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Abstract of the doctoral thesis

Two-dimensional (2D) materials are a promising platform for applications in ion battery
technology due to their unique physical and chemical properties. In this doctoral thesis, entitled
,Stability and degradation of two-dimensional anode materials based on modified graphene”, the
destruction processes and self-regeneration mechanisms of 2D materials are investigated using
ab-initio methods with density functional theory (DFT) and molecular dynamics (AIMD). The
work focuses on the analysis of electronic and structural properties and on the exploration of
functional parameters of electrode materials, which can significantly affect the performance and
lifetime of batteries. In this work, I also focus on the use of other than classical lithium ions,
i.e. magnesium and sodium ions. Due to their abundance in the Earth’s crust, these elements
are much more easily available, but due to their much higher atomic masses, they bring new
challenges that must be met by anode materials of high-performance and low-cost ion batteries.

The first part of the thesis presents the motivation and research goal, explaining why two-
dimensional materials are crucial for future energy storage technologies. Then, different types
of batteries are described, with special emphasis on lithium-ion batteries, which currently do-
minate the market due to their excellent performance parameters. The next part of the thesis
discusses structural defects occurring in two-dimensional materials, which are crucial for under-
standing the mechanisms of electrode destruction. It describes the main types of defects relevant
for materials with reduced dimensionality and typical degradation mechanisms that affect the
performance and lifetime of these materials and, consequently, the batteries themselves.

The methodology chapter describes in detail the applied research techniques: molecular
orbital theory, electron density functional method, and molecular dynamics from the first prin-
ciples. These advanced methods allow precise modeling of processes at the atomic level, which
is necessary to understand the behavior of materials under conditions as close as possible to
the real operating conditions of batteries.

In the main part of this work, a series of two-dimensional materials such as BoC, C3gN,
C3B, BC7, NC7, N3C5 and B3Cs were analyzed. The BoC monolayer was investigated as anode
material for magnesium batteries, showing a high theoretical charge storage capacity of 3187.55
mAh /g while retaining metallic properties after Mg ion adsorption, making it a promising anode
material. AIMD simulations confirmed the stability of the BoC structure during the charge and
discharge process. The C3N monolayer showed a transition from a semiconductor to a metallic
state after Li/Na adsorption and a theoretical capacity of 267.82 mAh /g, indicating its potential
as anode material for Li/Na-ion batteries.

Studies on intercalated C3N have shown a significant increase in the interlayer distance
upon intercalation of lithium and sodium ions, which may ultimately limit the application of
sodium, but does not exclude its use under appropriate conditions. In a comparison of C3B,
C3N and graphene materials, it has been shown that C3B after Li/Na intercalation maintains
stability, while C3N does not return to the ground state upon this process, making it a less
suitable anode material compared to C3B and graphene.
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The bilayer BC7 material showed a significant swelling effect after intercalation with Na
and Mg ions, which limits its application to Na/Mg-ion batteries. However, after the simulated
lithium intercalation process, BC7 shows a high theoretical capacity of 423.69 mAh/g while
offering low barriers to ion diffusion on its surface. This parameter may make it a promising
anode material. Studies on the NC7 material have shown its high thermal stability and its
metallic character in mono- and bilayer forms. At the same time, NC; after intercalation with
Li ions shows a high theoretical capacity of 683.14 mAh/g, but large volume changes after
intercalation with Na and Mg eliminate this material as a candidate for anode for batteries in
which Na or Mg ions are used instead of lithium. New materials, such as B3Cs and N3Cs, were
also investigated for their potential use as anode materials. B3Cs exhibits excellent electrical
conductivity, relatively low diffusion barrier for Li ions (0.27 eV) and high theoretical capacity
of 579.57 mAh/g, which suggests its high suitability as an anode material. N3Cj loses stability
after intercalation with Li ions, which excludes it from further analysis. The dissertation ends
with a summary of the most important conclusions and indication of potential directions for
further research, with particular emphasis on practical applications of the studied materials in
the production of modern ion batteries and their self-regeneration ability, which can significantly
extend their lifetime and improve their efficiency.



Streszczenie rozprawy doktorskiej

Materialy dwuwymiarowe (2D) stanowia obiecujaca platforme do zastosowan w technologii
akumulatoré6w jonowych ze wzgledu na ich unikalne wtasciwosci fizyczne i chemiczne. W tej
rozprawie doktorskiej, zatytutowanej ,Stabilnosé i degradacja dwuwymiarowych materialow
anodowych na bazie modyfikowanego grafenu”, badane sg procesy niszczenia oraz mechanizmy
samoregeneracji materialow 2D za pomoca metod ab-initio z uzyciem teorii funkcjonatu gestosci
(DFT) oraz dynamiki molekularnej (AIMD). Praca koncentruje si¢ na analizie wlasciwosci elek-
tronowych i strukturalnych oraz na eksploracji parametréw uzytkowych materialéw elektrod,
ktore moga znaczaco wptynaé na wydajnosé i zywotnosé akumulatoréw. W pracy, skupiam sie
jednoczesnie na zastosowaniu innych niz klasycznych jonéw litu, tj. jonéw magnezu oraz sodu.
Ze wzgledu na ich liczne wystepowanie w skorupie ziemskiej pierwiastki te sg znacznie tatwiej
dostepne, lecz ze wzgledu na ich znacznie wieksze masy atomowe niosg ze sobg nowe wyzwania,
jakie musza spelni¢ materialty anodowe wysokowydajnych i tanich akumulatoréw jonowych.

Pierwsza czes$¢ rozprawy przedstawia motywacje i cel badawczy, wyjasniajac, dlaczego dwu-
wymiarowe materiaty sa kluczowe dla przyszltych technologii magazynowania energii. Nastepnie
opisane sa rozne rodzaje akumulatoréw, ze szczegblnym uwzglednieniem akumulatoréow litowo-
jonowych, ktore ze wzgledu na ich znakomite parametry uzytkowe obecnie dominuja na rynku.
W kolejnej czesci pracy omawiane sg defekty strukturalne wystepujace w materiatach dwu-
wymiarowych, ktore sa kluczowe dla zrozumienia mechanizméw niszczenia elektrod. Opisano
w niej gléwne rodzaje defektow istotne z punktu widzenia materialéw o obnizonej wymiaro-
wodci oraz typowe mechanizmy degradacji, ktore wplywaja na wydajnosé i zywotnosé tych
materialéw a przez to samych akumulatordw.

Rozdzial poswiecony metodyce szczegdtowo opisuje zastosowane techniki badawcze: teorie
orbitali molekularnych, metode funkcjonatu gestosci elektronowej oraz dynamike molekularng
z pierwszych zasad. Te zaawansowane metody pozwalaja na precyzyjne modelowanie procesoéw
na poziomie atomowym, co jest niezbedne do zrozumienia zachowania materialéw w warunkach
mozliwie zblizonych do rzeczywistych warunkéw pracy akumulatoréow.

W gléwnej czedci pracy przeanalizowano szereg dwuwymiarowych materiatléow, takich jak
B2C, C3N, C3B, BC7, NC; oraz N3Cs i B3Cs;. Monowarstwa BoC zostala zbadana jako material
anodowy dla akumulatoréw magnezowych, wykazujac wysoks teoretyczng pojemnosé magazy-
nowania tadunku wynoszaca 3187.55 mAh /g, jednoczesnie umozliwiajac zachowanie wlasciwosci
metalicznych po adsorpcji jonéw Mg, co czyni ja obiecujacym materiatem anodowym. Symu-
lacje AIMD potwierdzity stabilnos$é struktury BoC podczas procesu ladowania i roztadowania.
Monowarstwa C3N ujawnita przejscie od stanu potprzewodnikowego do metalicznego po adsorp-
cji Li/Na oraz teoretyczna pojemnosé wynoszaca 267.82 mAh /g, co wskazuje na jej potencjat
jako material anodowy dla akumulatoréow Li/Na-ion.

Badania nad interkalowanym CsN wykazaly znaczny wzrost odlegtosci miedzy warstwami
po interkalacji jonéw litu i sodu, co ostatecznie moze ograniczaé¢ zastosowanie sodu, ale nie wy-
klucza jego uzycia w odpowiednich warunkach. W poréwnaniu materiatow C3B, CsN i grafenu,



wykazano, ze C3B po interkalacji Li/Na zachowuje stabilnosé¢, podczas gdy C3N nie wraca do
stanu podstawowego po interkalacji, co czyni go mniej odpowiednim materialem anodowym
w pordéwnaniu do CsB i grafenu.

Dwuwarstwowy material BC; wykazal znaczny efekt pecznienia po interkalacji jonami Na
i Mg, co ogranicza jego zastosowanie do akumulatoréw Na/Mg-ion. Jednak po przeprowadzeniu
procesu symulowanej interkalacji litem, BC7 wykazuje wysoka pojemno$¢ teoretyczna 423.69
mAh/g jednoczesnie oferujac niskie bariery dyfuzji jonowej po jego powierzchni. Parametr ten,
moze czyni¢ go obiecujgcym materiatem anodowym. Badania nad materialem NC; wykazaly
jego wysoka stabilnosé termiczng oraz jego metaliczny charakter w formie mono- i dwuwarstwo-
wej. Jednoczesnie NCr po interkalacji jonami Li wykazuje wysoka pojemnosé teoretyczng rowng
683.14 mAh/g, jednak duze zmiany objetosci po interkalacji Na i Mg eliminuja ten materiat
jako kandydata na anode dla akumulatoréw w ktorych zamiast litu uzywa sie jonéw Na lub Mg.

Nowe materialy, takie jak BsCs i N3Cs, rowniez zostaty przebadane pod katem ich poten-
cjalnego zastosowania jako materialty anodowe. B3Cs wykazuje doskonaty przewodnosé elek-
tryczna, relatywnie niska bariere dyfuzji dla jonow Li (0.27 eV) i wysoka pojemnosé teoretycz-
na rowna 579.57 mAh/g, co sugeruje jego wysoka przydatnosé jako material anodowy. N3Cp
traci stabilno$é po interkalacji jonami Li, co wyklucza go z dalszych analiz. Rozprawa konczy
sie podsumowaniem najwazniejszych wnioskéw oraz wskazaniem potencjalnych kierunkéw dal-
szych badan, ze szczegdlnym uwzglednieniem praktycznych zastosowann badanych materiatow
w produkcji nowoczesnych akumulatoréw jonowych oraz ich zdolnosci do samoregeneracji, co
moze znaczaco wydtuzy¢ ich zywotnosé i poprawi¢ wydajnosé.



