTA) oraz analizy gazéw (EGA). Struktura krystaliczna
(grupa przestrzenna Pmn2) i sktad fazowy otrzymanych prébek, ktéry w pewnym stopniu
zalezat od temperatury kalcynacji, byt badany prze Doktoranta metody dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD). Oszacowany z poszerzenia reflekséw braggowskich $redni rozmiar
nanokrystalitow wynosit okoto 20 nm.
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W celu przeprowadzenia badan elektrochemicznych Autor rozprawy musiat wykonaé
kompozyty otrzymanych materiatéw aktywnych- z weglem  (C/LioMnSiO;). Jak juz
wspomniatem, skorzystat tu z opatentowanej technologii preparatyki warstw weglowych na
materiatach proszkowych - opracowanej w Zespole Technofogii Materiatow i
Nanomateriatow Woydziatu Chemii UJ. Waznym etapem optymalizacji formowania
kompozytdw w tej metodzie jest wybor polimerowego prekursora wegla. Na podstawie
badart (prace 2, 4) stwierdzono, ze najlepsze wihasciwosci posiada warstwa weglowa
otrzymana z prekursora MPNVF, co jest akronimem poli{N-winyloformamidu) PNVF z
dodatkiem kwasu piromelitowego PMA).

W publikacjach: 3, 4, 5, 7 a zwlaszcza 6 (Fig.2) znajdujemy bardzo efektowne mikrofotografie
nanokrystalitéw Li,MnSIO; pokrytych cienkg warstwa amorficznego wegla. Obrazy te
otrzymano za pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Dowodza one
mistrzostwa technologicznego osiggnietego przy syntezie nanokompozytéw oraz
umiejgtnego postugiwania sie wysokorozdzielczg mikroskopia elektronowsa.

Bardzo istotng czeécig pracy doktorskiej sa badania elektrochemiczne, w ramach ktérych
Autor przedstawia krzywe fadowania i rozfadowania oraz zaleznosci pojemnosci
elektrochemicznej w funkcji cykli tadowania-roztadowania ogniwa.

W publikacji 6 przedstawiono wyniki badan wskazujgcych na wysoka stabilno$é otrzymanych
nanokompozytow wzgledem stand‘ardowego elektrolitu stosowanego w bateriach litowych
(1M LiPFs w EC:DMC}. Zaobserwowano przy tym proces aktywacji warstwy weglowej w
pierwszym cyklu pracy ogniwa, polegajacy na jej reorganizacji do stanu o wigkszym
uporzadkowaniu. .

"W publikacji 7 opisano natomiast efekt nieodwracalnej amorfizacji krzemianu litowo-
manganowego, wywotanej reakcjami elektrochemicznymi  podczas pierwszym cyklu
‘tadowania ogniWa i wspomaganej efektem Jahna-Tellera. Co ciekawe, procesy te nie
spowodowaly degradacji ogniwa lecz przeciwnie, spowodowaly polepszenie sie wiasciwosci
elektrycznych materiatu katodowego.

Przegladajgc publikacje 7 i 8 szczegdinie zainteresowaly mnie potencjostatyczne pomiary
impedancyjne (EIS), wykonane podczas pracy pétogniwa z katoda C/LinMnSiO, w réznych
stadiach natadowania lub roztadowania (publikacje 7 i 82 listy). Autor monitorujac widma
impedancyjne ukladu w zaleznosci od napiecia elektrycznego (OCP), dopasowat do nich
elektryczne obwody zastepcze. Na tej podstawie zaproponowat przebieg procesow
deinterkalacji lub interkalacji zachodzgacych w materiale katodowym podczas tadowania lub
roztadowania ogniwa.