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Wiérod wielu systemoéw akumulatorowych, akumulatory litowo-jonowe sa wykorzystywane
jako podstawowe magazyny energii i s obecnie stosowane w wiekszodci urzadzeri przeno$nych
i elektronicznych, takich jak laptopy czy telefony komoérkowe. Akumulatory litowo-jonowe dzia-
taja poprzez przemieszczanie jondéw litu miedzy katodg i anoda, a sam transport jonéw odbywa
sie za posrednictwem elektrolitu. Maksymalizacja pojemnosci magazynowania energii byta in-
tensywnie badana w ciagu ostatnich trzech dekad [I, 2]. Niemniej jednak, w celu dalszego
zwiekszenia ich mozliwosci, zastapienie komercyjnej anody grafitowej (ktora ma niska pojem-
nos$¢ teoretyczna) materialami zapewniajacymi wieksze mozliwosci magazynowania energii ma
kluczowe znaczenie dla udoskonalenia przyszlych systemow energetycznych [3]. Niebagatelny
staje sie rowniez problem tzw. samoregeneracji materialéw, gdyz podczas eksploatacji akumu-
latora jego gtéwny element, jakim sg elektrody, ulega degradacji poprzez pojawianie sie defektow
w jego strukturze, co w znaczacym stopniu zmniejsza sprawnos¢ baterii i skraca jej zywotnosé
[4]. Defekty te moga obejmowac pekniecia, separacje warstw, a takze chemiczne zmiany w mate-
riale elektrodowym, ktére prowadza do jego ostabienia. Zjawisko to mozna w znacznym stopniu
ograniczy¢, jezeli zachodzi proces samonaprawy, czyli w gléwnej mierze uzupeliania ubytkdw
materialu na poziomie atomowym. Sam proces samoregeneracji jest z atomowego punktu widze-
nia niezwykle ztozony, jednak rozwazania dotyczace degradacji moga nam go nieco przyblizy¢.
Na przyktad, obserwacje mikroskopowe i symulacje komputerowe moga poméc w identyfikacji
mechanizméw odpowiedzialnych za degradacje i regeneracje, co w przysztosci moze prowadzié
do opracowania bardziej trwalych materiatéw anodowych.

Ostatnio bardzo cienkie materialty dwuwymiarowe (2D) zyskaly ogromne zainteresowanie
w dziedzinie urzadzen do magazynowania energii ze wzgledu na ich unikalne wtasciwosci elek-
tryczne i mechaniczne [5H8|. Rodzina materialow 2D rozrosta sie od grafenu do fosforenu, boro-
fenu, silicenu, heksagonalnego azotku boru, disiarczkéw metali przejSciowych i innych. Prawie
wszystkie materiaty 2D maja podobne zalety takie jak duza powierzchnia w stosunku do masy
oraz wysoka przewodno$é elektryczna i cieplna - co stanowi o kluczowych parametrach akumu-
latorow. Niestety ze wzgledu na ograniczone oddziatywania miedzyatomowe w materiatach 2D,
sa one bardziej podatne na pojawianie sie roznorakich defektéw strukturalnych, gdyz w pro-
cesie ladowania i roztadowania ogniwa szczegblnie narazona na uszkodzenia jest powierzchnia
materiatu, a w tym przypadku cala masa tworzaca materiat stanowi jego powierzchnie.

W ramach prezentowanych badan przeprowadzitem analize poréwnawczg nowych materia-
tow 2D, ich struktur geometrycznych i parametréw wydajnosciowych jako materialéw anodo-
wych w akumulatorach. W szczegélnosci skupitem sie na modelowaniu stabilno$ci strukturalnej
i whasciwosci elektrycznych wybranych materiatlow dwuwymiarowych (BC7, NC7, C3B, C3N,
B3Cs, N3Cs) modyfikowanych przez domieszkowanie substytucyjne bazy grafenowej w kontek-
$cie potencjalnych zastosowan jako anody dla akumulatoréw nie tylko opartych o ogniwa litowo-
jonowe, ale réwniez badane pod katem przydatnosci uzycia elektrolitow sodowo-jonowych oraz
magnezowo-jonowych, wybranych ze wzgledu na ich wielokrotnie wieksza dostepnosé w przy-
rodzie. Z technicznego punktu widzenia, pierwsze obliczenia zostaly przeprowadzone w ramach
teorii funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT) [9,[10], zaimplementowanej w pakiecie Quantum-
Espresso [111, 12]. Nastepny krok polegal na modelowaniu zjawisk dynamicznych wystepujacych
podczas eksploatacji ogniw akumulatorowych. W tym celu zostata uzyta metoda dynamiki mo-



lekularnej pozwalajaca na precyzyjny opis proceséw na poziomie atomowym majacych kluczowe
znaczenie dla funkcjonowania materiatu elektrod podczas ich pracy. Obliczenia dynamiki mole-
kularnej wykonane zostaly w temperaturze 300 K przy uzyciu oprogramowania CP2K [13H21].

I.1 Motywacja

Najczesciej stosowanym materialem w produkcji anody w akumulatorach litowo-jonowych
jest grafit [22, 23]. Z kolei grafit w duzym uproszczeniu sklada sie z warstw grafenowych po-
taczonych sitami Van der Waalsa [24]. Poza podstawowym problemem poprawy wydajnosci
parametréow elektrod, réwnie istotnym jest problem degradacji elektrod podczas cyklu tado-
wania i roztadowywania. Degradacja elektrod prowadzi do zmniejszenia ich efektywnosci, co
w znacznym stopniu skraca zywotno$é akumulatora i zwieksza koszty eksploatacji oraz ilogé
odpadow elektronicznych. Z ekonomicznego i ekologicznego punktu widzenia, maksymalizo-
wanie zywotnosci ogniw jest kluczowe, poniewaz pozwala na obnizenie kosztéw operacyjnych
i redukcje wplywu na $rodowisko, co jest szczegdlnie istotne w kontekscie rosnacych wymagan
zwigzanych z ekologicznymi i zréwnowazonymi rozwigzaniami.

W zwiazku z tym, poszukiwanie materialow o wyzszej trwatosci i lepszych wtasciwosciach
magazynowania energii staje sie priorytetem. Nowe materiaty moga nie tylko poprawié¢ efektyw-
nos$¢ energetyczng akumulatoréow, ale réwniez przyczynic sie do stworzenia bardziej wydajnych
i dtugotrwalych systeméw magazynowania energii. Mozliwosci, jakie dostarczaja obecnie me-
tody obliczeniowe ab-initio, pozwalajg na szybkie i efektywne badanie potencjalnych nowych
materialéw poprzez modyfikacje struktur juz istniejacych, co jest bardziej optacalne i mniej
czasochtonne niz tworzenie i testowanie nowych materiatéw w laboratoriach. Synteza i badanie
realnie wystepujacych materialéw jest skomplikowane i kosztowne, wymaga zaawansowane-
go sprzetu i aparatury badawczej, co nierzadko stanowi powazne wyzwanie dla naukowcow.
Kosztowne i czasochlonne eksperymenty moga by¢ znacznie usprawnione dzieki teoretycznym
badaniom, ktére umozliwiaja przewidywanie wtasciwosci nowych materialéw przed ich syn-
tezowaniem. Dlatego kluczowe jest przeprowadzanie badari podstawowych opartych na teorii
funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT), ktore pozwalaja na precyzyjne zrozumienie procesoéw
fizycznych zachodzacych na elektrodach ogniwa w skali atomowej oraz na przewidywanie ich
wlasciwosci. Takie badania moga wskaza¢ nowe, obiecujace materiaty, ktoére moga zaspokoié
rosnace wymagania zwiazane z wydajnoscia i trwatosciag akumulatoréw, co jest niezbedne dla
rozwoju nowoczesnych technologii magazynowania energii.

I.2 Hipoteza i cel pracy

Celem pracy jest wyznaczenie wlasciwosci oraz analiza poréwnawcza materialéow dwuwy-
miarowych typu grafenowego, ktére moglyby potencjalnie znalezé zastosowanie do produkcji
elektrod do akumulatoréw. W szczegdlnodci skupitem sie na modelowaniu stabilnosci struktural-
nej i wlasciwosci elektronicznych wybranych materialéw dwuwymiarowych w kontekscie poten-
cjalnych zastosowarni jako anoday do akumulatoréw jonowych. W ramach rozprawy doktorskiej
poszukiwania skoncentrowane byty gtéwnie na wybraniu pewnej grupy materialéw anodowych
stosowanych w akumulatorach litowo lub sodowo jonowych, oraz przeprowadzeniu teoretycznych
obliczen kwantowo-mechanicznych opartych o teorie funkcjonatu gestosci elektronowej. Jako,
ze najpowszechniej stosowanymi w produkcji akumulatoréw elektrodami sg anody grafenowe,
nasze badania postanowilismy skupié¢ na zbadaniu warstw grafenowych odpowiednio modyfiko-



wanych przez czesciowe zastapienie atoméw wegla, atomami boru i azotu. W przeprowadzonych
badaniach postanowiliSmy odpowiedzie¢ na pytanie, ktére pozwolito uksztattowaé hipoteze ba-
dawcza, ,Domieszkowanie substytucyjne warstw grafenowych borem poprawia, a azotem pogar-
sza wtasnosci elektryczne i strukturalne materiatu anodowego w kontekscie wykorzystania go
w akumulatorach jonowych”. Prowadzone obliczenia dotycza materialow, w ktorych pewne ato-
my wegla z warstwy grafenowej zastapiono odpowiednio borem i azotem w réznych stosunkach
stechiometrycznych, BC7, NC7, C3B, C3N, B3Cs;, N3Cs;, Cg. Uzyskane wyniki potwierdzaja
hipoteze. Przeprowadzone obliczenia pod katem interkalowanych atoméw litu, sodu i magnezu
wykazaly najwyzsza stabilnosé dla litu i wysoki efekt puchniecia dla uktadéw interkalowanych
jonami Na i Mg. Z kolei sam fakt domieszkowania borem nadaje materiatowi charakter p-doped
natomiast domieszkowanie azotem zmienia charakter grafenu na n-doped. Okazuje sie, ze roz-
nica jednego elektronu walencyjnego w poréwnaniu atoméw boru, wegla i azotu ma niemate
znaczenie dla materiatu i jego wlasciwosci elektrycznych jak réwniez mechanicznych.
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Rozdziat 11

Gromadzenie energii. Rodzaje
akumulatorow.

Ciagly wzrost zapotrzebowania na energie elektryczna wraz z postepujacym rozwojem od-
nawialnych Zrodet energii, stwarza miejsce dla rozwoju magazynoéw energii. Sposoby magazyno-
wania energii mozemy podzieli¢ na pie¢ rodzajéw: mechaniczne, elektrochemiczne, chemiczne,
elektryczne oraz termiczne. Wsréd mechanicznych sposobéw wyrézni¢ mozemy:

e magazyny pneumatyczne, gromadzace sprezone powietrze najczesciej w jaskiniach lub
kopalniach dajace sprawno$é¢ w zaleznosci od zastosowanych rozwiazan na poziomie 40-
75 procent.

e clektrownie szczytowo-pompowe, gromadzace energie potencjalng grawitacji odpowied-
nio pompujac wode miedzy gérnym i dolnym zbiornikiem dajac sprawnos$é¢ rzedu 70-80
procent.

e kinetyczne magazyny energii, gdzie energia elektryczna zamieniana jest na energie kine-
tyczna ruchu obrotowego kota zamachowego i na odwrdt przy sprawnosci 80-95 procent
[25], 26].

Sposrod elektrochemicznych magazynéw energii elektrycznej mozna wyr6znié:

e wtorne ogniwa elektrochemiczne (tzw. akumulatory), ktore wytwarzaja energie na sku-
tek reakcji chemicznych zachodzacych w elektrolicie oraz na styku elektrolitu i elektrod
osiagajac sprawnosé¢ na poziomie 60 - 90 procent, zalezng od uzytej technologii.

e utleniajaco-redukcyjne baterie przeptywowe, w ktorych dwa elektrolity zawierajace roz-
puszczone jony metali s pompowane do elektrod oddzielonych membrana przepuszcza-
jaca protony. Elektrolit moze by¢ przechowywany w zewnetrznych zbiornikach, ktérych
pojemnosé determinuje ilo$¢ zgromadzonej energii. Sprawnosé tego typu rozwigzan jest
rzedu 60-75 procent [25, 26].

Grupa magazynéw chemicznych dotyczy przede wszystkim ogniw paliwowych, w ktérych energie

elektryczng uzyskuje sie w wyniki utleniania paliwa przewaznie wodoru. Sprawnosé jest rzedu
30-44 procent.
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Do magazynoéw elektrycznych zaliczyé mozna:

e superkondensatory, charakteryzujace si¢ duza gestoscia mocy i wysoka sprawnoscia do-
chodzaca do 98 procent.

e cewki nadprzewodzace SMES (z ang. superconducting magnetic energy storage), ktore
magazynuja energie w polu magnetycznym o indukcji dochodzacej do kilkunastu Te-
sli. Pole magnetyczne powstaje na skutek przeptywu statego pradu elektrycznego przez
nadprzewodzace uzwojenie cewki. Magazyny takie posiadaja duza sprawnosé (75-80 pro-
cent) oraz zdolno$¢ do gromadzenia duzej ilosci energii. Wysoka cena powoduje, ze maja
gléwnie zastosowanie naukowe i militarne.

Ostatni rodzaj magazynow to termalne magazyny energii elektrycznej. Energia jest przecho-
wywana w postaci ciepla w zbiorniku z czynnikiem najczesciej soli, ogrzanej do temperatury
topnienia. Nastepnie energia cieplna zmieniana jest na elektryczna w klasycznych generatorach
parowych [25] 26].

Tabela II.1: Wybrane parametry magazynow energii [25] 26].

Rodzaj maga- Ma’s?wet 8- Oblqt’o’smowa Sprawnosé Liczba  cykli
Zynu energii stoS¢ energll | gestos¢ ener- | energetyczna pracy

' [Wh/ke] gii (Wh/ll | [%]
pneumatyczne | - 2-6 41-75 >10000
SZCZYEOWO- | 5 9 o 0,2-2 70-80 ~15000
pompowe
kinetyczne 5-30 20-80 80-90 20tys-10mln
oguiwa wodo- | 43 354 600 (200bar) | 34-44 Lty$-10tys
rowe
fwasowo- 30-45 50-80 75-90 250-1500
otowiowe
NiCd 15-45 15-110 60-80 500-3tys
NiMH 40-80 80-200 65-75 600-1200
Li—Ton 60-200 200-400 85-98 500-10tys
baterie prze- | 45 5 20-70 60-75 ~10000
plywowe
super konden- | ;5 10-20 85-98 10ty$-100ty$
satory
SMES - 6 75-80 -

II.1 Akumulatory kwasowo-olowiowe oraz zasadowe

Bez wzgledu na to czy mamy do czynienia z akumulatorami kwasowymi, zasadowymi, litowo
jonowymi czy tez ogniwami galwanicznymi lub zwyklymi bateriami w ktérych zachodzi odwra-
calna reakcja chemiczna to w kazdym przypadku mamy do czynienia z procesami zachodzacymi
na styku elektroda elektrolit. W wewnetrznej budowie kazdego akumulatora energii mozemy
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wyroznié elektrody katode, anode, separator oraz elektrolit. Na styku elektroda - elektrolit za-
chodza reakcje chemiczne redukcji i utleniania redoks. W przypadku ogniw galwanicznych czy
zwyklych baterii jednorazowych, na elektrodach zachodzi nieodwracalna reakcja chemiczna,
ktorej efektem jest uwolnienie energii elektrycznej w postaci przeptywu pradu przez dotaczony
do ogniwa odbiornik. Dziatanie akumulatoréow wielokrotnego uzytku opiera sie¢ na odwracalnej
reakcji chemicznej. Nie odbywa sie to bez utraty pojemnosci, ktora jest wynikiem strukturalnej
degeneracji elektrod.

e Akumulatory kwasowo-otowiowe.

Ten rodzaj akumulatoréw powstal najwcze$niej bo w 1859 roku. Pierwsze takie ogni-
wo stworzyt Gaston Plante, fizyk francuski. Sktadato sie ono z cienkich blach otowianej
i z tlenku otowiu, oddzielonych ptétnem Inianym. Najogélniej rzecz ujmujac, zasade dzia-
tania ogniwa kwasowo - otowianego przedstawia Rysunek II.1.

Fadowanie Roztadowywanie
I

+6)-
(&) —L

+ -
T — H30+
PbSO, rozklad PbhSO, 7 Pb
SO;
I |
—_—
rozcienczony kwas siarkowy rozcienczony kwas siarkowy
HQSOMaq) stodtaq)

PbSO, + 2H;0* + SOF + PbSO, + 6H,0 PO, + 6H,0* + 350} + Pb

Rysunek II.1: Schemat dzialania akumulatora kwasowo otowianego.

Niezaleznie od wybranej konstrukeji akumulatora, czy jest to szczelne AGM (Absorbed
Glass Mat, gdzie elektrolit zaabsorbowany jest w separatorze z porowatej maty z wtokien
szklanych), GEL (w ktorym elektrolit ma konsystencje zelu powstata z wodnego roztworu
kwasu siarkowego i krzemionki), Ca-Ca (akumulatory wapniowe z kratkami wykonany-
mi z otowiu z domieszka wapnia), czy zwykle otwarte konstrukcje, reakcje zachodzace na
styku elektrody i elektrolitu sa takie same. W natadowanym do petna akumulatorze, elek-
trolit w postaci 37 procentowego roztworu kwasu siarkowego posiada najwicksza gestosé.
W procesie roztadowania stezenie kwasu maleje, a reakcje zachodzace na powierzchniach
elektrod prowadza do przemiany ich w siarczan otowiu PbSO4. W akumulatorze rozta-
dowanym zupelnie stezenie kwasu jest bliskie zeru.
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Podczas procesu tadowania nastepuje reakcja przeciwna. Stezenie kwasu rosnie, do elek-
trolitu uwalniane sa jony, a elektrody ponownie zmieniaja sie w otowiana oraz z tlenku
otowiu. Doktadnie opisuja te procesy rownania reakcji chemicznych zachodzacych na elek-
trodach |27, 28]. Podczas gdy prad przeplywa przez obwod zewnetrzny podltaczony do
akumulatora, wykonujac prace, na elektrodach zachodzg ponizsze reakcje.

Na elektrodzie ujemnej utlenianie:

Pb 4 SO~ <= PbSO4 + 2¢™ (IL.1)

Na elektrodzie dodatniej redukcja:

PbOy + 2¢~ +4H" + H30" <= PbSOy4 + 2H,0 (I11.2)

Podczas tadowania akumulatora zachodza obie reakcje tylko w druga strone.

Akumulatory zasadowe.

Akumulatory niklowe posiadaja katode zbudowana z nadwodorotlenku niklu (NiOOH).
W NiCd anoda zbudowana jest z kadmu o gabczastej strukturze (dla maksymalizacji
powierzchni). W akumulatorach NiFe, NiZn, anoda zbudowana jest odpowiednio z zelaza
i z cynku. Elektrolitem jest roztwor wodorotlenku potasu (KOH). Podczas roztadowania
na katodzie NIOOH przeksztatca si¢ w Ni(OH)2, a na anodzie kadm przeksztalca sie
w Cd(OH)s. Reakcje ta opisuje ponizsze rownanie.

2NiOOH + Cd + 2H,0 <= 2Ni(OH); + Cd(OH), (11.3)

Analogicznie jest w akumulatorach NiFe i NiZn.

2NiOOH + Fe + 2H,0 <= 2Ni(OH), + Fe(OH), (I1.4)
2NiOOH + Zn + 2H,0 <= 2Ni(OH)s 4 Zn(OH), (IL.5)

Podczas tadowania zachodza te same reakcje tylko w druga strone.

Programy kosmiczne w latach 70 XX wieku zaowocowaly pojawieniem si¢ akumulatoréw
niklowo-wodorowych (NiH). Reakcje¢ na katodzie przedstawia ponizsze réwnanie.