Innym rezultatem wynikajgcym z ilosciowej analizy diagraméw impedancyjnych bylo
wyznaczenie wspotczynnikdw dyfuzji jondw litu w polikrystalicznym i amorficznym



krzemianie litowo-manganowym (publikacja 7). Takie wyznaczenie {oszacowanie) wymaga
jednak-pewnego wyjasnienia i komentarza, czego nie znalaztem w rozprawie. Spodziewam
sig zatem, ze Autor ustosunkuje sig do tej kwestii podczas publicznej obrony.

Jak juz wspomniatem, krzemianowi litowo-kobaltowemu Li;CoSiO, — poswiecona jest jedna
praca {nr 9). Materiat zostat rowniez przygotowany z wykorzystaniem metody zol-iel.
Badania przy uzyciu mikroskopii TEM ujawniaja ziarna o wielkodci kilkuset nm. Autor
stwierdzit bardzo wysoka stabilno$¢ termiczng tego krzemianu w atmosferze utleniajacej, co
odrdinia ten zwigzek od krzemianu litowo-manganowego. Po raz pierwszy przeprowadzit
pomiary przewodnosci elektrycznej polimorficznych odmian B i y — LizCoSiO4 oraz wyznaczyt
wartosci efektywnych energii aktywacji przewodnictwa w zakresie od 770 do 850°C dla fazy
B i do 900°C dla fazy y. Nawet w tych wysokich temperatijréch przewodnictwo e!ektrycine
jest niskie (ponizej 10” S/cm), co uzasadnia potrzebe daIszych badari na kompozytach tego
krzemianu z weglem. Przy okazji uwazam, ze ekstrapolowanie (w publikaci 9) przewodnosct
fazy y do temperatury pokojowej, co daje wartos¢ 10 S/cm (1), jest nieporozumieniem.

Do gtéwnych osiagnieé tej bardzo dobrej pracy doktorskiej zaliczytbym:

1} opracowanie metody otrzymywania, chemicznie czystych, polikrzemianowych
nanomateriatéw LiMnSiQ; i Li;CoSiO4 oraz opartych na nich nanokompozytéw z weglem.

2) opracowanie i weryfikacje modelu porzadkowania warstwy weglowej w pracujacym
materiale katodowym oraz okreslenie optymalnego skiadu i morfologii kompozytéw

3} wyznaczenie wspélczynnikéw dyfuzji jonéw litu w polikrystalicznym i amorficznym
krzemianie litowo-manganowym

4) zbadanie wtasciwosci elektrycznych polikrystalicznego krzemianu litowo-kobaltowego w
wysokich temperaturach (700-900°C).

Reasumujac, nie mam cienia watpliwosci, Ze rozprawa doktorska mgr. Michata
Swigtostawskiego spetnia wszystkie kryteria stawiane pracom doktorskim, przewidziane
przez art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych {z péZniejszymi
zmianami) i stawiam wniosek o dopuszczenie Autora rozprawy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie chciatbym zaproponowaé wyréznienie pracy mgr. Michata Swietostawskiego, o
ile spetnione beda wszystkie inne warunki postawioné przez Rade Wydziatu Chemii UJ. Ze
swej strony uwazam, ze kluczowe wspodfautorstwo w dziewieciu publikacjach, w tym w
siedmiu z ,listy filadelfijskiej” jest silnym argumentem przemawiajacym za tym, ze prace te
znalazty uznanie w miedzynarodowym srodowisku naukowym. Godnym podkreslenia jest 14
prezentacji wynikéw pracy doktorskiej na migedzynarodowych i krajowych konferencjach
naukowych {w tym 6 referatéw i 8 plakatéw). Znaczacy jest takie udziat doktoranta w
projektach badawczych, a zwlaszcza w projekcie finansowanym przez Fundacje na Rzecz



Nauki Polskiej, o czym juz wspomniatem wyzej. Nieczesto sie zdarza, aby doktorant miat tak
znaczny dorobek naukowy, jak mgr Michat Swiqtosfawski a to uzasadnia propozycje
wyréinienia jego pracy doktorskiej.

Jerzy Garbarczyk
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