NiOOH + Hy <= Ni(OH), (11.6)

Role anody pelnig stopy réznych metali, takich jak na przykitad wanad, tytan, cyrkon,
nikiel, chrom, kobalt, zelazo. Metalowa anoda nie bierze udzialtu w reakcjach takich, jak
w akumulatorach NiCd, NiFe, NiZn. Na anodzie zachodzi wiazanie gazowego wodoru
w postaci wodorkéw réznych metali zawartych w anodzie, stad pojawia sie MH w nazwie
NiMH. W akumulatorze niklowo-metalowo-wodorkowym, zachodzace na katodzie reakcje
sg takie same, jak w innych akumulatorach niklowych: NiOOH taczy sie z dodatnim jonem
wodoru (protonem) przeksztalcajac sic w Ni(OH)z2 i na odwrét. Natomiast w anodzie
gazowy wodor na przemian jest uwalniany i wiazany w wodorki metali [29].
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II.2 Akumulatory litowo-jonowe

Wspomniane wcze$niej akumulatory kwasowe i zasadowe, majace juz ponad wiekowsa hi-
storie, gromadza i wytwarzaja energie poprzez reakcje chemiczne zachodzace na elektrodach.
Historia akumulatoréw jonowych siega lat 70. XX wieku. W 2019 roku, za odkrycia kluczo-
we dla rozwoju tego typu akumulatoréw, trzech naukowcow zostato uhonorowanych Nagroda
Nobla z chemii. Laureatami zostali Amerykanin John B. Goodenough, Brytyjczyk M. Stanley
Whittingham oraz Japoniczyk Akira Yoshino. Stanley Whittingham badal krysztat disiarczku
tytanu, ktory w swojej strukturze zawieral puste przestrzenie mozliwe do wypelnienia przez
jony litu. Anode stanowil metaliczny lit. W takim akumulatorze, podczas roztadowywania,
jony litu przeptywaly z utleniajacej sie litowej anody do katody z disiarczku tytanu, a tado-
wanie odwracalo kierunek tego procesu. Uzyskane napiecie miedzy elektrodami wynosito okoto
2 V, co byto duza zaleta. Niestety, wysoka reaktywnos¢ metalicznego litu znaczaco zwickszata
ryzyko eksplozji akumulatora podczas pracy. John Goodenough zastapit siarczek metalu jego
tlenkiem, wykorzystujac tlenek kobaltu interkalowany jonami litu, co pozwolito uzyska¢ napie-
cie 4 V. Akira Yoshino natomiast zastapit reaktywny lit w roli anody materiatem weglowym,
rowniez interkalowanym jonami litu.

W przypadku wspotczesnych akumulatoréw litowo-jonowych, mamy do czynienia ze zja-
wiskiem interkalacji jonéw litu w strukturze materiatu elektrod. Podczas tadowania, jony litu
przemieszczaja sie w kierunku grafitowej anody, gdzie lit osadza sie miedzy warstwami grafenu,
tworzac struktury LiCg. W procesie roztadowania, elektrony z anody przeptywaja przez obwod
zewnetrzny, wykonujac prace, a jednoczesnie jony litu wracaja z grafitowej anody do katody,
zagniezdzajac sie w strukturze tlenku kobaltu. W calym procesie posredniczy elektrolit, ktory
jest najczesciej ciecza przewodzaca jony litu miedzy anoda, a katoda. Proces interkalacji nie
jest procesem tozsamym z reakcjami chemicznymi zachodzgcymi na elektrodach akumulatoréw
kwasowych czy zasadowych. Nie wystepuje tu typowa reakcja chemiczna, w ktorej elektrody
oraz elektrolit podczas reakcji zmieniaja sie w inne zwiazki chemiczne. Prowadzone sa proby
by wykorzystywaé jako materialy katodowe réwniez tlenek niklu litowego i tlenek manganu
litowego. Jednak bezkonkurencyjnym w tej dziedzinie pozostaje tlenek kobaltu interkalowany
litem. Schematyczne przedstawienie struktury tego materiatu prezentuje ponizszy rysunek.

Bt .
WA AH, o
WA, O
S

Rysunek II.2: Schemat katody z tlenku kobaltu litu [30].
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Grafit w roli anody jest najczeciej stosowanym materiatem, znanym ze swojej specyficznej
struktury krystalicznej, w ktorej atomy wegla tworza ptaskie arkusze, zwane warstwami grafe-
nowymi. Kazda warstwa grafenowa sklada sie z ptaskiego uktadu atoméw wegla potaczonych
w regularny sposob, tworzac strukture sieci krystalicznej. Warstwy grafenowe potaczone sg si-
tami Van der Waalsa. Porowatos¢ struktury zapewnia wieksza powierzchnie styku na granicy
elektroda elektrolit. Podczas procesu tadowania akumulatora, elektrony sa ,przepompowane”
z katody przez zewnetrznag sile elektromotoryczna na anode, a wewnatrz akumulatora, dodat-
nie jony litu przeplywaja w kierunku ujemnie polaryzowanej elektrody interkalujac miedzy
warstwami grafenowymi. Schemat tego procesu przedstawia Rysunek [[T.3]

- wegiel
- jon litu

- elektron

Rysunek I1.3: Schemat anody grafitowej [30].

Tak jak wszystkie inne rozwiazania, akumulatory litowo-jonowe posiadaja swoje zalety jak
i wady. Niewatpliwa ich zaleta jest to, ze oferuja jedna z najwyzszych gestosci energetycznych
sposrod dostepnych technologii magazynowania energii, co sprawia, ze sa idealne do zastosowan
wymagajacych duzej ilodci energii w malej objetosci, takich jak smartfony, laptop czy pojazdy
elektryczne. Dodatkowo charakteryzuja sie niskim efektem pamieci, co oznacza, ze moga byé
tadowane i roztadowywane w dowolnym momencie bez utraty pojemnosci. Przy odpowiedniej
eksploatacji, akumulatory litowo-jonowe moga przetrwaé¢ wiele cykli tadowania i roztadowa-
nia, co czyni je trwalymi i ekonomicznymi. Niestety produkcja akumulatoréw litowo-jonowych
wymaga litu i innych metali rzadkich, co rodzi problemy zwiazane z ich wydobyciem i do-
stepnoscia. Przeklada sie to bezposrednio na aspekt ekologiczny (zaniczyszczenie srodowiska)

Tabela I1.2: Poréwnanie podstawowych wlasnosci jonéw mogacych znalezé zastosowanie w aku-
mulatorach [31].

Parametr ‘ Lit Na®™ K+ Ca?t Mgt
Promieri jonowy (A) 076  1.02 1.38 1.00 0.72
Masa atomowa (u) 6.94 23.00 39.10 40.07 24.31
Wystepowanie w skorupie ziemskiej (%) | 0.0017 2.6 2.4 3.4 1.9

Teoretyczna pojemnosé (mAh - g=1) 3861 1166 685 1340 2205
Teoretyczna pojemno$é (mAh - cm™3) 1378 1193 1059 987 1085
Konfiguracja krystaliczna bce bce bce fce hep

Cena rudy (3$/tona) 5000 150 216 275 2060
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i ekonomiczny (wysokie ceny). Kwestie bezpieczenstwa tez odgrywaja istotna role. Mimo, iz
nowoczesne akumulatory sa bezpieczniejsze niz ich wczedniejsze wersje, nadal istnieje ryzyko
przegrzania i eksplozji w przypadku uszkodzenia lub nieprawidlowego uzytkowania [32]. Stano-
wi to odpowiednia argumentacje do poszukiwania jeszcze lepszych rozwiazan poprzez zmiane
materialow stosowanych do produkcji elektrod i/lub zmiane jonéw bioracych udzial w procesie
ladowania/roztadowania akumulatorow. W tabeli zestawiono podstawowe parametry takie
jak masa atomowa, promieri atomowy, wystepowanie w skorupie ziemskiej oraz cene metali
mogacych znalez¢ zastosowanie w bateriach jonowych. Motywacja do poszukiwania materiatow
anodowych wspoélpracujacych z jonami innymi niz litowe jest nie tylko poprawa wydajnosci
i bezpieczeristwa akumulatoréow, ale takze poszukiwanie bardziej trwatych i ekonomicznych
rozwigzan. Dzieki nowym materiatom i technologiom mozliwe jest nie tylko zwiekszenie pojem-
nosci i trwatosci akumulatoréow, ale takze obnizenie ich ceny oraz ograniczenie negatywnego
wplywu na srodowisko.
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Rozdzial 111

Defekty strukturalne materialow

Materialy dwuwymiarowe, zbudowane z jednej lub kilku warstw atomowych, posiadaja
unikalne wlasciwosci fizykochemiczne, $cisle powigzane z ich wewnetrzna budowa atomows, czy
tez struktura krystaliczna, co oczywiscie ma ogromny wptyw na ich strukture elektronows.
Ze wzgledu na obnizona wymiarowo$é¢, pozornie nawet niewielkie zmiany strukturalne moga
w znaczacy sposob powodowaé¢ modyfikowanie ich wtasciwosci, co sprawia, ze sa one niezwykle
wrazliwe na nawet najmniejsze niedoskonatosci lub odstepstwa od regularnosci. Oczywistym
jest rowniez fakt, ze cienkie warstwy sg znacznie bardziej podatne na uszkodzenia w poréwna-
niu do materiatéw objetosciowych (tzw. bulk’éw), w ktorych stosunek powierzchni do objetosci
jest przesuniety w strone tej drugiej. Poza tym, jony tworzace sie¢ krystaliczng w materiale
typu bulk sa zwykle zwiazane z wieksza liczba najblizszych sasiadéw w poréwnaniu do cienkich
warstw, co powoduje, ze zwyczajnie trudniej jest je odksztalcié, przemiesci¢ jon w inne potoze-
nie czy tez catkowicie wyrwaé go z objetosci. W nanomateriatach, ktorych cechg szczegdlng, jest
ich niski wymiar przestrzenny, moga wystepowac roéznorodne defekty strukturalne, ktére wpty-
wajg zarowno na ich wtasciwosci mechaniczne, elektryczne jak i chemiczne. Defekty te maja
istotny wplyw na zachowanie sie nanostruktury tworzacej elektrode podczas pracy (procesow
ladowania i roztadowania) akumulatora, a wplyw defektoéw na te procesy moze by¢ w ogdlnosci
dos¢ roznorodny, nie koniecznie jedynie negatywny [33H36].

W dalszej czesci tego rozdziatu przedstawie i oméwie gléwne typy defektow strukturalnych
wystepujacyh w strukturach dwuwymiarowych.

III.1 Rodzaje defektéw strukturalnych

Defekty wystepujace najczesciej w materiatach 2D mozna ogdlnie podzieli¢ na nastepujace
rodzaje [37H39):

o defekty punktowe (wakanse, wtracenia, substytucje),
o defekty liniowe,

o defekty powierzchniowe,

o defekty trojwymiarowe.

Defekty punktowe to defekty wystepujace lokalnie, ktére obejmujg jedno lub kilka miejsc
w sieci krystalicznej ptaszczyzny, nie przylegajac do siebie bezposrednio. W strukturach dwu-
wymiarowych do najwazniejszych defektéw punktowych mozna zaliczyé:

e wakanse - miejsca w sieci krystalicznej materiatu, w ktoérych brakuje jednego atomu.
Wakanse czesto wpltywaja na przewodnictwo elektryczne, dyfuzje jonow na powierzchni
elektrody a takze na wtasciwosci mechaniczne substancji.

e wtracenia miedzyweztowe - sg to dodatkowe atomy znajdujace sie w miejscach pomiedzy
regularnymi pozycjami sieci krystaliczne;j.
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e substytucje - wsytepuja kiedy mozemy wskaza¢ obecno$é obcych atoméw zastepujacych
atomy macierzyste, nie zwiekszajac przy tym ogolnej ilosci atomoéw w rozwazanej komor-
ce.

Defekty linowe sa to defekty, ktore rozciagaja sie tylko w jednym wymiarze przestrzen-
nym (wzdtuz jednej dowolnie wybranej wyszczegolnionej osi). Do najczesciej wystepujacych
defektéw linowych spotykanych w dwuwymiarowych strukturach nalezg przede wszystkim linie
defektow zwane dyslokacjami. Sieé¢ krystaliczna w defektach tego typu jest znieksztatcona przez
pewna nieciaglosé (inaczej mowiac sa to zaburzenia regularnosci). Takie dyslokacje moga zwy-
kle wptywaé na wytrzymalo$é mechaniczng i prowadza do pogorszenia plastycznosci warstwy.

Defekty powierzchniowe to defekty, ktore wystepuja na granicy faz i ziaren lub na po-
wierzchni materiatu. W strukturach 2D sa one szczegdlnie istotne ze wzgledu na ich relatywnie
duzy stosunek powierzchni do jego objetosci (grubosé dla planarnych monowarstw jest czesto
determinowana rozmiarem jednego atomu). Wyrézniamy:

e Granice ziaren - czyli granice wystepujace pomiedzy roznymi orientacjami krystalicznymi
w polikrystalicznych materiatach 2D. Granice ziaren moga mocno wpltywaé na przewod-
nictwo elektryczne i réwnie istotnie na mechaniczne wtagciwosci nanomateriatu.

e Rekonstrukcje powierzchniowe - to inczaczej geometryczna przebudowa powierzchnio-
wych warstw atomowych, ktora prowadzi do powstawiania nowych struktur krystalicz-
nych, rézniacych sie od jej struktury wewnetrznej. Rekonstrukcje wystepuja naturalnie
wszedzie tam, gdzie material ma swoja granice.

e Skupiska defektéw punktowych i wtracen tworzgce dwuwymiarowe struktury. Przykta-
dami takich struktur moga by¢ tzw. ,wyspy” lub ,dziury”.

Defekty trojwymiarowe - cho¢ ogélnie struktury 2D sg najcze$ciej pomijalnie cienkie, to mo-
ga sie w nich znajdowaé réwniez defekty rozciagajace sie w trzech wymiarach. W szczegolnosci
warto zwroci¢ uwage na tzw. porowatosé - czyli obecno$é trojwymiarowych pustek (poréow) lub
skupisk adatoméw zlokalizowanych na powierzchni. Takie defekty, ktore poprzez wystawanie
ponad plaszczyzne (utworzona przez pozostaly czesé struktury np. elektrody) lub powodujace
rozlegle zagtebienia w tej ptaszczyznie wplywaja w zasadzie na jego wszystkie wltasciwosci.

W literaturze, ktoéra opisuje materialy 2D stosowane jako elektrody w akumulatorach jo-
nowych, znane sa przykltady defektéow, ktore nie tylko nie pogarszaja ale wrecz poprawiaja
niektére wlasciwosci materiatowe. Przykladowo w materiatach, takich jak grafen, dwusiarczek
molibdenu (MoSsq) czy chociazby fosforen, ktore ze wzgledu na ich duza powierzchnie wlasciwa,
dobre przewodnictwo elektryczne i Swietna stabilno$é chemiczna, s czesto stosowane jako elek-
trody w akumulatorach jonowych, defekty wprowadzane do ich struktury znaczaco wplywaja
na obserwowang wydajnosé¢ elektrochemiczna:

e Wakanse i dyslokacje w grafenie moga czasami poprawiaé¢ dyfuzje jonow litu, ale jed-
noczesnie zwykle prowadza do degradacji strukturalnej przy dtugotrwalym cyklowaniu
(fadowaniu i roztadowaniu akumulatora) [40H43)].

e Defekty powierzchniowe w MoSs poprawiaja adsorpcje jondéw na powierzchni, ale gdy
jest ich duzo moze to prowadzi¢ do utraty stabilnodci strukturalnej. Poza tym, moga one
powodowaé trudnosci w utrzymaniu dobrej powtarzalnosci w produkeji [44], 45].
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e Granice ziaren w fosforenie moga dziataé¢ jako $Sciezki szybkiej dyfuzji dla jonéw po-
wierzchniowych, ale moga byé takze miejscami w ktoérych nastepuje inicjacja degradacji
chemicznej i mechanicznej. Poza tym, w fosforenie, atomy innych pierwiastkow (np. za-
nieczyszczeri) moga migrowaé do granicy ziaren zatrzymujac sie tam i przez to zmieniajac
lokalne wlasciwosci elektronowe i chemiczne |39, [46H49)].

II1.2 Typowe mechanizmy niszczenia elektrod

Dwuwymiarowe warstwy stosowane jako elektrody w nowoczesnych akumulatorach sg nie-
ustannie poddawane réznorodnym mechanizmom niszczenia. Mechanizmy te, zwykle negatyw-
nie wptywaja na wydajnos¢, zywotnosé oraz dltugofalowa stabilnosé i sa nieodtgcznym czynni-
kiem wysteepujacym w cyklu zycia akumulatora. Z tego powodu niezmiernie wazne jest aby
poznaé¢ procesy dzicki ktorym powstaja, gdyz pelne zrozumienie ostatecznie pomoze w da-
zeniach do ich mitygacji. Do najbardziej typowych mechanizméw niszczenia elektrod mozna
zaliczy¢ [50H52]:

e zmiany objetosciowe,

e degradacje mechaniczng,

degradacje chemiczna,

zmiany struturalne,
e wystepowanie efektéw elektrochemicznych.

Powrzechnie uwaza sie, ze znajomo$¢é mechanizmoéw niszczenia elektrod jest kluczowa dla pro-
jektowania trwalszych i bardziej wydajnych materialow 2D do zastosowann w nowoczesnych
akumulatorach. Badania nad poprawa stabilnosci mechanicznej, chemicznej i strukturalnej sa
bardzo istotne i ostatecznie powinny prowadzi¢ do znacznych postepéw w technologii magazy-
nowania energii.

Zmiany objetosSciowe

Do zmian objetosciowych naleza ekspansja i kontrakcja objetosci. Zjawisko to wystepu-
je podczas wielu powtarzajacych sie cykli ladowania i roztadowywania akumulatora [53-55].
Interkalacja (wprowadzanie) i deinterkalacja (usuwanie) jonéw spomiedzy warstw tworzacych
nanomaterial powoduje niepozadane i nierzadko znaczne zmiany objetosci elektrod, ktore pro-
buje sie mitygowaé [56]. Dzieje sie tak glownie z powodu oddzialywania elektrostatycznego
wystepujacego pomiedzy jonami przytaczanymi do powierzchni struktury, gdyz w trakcie tego
procesu nastepuje transfer fadunku do i z elektrody [57, [58]. Powoduje to, z kolei powstawanie
w materiale relatywnie silnego odpychania miedzy jednoimiennymi tadunkami, co w konse-
kwencji prowadzi do wzrostu objetosci przestrzeni wystepujacej miedzy warstwami struktury
kanapkowe]j (warstwy sie od siebie odsuwaja). Ponadto, gdy interkalowane jony maja duzy
promien atomowy (jonowy), moze to rowniez wptywaé na wiazania miedzywarstwowe. Im stab-
sze te wigzania, tym tatwiej o wystepowanie tego efektu. Te opisane wyzej zmiany odlegtosci
miedzy warstwami prowadza do stopniowego nieszczenia (pekania) materiatlow 2D [59, [60],
co w konsekwencji zmniejsza ich zdolnos$é do wydajnego przechowywania i transportu jonow.
Jeszcze innym problemem zwigzanym ze zmianami objetoSciowymi jest powstawanie tzw. mi-
kropeknieé. Czeste cykle tadowania i roztadowywania akumulatora powoduja akumulacje tych
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mikropeknieé¢, ktore przez to moga sie rozszerzaé i taczy¢. To zdecydowanie niepozadane zja-
wisko nie tylko przyczynia sie do degradacji elektrody, ale réwniez powoduje wzajemne prze-
mieszczanie si¢ fragmentéw materiatu. Niestety zwykle skutkuje to zwiekszeniem jego objetosci.

Degradacja mechaniczna

Kolejnym typem niszczenia jest degradacja mechaniczna. Do tego rodzaju destrukcji za-
liczamy delaminacje oraz zniszczenie warstwy aktywnej. Delaminacja warstwy materiatu 2D
to odrywanie sie od siebie (lub od podloza do ktorego przylega struktura elektrody) catych
warstw tworzacych jego strukture. Prowadzi to przede wszystkim do utraty kontaktu elek-
trycznego i mechanicznego i zwykle oznacza to bardzo powazne uszkodzenie akumulatora [61].
Na delaminacje szczegblnie narazone sa materialty w ktérych warstwy tacza sie ze soba wspo-
mnianymi wczesniej wigzaniami van der Waals’a. Ciekawostka jest, ze proces ten moze by¢
celowo wykorzystywany do produkcji monoatomowych warstw np. grafenu (z interkalowane-
go grafitu) [62]. Drugim rodzajem degradacji mechanicznej jest niszczenie warstwy aktywnej.
Stres mechaniczny wywotany cyklami interkalacji i deinterkalacji w koricu moze doprowadzi¢
do degradacji strukturalnej warstwy aktywnej, zmniejszajac efektywna powierzchnie elektrody.
Stres mechaniczny w takim przypadku moze wynikaé np. omawianego wczesniej pecznienia lub
z roznej rozszerzalnosci termicznej elektrody i podloza [63]. Na degradacje mechaniczna silniej
narazone sg rownierz brzegi (krawedzie) elektrody. Atomy znajdujace sie na brzegach sa stabiej
zwiazane, niz te wewnatrz plaszczyzny (z powodu mniejszej liczby wiazan). Atomy te zwykle
maja rowniez wiecej niesparowanych elektronéw (w rozumieniu nienasyconych wiazari) i z tego
powodu sa bardziej podatne na uczestniczenie w reakcjach chemicznych, ktére moga prowadzié
do ich odrywania.

Degradacja chemiczna

Elektroda w akumulatorze znajduje sie w pewnym $rodowisku chemicznym, utworzonym
przez elektrolit. Elektrolit jest zazwyczaj odmienny od elektrody pod wzgledem rodzaju wyste-
pujacych w nim pierwiastkow a takze pod wzgledem strukturalnym przez co tworzy si¢ wspo-
mniane ,inne”’ otoczenie chemiczne. W rzeczywistej realizacji akumulatora moze on réwniez
zawiera¢ niewielkie ilosci zanieczyszczen chemicznych. W takim przypadku na styku elektro-
lit /elektroda beda zachodzi¢ réznego rodzaju reakcje powierzchniowe. Wierzchnie czesci elek-
trody mogg réwniez reagowaé chemicznie z innymi komponentami akumulatora, prowadzac
do tworzenia si¢ tzw. warstw pasywacyjnych SEI (Solid Electrolyte Interphase), ktore neag-
tywnie wplywaja na efektywnosé adsorbceji jonow [64] [65]. Drugim powszechnie wystepujacym
mechanizmem degradacji chemicznej jest korozja i utlenianie. Struktury dwuwymiarowe moga
ulega¢ tym procesom, co w konsekwencji prowadzi do pogorszenia ich wtasciwosci elektrycz-
nych i mechanicznych. Korozja w tym kontekscie jest to proces chemiczny, w wyniku ktoérego
material (najczesciej metaliczny) degraduje na skutek reakcji z jego otoczeniem. W przypadku
materialéw dwuwymiarowych, korozja moze zachodzié¢ zaréwno w kontakcie z atmosfera, jak
i w kontakcie z cieczami lub innymi substancjami chemicznymi zawartymi w elektrolicie |66} [67].
Powierzchnia elektrody moze takze reagowaé¢ z woda zawartag w atmosferze lub w elektrolicie.
Oznacza to zwykle powstawanie wodorotlenkéw i innych niepozadanych (z punktu widzenia jej
dziatania) zwiazkoéw chemicznych. Przyktadowo, fosforen jest szczegolnie podatny na hydrolize,
co w obecnosci wody powoduje jego szybsza degradacje [68]. Kontakt z agresywnymi chemi-
kaliami obecnymi w wielu rodzajach elektrolitéw, takimi jak kwasy albo zasady, moze roéwniez
przyczyniaé sie do rozkladu struktury elektrody. W nastepstwie tego kontaktu rozpoczyna sie
utrata integralnosci mechanicznej i elektrycznej elektrody. Ogdlnie rzecz biorac, korozja moze w
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koncu prowadzi¢ do tworzenia sie peknieé¢ i mikroszczelin, co przede wszystkim ostabia mecha-
niczne wlasnosci materiatu i czesto prowadzi do jego postepujacej dezintegracji. Korozja jest
zatem zdecydowanie efektem niepozadanym. Innym rodzajem rekcji chemicznej ktora czesto
wystepuje w potaczeniu z korozja jest utlenianie. Utlenianie to proces chemiczny, w ktérym
powierzchnia materiatu reaguje z tlenem z jego najblizszego otoczenia, tworzac tlenki. Tak sa-
mo jak w przypadku korozji, utlenianie prowadzi do znacznej zmiany wlasciwosci fizycznych
oraz chemicznych elektrody. Tlenki czesto pogarszaja przewodzenie elektryczne materiatu (na-
lezy jednak nadmienié, ze nie zawsze, a przyktadem dobrze przewodzacego tlenku moze by¢
np. dwutlenek irydu IrOs) [69]. Materialy dwuwymiarowe, ktorych przyktadem jest fosforen
i dichalkogenki metali przej$ciowych (TMDs - transition metal dichalkogenides), czesto reaguja
z tlenem czasteczkowym obecnym w powietrzu, prowadzac do utworzenia sie nieprzewodza-
cej warstwy pasywacyjnej PoOs w przypadku fosforenu i tlenku molibdenu MoOg oraz tlenku
siarki dla MoSy na jego powierzchni. Fosforen dos¢ szybko utlenia sie w kontakcie z powie-
trzem, tworzac z nim tlenki fosforu [70]. Niestety rowniez praca w podwyzszonej temperaturze
- czyli warunkach wystepujacych raczej regularnie w przypadku pracy typowego akumulatora -
sprzyja pojawianiu sie tlenkow i ogolnie degradacji podczas procesu cyklowania [71]. Czynnik
ten moze powodowaé¢ obnizenie bariery energetycznej reakcji przytaczania i zwickszonej energii
kintetycznej atoméw uczestniczacych w tej reakcji. W konsekwencji nastepuje przyspieszenie
procesu utleniania sie materialu, co oznacza jego szybsza degradacje. Wysoka temperatura pra-
cy moze réwniez ulatwiaé dyfuzje tlenu wgltab materialu 2D, co pogarsza jego wlasciwosci.
Utlenianie jest istotnym czynnikiem prowadzacym do zmniejszenia przewodnictwa elektryczne-
go, pogorszenia wlasciwosci mechanicznych i ogblnie zmiany struktury chemicznej.

Zmiany strukturalne

Podczas wielokrotnych cykli tadowania i roztadowywania akumulatora, zwicksza sie praw-
dopodobienstwo pojawienia sie roznego rodzaju defektow strukturalnych [72]. Obejmuje to
w zasadzie kazdy z rozwazanych rodzajow defektéw tj. tych w postaci dyslokacji, wakanséw
czy defektoéw liniowych pojawiajacych sie na granicach ziaren. Oczywiscie ich pojawienie sie
czesto negatywnie wpltywaja na wydajnos¢ i stabilnos¢ elektrody, skracajac tym samym zy-
wotnos¢ akumulatora. Defekty tego typu moga powodowaé réznorodne skutki, poczynajac od
zaburzen energii bariery potencjalu powierzchniowego, zmieniajacego w konsekwencji tatwosé
dyfuzji jonéw na powierzchni warstwy, a koriczac na przerwaniu obwodu elektrycznego mie-
dzy nowymi mniejszymi fragmentami nanomateriatu, ktére powstajg w tym procesie. Rzadziej,
materialy dwuwymiarowe moga rowniez przechodzi¢ miedzy réznymi fazami krystalicznymi, a
nawet z fazy krystalicznej do fazy amorficznej pod wptywem cykli interkalacji i deinterkalacji
w podwyzszonej temperaturze, co obniza ich wydajnos¢ elektrochemiczna, ale jest to zjawisko
niezbyt czeste i raczej zwiazane z praca w bardzo wysokich temperaturach [73H75].

Efekty elektrochemiczne

Reakcje chemiczne wystepujace na interfejsie elektroda/elektrolit rowniez moga prowadzi¢
do jego degradacji, wptywajac negatywnie na efektywnosé i stabilno$é pracy akumulatora. Re-
akcje te, zachodza pomiedzy elektroda a elektrolitem prowadzac w skrajnych przypadkach do
rozktadu samego elektrolitu. Co wiecej, w tym procesie moze nawet dochodzi¢ do powstawa-
nia gazow (a wiec zmniejszania czynnej powierzchni elektrody) i ogélnie prowadzi to do two-
rzenia nowych, niepozadanych zwiazkéw chemicznych. Lokalne zmiany chemiczne elektrolitu
i powierzchni elektrody powoduja réwniez nieréwnomierna dyfuzje jonéw zaréwno w elektro-
licie jak i na elektrodzie. W takim przypadku moze to prowadzi¢ do koncentracji naprezen
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i dalszej przyspieszonej degradacji interfejsu. Konsekwencjami oméwionej degradacji sa m.in.
zmniejszenie pojemnosci, zwiekszenie oporu wewnetrznego, a takze zwiekszenie ryzyka awarii
akumulatora.

Podczas pracy akumulatora niebagatelne znaczenie maja réwniez efekty makroskopowe.
Jednym z takich efektéw jest proces formowania sie dendrytow. Dendryty to struktury w ksztal-
cie przypominajace igietki albo rozgalezienia, ktére moga powstawaé na powierzchni elektrody
w trakcie wielokrotnych cykli tadowania i roztadowywania [76]. W przypadku niektérych ma-
teriatow 2D uzywanych jako anody akumulatoréw, moze w trakcie cyklowania dochodzi¢ do
formowania sie dendrytow litowych [77]. W skrajnych przypadkach moze to nawet doprowadzié
np. do zwarcia elektrod i potencjalnie niebezpiecznych sytuacji takich jak pozar [78| [79]. Proces
formowania sie dendrytow zwykle jest spowodowany przez jaka$ nieregularna, nieréwnomier-
ng depozycje litu. Gdy podczas tadowania akumulatora litowo-jonowego, jony litowe migruja
do anody (zazwyczaj wykonanej z grafitu) i osadzaja sie na jej powierzchni, a jednoczesnie
dochodzi do nieréwnomiernej depozycji, moga wtedy tworzy¢ sie mikroskopijnej wielkosci nie-
rownosci, ktore z czasem przeksztalcaja sie w makroskopowe dendryty [80]. Powtarzajace sie
cykle tadowania i roztadowywania sprzyjaja wzrostowi tych dendrytycznych struktur. Po po-
jawieniu sie pierwotnych kompleksow, kazdy kolejny cykl pracy moze powodowaé (i zwykle
powoduje) ich dalszy wzrost, zwlaszcza jesli warunki pracy akumulatora nie sa optymalne (np.
praca w bardzo niskich temperaturach). Oczywiscie powstawanie dendrytéow ma negatywny
wplyw na prace akumulatora i prowadzi do jego znacznie szybszego zuzycia. Wiaze sie to zwy-
kle z gwaltowng utrata czesci pojemnodci, a takze powoduje wzrost jego oporu wewnetrznego.
Jednoczeénie, sam elektrolit moze rowniez zmieni¢ swoje wlasciwosci.

Cho¢ formowanie dendrytow jest powaznym problemem, szczegélnie w kontekscie akumula-
toréow litowo-jonowych to jest ono spotykane réwniez w innych rodzajach akumulatoréw i czesto
koniczy zycie klasycznych akumulatorow otowiowo-kwasowych [81]. Niestety obecnosé dendry-
tow prowadzi do réznych probleméw, ktére negatywnie wplywaja na wydajnosé i bezpieczen-
stwo pracy akumulatora i zwykle oznaczaja jego trwale nie naprawialne uszkodzenie [82].

23



Rozdzial IV
Metodyka

Sto lat rozwoju mechaniki kwantowej, chemii kwantowej oraz rozwoju technik obliczenio-
wych dzieki coraz szybszym komputerom pozwalajacym na modelowanie i symulacje coraz
bardziej ztozonych ukladéw atomoéw, od czasteczek przez uktady ciekle po ciata stale, zebra-
to w swojej metodyce olbrzymig ilos¢é poje¢ zbyt obszerna na to by o wszystkich napisaé¢ na
kilku stronach odpowiednio wyczerpujac temat. Ze wzgledu na to jedynie wyboér subiektyw-
ny jest mozliwy. Rozprawa dotyczy obliczeri kwantowo mechanicznych i symulacji materiatow
w celu przewidzenia ich wtasnosci pod katem uzycia jako anody, zatem rozsadnym wydaje sie
zaczalé od wprowadzenia podstawowych pojeé¢ z obszaru chemii dotyczacych rodzajow wiazan.
Wisréd wigzan chemicznych wyrdznié mozemy kilka. Wigzanie jonowe to wiazanie, ktore po-
wstaje miedzy atomami metali, a atomami niemetali, ktére znacznie réznia sie wartosciami
elektroujemnoéci w skali Paulinga. Takie wiazanie ttumaczy sie przeskokiem elektronu z jedne-
go atomu na drugi. Atom z ktorego elektron przeskoczyt staje sie jonem dodatnim, ten ktory
elektron przyjat jonem ujemnym. Najlepszym przyktadem jest s6l kuchenna czyli chlorek so-
du NaCl. Atomowi chloru brakuje jeden elektron do uzyskania oktetu czyli konfiguracji gazu
szlachetnego wiec jest chetny ten elektron przyjac¢ i zamieni¢ w ujemny jon chloru. Séd z kolei
posiada jeden niesparowany elektron na swojej powtoce walencyjnej wiec chetnie sie go po-
zbywa by uzyskaé¢ konfiguracje gazu szlachetnego podobnie jak chlor. S6d oddajac elektron
z obojetnego zamienia sie w jon dodatni. Miedzy takimi jonami pojawia sie oddzialywanie
Coulombowskie. Przy mniejszych réznicach w elektroujemnosci mamy do czynienia z innym ty-
pem wiazania. Wiazaniem kowalencyjnym spolaryzowanym gdy réznica elektroujemnodci jest
mniejsza od charakterystycznej dla wigzania jonowego. Za przyktad moze postuzyé czastecz-
ka chlorowodoru HCl, w ktoérej chmura elektronowa przesunieta jest w strone atomu chloru
z powodu jego wickszej elektroujemnosci 3.0 niz wodoru 2.1. Podobnie jest w czasteczkach
H20O, CO42, NHs, w ktorych wystepuja wigzania kowalencyjne spolaryzowane, utworzone przez
wspolne pary elektronowe, znajdujace sie blizej atoméw o wiekszej liczbie elektronéw walen-
cyjnych. Natomiast gdy lacza sie atomy o tej samej elektroujemnosci wtedy mamy zwykte
wigzanie kowalencyjne jakie wystepuje w czasteczkach Ho, Oz, No. Wigzanie kowalencyjne po-
lega na uwspoélnieniu elektronéw atomoéw pierwiastkdéw bioracych w nim udzial. Elektrony po-
chodza od obu atoméw tworzacych dane wigzanie. Jesli oba uwspoélnione elektrony pochodza
od jednego z atoméw, mamy do czynienia z wiazaniem koordynacyjnym lub inaczej donorowo-
akceptorowym. Wiazania kowalencyjne wykazuja wicksza wytrzymalo$é niz wiazania jonowe
w cieczach i gazach, jednak ich sila jest mniejsza w poréwnaniu do wiazarn jonowych w ciatach
statych. Charakteryzuja sie elastycznoscia, co pozwala na tworzenie stabilnych struktur miedzy
atomami niemetali. Przyktadem moze by¢ czasteczka tlenu, w ktorej dwa atomy tlenu sg pota-
czone podwdjnym wiazaniem kowalencyjnym. Gdy w sieci krystalicznej ciata stalego wystepuja
dodatnio natladowane rdzenie atomowe otoczone gazem elektronowym powstalym ze swobodnie
przemieszczajacych sie w sieci krystalicznej elektronéw walencyjnych atoméw tworzacych sieé
wtedy wystepuje wigzanie metaliczne.

Wiazania wyzej opisane sa wiazaniami atomowymi. Miedzy czasteczkami wystepuja oddziaty-
wania miedzyczasteczkowe, wérod ktorych mozemy wyrézni¢ oddzialywania typu: jon-jon (ta-
dunek w oddziatujacych ze soba czasteczkach nie jest skoncentrowany na jednym atomie, lecz
jest zdelokalizowany na calej czasteczce), dipol-dipol (wystepuje miedzy czasteczkami o trwa-
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lym momencie dipolowym), wigzania wodorowe (atom wodoru posiadajacy czastkowy tadunek
dodatni jest wspotdzielony przez dwie czasteczki posiadajace atomy z czastkowym tadunkiem
ujemnym), wiazania van der Waals’a (wystepuje miedzy czasteczkami o trwalym momencie
dipolowym a czasteczkami z indukowanym momentem dipolowym. Takie dipole trwaly i in-
dukowany oddziatuja na siebie), wiazania Londona (wystepuje miedzy wzbudzonymi dipolami
w czasteczkach, w ktorych pojawiaja sie fluktuacje chmury elektronowej, ktore z kolei indukuja
momenty dipolowe sasiednich czasteczek).

Oddzialywania miedzyczasteczkowe wplywaja na wtasciwosci materii takie jak temperature
topnienia, temperature wrzenia, przewodno$¢ cieplna, elektryczna, gestosé czy lotnosé [83) 84].

Wyobrazajac sobie atomy, elektrony czy inne czastki subatomowe, pierwszym przyblizeniem
jest idealizacja rozpatrywanego obiektu jako kulki, ktéra ma pewne cechy jak tadunek, mase
czy spin. Rozpatrujac atomy jako kulki dobrze mie¢ wyobrazenie o ich wzglednych wymiarach.
Rysunek IV.1 prezentuje wzgledne wymiary atoméw. Warto zwrdcié uwage na to, ze atomy
zmniejszaja swoje rozmiary ze wzrostem liczby elektronéw dazac do uzyskania konfiguracji ga-
z6w szlachetnych.
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Rysunek IV.1: Wzgledne rozmiary atoméw.

IV.1 Teoria orbitali molekularnych

Swobodne elektrony obdarzone tadunkiem ujemnym odpychaja sie. Jesli elektron znajdzie
sie w poblizu jadra atomowego wtedy tworzy wokoét jadra orbital atomowy. Zgodnie z zasada
nieoznaczono$ci Heisenberga, pojecie toru elektronu traci sens. Im dokladniej okreslimy jego
potozenie tym mniej doktadnie znamy wartosé jego pedu. Podobnie jest z energia. Im doktadniej
okreslimy energie elektronu wtedy mniej doktadnie czas przebywania w danym stanie. Najlepiej
powyzsza zasade obrazuja ponizsze zwigzki.

AgqAp >

N | St

(IV.1)

25



AEAt > (IV.2)

no | St

Powyzsze nieréwnoéci sa wynikiem braku komutacji odpowiadajacych tym wielkosciom opera-
torow. Operatory, ktérych komutator sie zeruje pozwalaja na jednoczesny pomiar odpowiada-
jacych im obserwabli. Przyktadem operatoréw ktérych komutator jest réwny zero sa operatory
potozenia gdyz operatory wspotrzednych polozen sa zwyklymi operatorami mnozenia.

[k, @] = awar — quge = 0 (IV.3)

Komutacja wspoélrzednych operatora pedu takze jest rowna zeru gdyz rézniczkowanie tych
operatorow w roznych kolejnosciach nie zmienia wyniku.

. 0 . 0 L 0 L 0
[k, 1] = prpi — Pk = (—ih—=——)(—ih—=—) — (—ith—=—)(—th=—) =0 (IV.4)
Oqx, dq
Podstawowym réwnaniem opisujacym uktady kwantowe jest rownianie Schrodingera. Mozna
je porownaé¢ do réwnan Newtona z mechaniki klasycznej. W najogdlniejszej formie réwnanie to
przyjmuje postac:
ov(r,t
Zh (T, )
ot
Rozpatrujac przypadek czastki materialnej o masie m poruszajacej sie¢ w polu o potencjale V
nalezy odpowiednio dobraé¢ hamiltonian.

= HU(r,t) (IV.5)

. h2
H=—-—V? t IV.
2mV + V(rt) (IV.6)
Po wstawieniu otrzymamy reprezentacje potozeniowa.
L OW(r,t) R?

gdzie: i = v/—1 oznacza jednostke urojona, %Vz odpowiada energii kinetycznej czastki, V (r, t)
jest potencjalem Coulombowskim oddzialywania elektronu z polem, r jest wektorem potozenia
w przestrzeni konfiguracyjnej uktadu, W(r,t) = (r|¥(t)) jest funkcja falowa polozenia i czasu.

Zgodnie z postulatem Maxa Borna mozemy jedynie méwi¢ o prawdopodobieristwie znale-
zienia czastki w danym obszarze przestrzeni i czasie. Gesto$é prawdopodobieristwa jest rowna
kwadratowi modutu funkcji falowej, po uprzedniej jej normalizacji. Warunek ten wynika z oczy-
wistego stwierdzenia, ze gdzies w rozpatrywanej przestrzeni czastka musi si¢ znajdowaé, zatem
znalezienie jej jest catkowite czyli réwne jednosci. Warunek normalizacji mozna zapisa¢ w po-
staci [85].

oo
| weop =1 v.g)

—00

W opisie budowy atomu nie mozna pominaé¢ odkrycia Wolfganga Pauliego, ktéry w 1925 roku
sformutowal swoj stynny zakaz: ,\W atomie wieloelektronowym w tym samym stanie kwantowym
moze znajdowaé si¢ co najwyzej jeden elektron”.

Stan kwantowy atomu opisywany jest przy uzyciu liczb kwantowych.

e n - gléwna liczba kwantowa przyjmujaca wartosci kolejnych liczb naturanlych 1,2,3...,
kwantuje energie i odpowiada powloce elektronowe;j.
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e | - poboczna liczba kwantowa przyjmujaca wartosci od 0 do n-1 kwantuje orbitalny mo-
ment pedu i oznacza numer podpowloki do ktérej przypisany jest elektron. Pozwala
obliczy¢ wartosé¢ ze wzoru J = h/I(l + 1)

e m; - magnetyczna liczba kwantowa przyjmujaca wartosci od -1 do 1, kwantuje rzut orbi-
talnego momentu pedu na wybrang of. Pozwala obliczy¢ wartos¢ ze wzoru J, = mh

e s - spinowa liczba kwantowa kwantuje wewnetrzny moment pedu czastki. w przypadku
elektronu s = % pozwala obliczy¢ warto$é spinu czastki ze wzoru S = hy/s(s + 1).

W atomach elektrony zajmuja takie utozenie by spetnié¢ regute Pauliego to znaczy by zaden
elektron nie znajdowat sie w stanie z tym samym zestawem liczb kwantowych co ktérykolwiek
z pozostatych elektronéw. Elektrony z przypisanymi sobie odpowiednimi liczbami kwantowymi
tworza tak zwane orbitale atomowe.

Schematyczne przedstawienie konfiguracji elektronowych boru, wegla i azotu wraz z wybranymi
orbitalami typu p odpowiadajacymi liczbie kwantowej [ = 1, przedstawia Rysunek

Gdy dochodzi do wiazania miedzy atomami, ujecie kwantowo-mechaniczne pokazuje, ze
gtowny wklad w site wiazania daje nieklasyczna energia wymiany. Wynika ona z przestania
czedci tadunku elektrycznego dwu sprzezonych elektronéw w orbital kazdego z nich. Energia
ta rosnie gwaltownie wraz z maleniem odstepu miedzy jadrami. Gdy odstep osiaga wartosé
sumy promieni kowalencyjnych atoméw bioracych udzial w wigzaniu wtedy silne odpychanie
Coulombowskie hamuje dalsze zblizanie sie.

Orbitale czasteczkowe powstaja poprzez odpowiednie natozenie sie orbitali atomowych. Or-
bitale czasteczkowe podzieli¢é mozemy ze wzgledu na symetrie (orbitale typu o oraz w) jak
rowniez ze wzgledu na energie (orbitale wiazace, antywiazace, niewiazace). Orbital o powstaje
jako wynik liniowej kombinacji orbitali atomowych, takich jak sis, s i p, oraz p, i p;. Orbital
7 powstaje z orbitali p, i py, P- i p-. O8 x przyjeto tu jako oS taczacy jadra atomoéw, natomiast
kierunkowosé jak réwniez symetria orbitali molekularnych sa konsekwencja kierunkowosci i sy-
metrii orbitali atomowych [83]. Rysunek przedstawia typy orbitali molekularnych.

Jedna ze stosowanych metod przyblizonych w poszukiwaniu orbitali molekularnych z nakta-
dania na siebie orbitali atomowych jest metoda kombinacji liniowych LCAO (Linear Combina-
tion Atomic Orbital) nalezaca do techniki wariacyjnej. W metodzie tej zaklada si¢, ze dokladna
funkcja falowa W ma cechy pewnych dwoch funkeji ¥1 i ¢9. Mozemy teraz przedstawié¢ funkcje
W w postaci kombinacji liniowej obydwu funkcji ¥1 1 ¥s:

U = c191 + coho (IV9)

Funkcja ta przedstawia orbital wiazacy. Ma on energie nizsza od energii oddzielnych orbitali
atomowych. Przektada sie to na zwiekszenie sie stabilnosci czasteczki.

Orbital antywiazacy oznacza sie gwiazdka i ma on wyzszg energie w stosunku do energii izolo-
wanych atomoéw przez co obniza stabilizacje czasteczki.

\I/* = 011/11 — CQ’(/JQ (IV.lO)

Wyliczenia efektywnego orbitalu molekularnego wykreslaja pewne istotne warunki. Orbitale
atomowe wchodzace w kombinacje liniowa posiadaja porownywalne energie oraz pokrywaja sie
ze sobg mozliwie maksymalnie jednocze$nie wykazujac taka sama symetrie w stosunku do osi
taczacej obydwa jadra. Podejscie takie jest uzasadnione na przyktad gdy na elektron znajdujacy
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Rysunek IV.2: Konfiguracja elektronowa boru, wegla i azotu|86].
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Rysunek IV.3: Typy orbitali molekularnych.
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sie na orbitalu s dziata pole elektromagnetyczne skierowane wzdtuz osi x. Wtedy petna funkcja
falowa takiego stanu nosi znamiona funkcji opisujacej orbital s, i jednoczesnie funkcji opisujacej
orbital skierowany wzdluz osi x, czyli kierunku pola, co wskazuje na obecno$é udziatu orbitalu
typu p; [87]. Do znalezienia orbitalu czasteczkowego wygodnie jest wykresli¢ diagramy ilustru-
jace powstawanie orbitali molekularnych. Diagramy dla czasteczek Ba, Co i N2 odpowiednio

przedstawia rysunek [[V.4]

D 2Dy 2Dz 2Pz 2py 2

2p.2py 2p- 2pz 2Py 2p= 2Pz 2py 2p=

27,27,
5
T ] [ 1]
2s ) ) 2s 2s 2s 2s
20
[} 1} {1
1s 1s 1s 1s 1s
log
B B, B C N ) N

Rysunek 1V.4: Diagramy przedstawiajace dwuatomows, czasteczke boru, wegla oraz azotu.
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IV.2 Metoda funkcjonalu gestosci elektronowej

Cialo state sktada sie z okresowego ukladu atomoéw, a dokladniej z prawie nieruchomych
jader i elektronow nosnikéw tadunku, krazacych wokoét nich, ktoére tworza odpowiednie orbita-
le wigzace 1 antywiazace. Orbitale w pelni zajete zgodnie z zakazem Pauliego sa usytuowane
najblizej jader i okreslaja rdzenie sieci krystalicznej. Elektrony nie sparowane to elektrony wa-
lencyjne, czyli te ktére biora udzial w wiazaniach miedzyatomowych tworzacych czasteczki,
ciecze czy ciala state. By opisaé¢ tak zlozone uklady nalezy przyja¢ pewne idealizacje. Jedna
z takich w opisie struktury atomowej ciata stalego jest przyblizenie Borna-Oppenheimera, kto-
re jest szczegblnym przypadkiem ogdlniejszego przyblizenia adiabatycznego zaktadajacego, ze
jadra atomow jako tysiace razy ciezsze od elektrondéw, poruszaja sie wolniej przez co ich drgania
sa mniejsze. Przyblizenie Borna-Oppenheimera zaktada nieruchomosé¢ jader atoméw. Pozwala
to rozdzieli¢ ruchy jader od ruchu elektronow. Caltkowita funkcje falowa czasteczki ¥(r, R)
mozna zapisa¢ jako iloczyn funkcji zwiazanej z ruchem elektronéw x(r, R) zaleznej od ich po-
lozen r oraz parametrycznie od polozen jader R oraz funkcji zwiazanej z ruchem jader, ¢(R)
zaleznej od potozen jader R. W przyblizeniu adiabatycznym w Hamiltonianie brany jest pod
uwage wkiad od energii kinetycznej ruchu jader, ktéry w przyblizeniu Borna-Oppenheimera jest
pomijany [88, 89]. Pomimo przyblizen rozwiazanie rownan Schrodingera dla uktadow wieloato-
mowych oraz znalezienie wszystkich wartosci energii czy wektoréw wtasnych nie jest mozliwe
z powodu ilodci réwnan i wystepujacych w nich zmiennych powodowanych potencjatem Cu-
lombowskim oddziatywania elektronéw z jadrami jak rowniez z innymi elektronami. Z pomoca
nam przychodzi teoria funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT). Podstawa jej sa twierdzenia,
ktore mozna byto zdefiniowaé dzieki pracom Pierra Hohenberga, Waltera Kohna i Lu Jeu Sha-
ma [9] 10, 90]. Podstawa DFT opiera si¢ na dwoch twierdzeniach Hohenberga-Kohna z ktorych
pierwsze glosi, ze:

o Wszystkie wielkosci fizyczne uktadu mozna jednoznacznie okresli¢ na podstawie gestosci
elektronéw w stanie podstawowym. Réwnowaznie istnieje mapowanie jeden do jedne-
go pomiedzy gestoscia stanu podstawowego i funkcja falowa stanu podstawowego. Lub
szerzej, wszystkie obserwable sa funkcjonatami gestosci elektronowe;j.

e Obliczajac energie stanu podstawowego dla probnych gestosci elektronowych, minimum
energii wystepuje dla dokladnej gestosci elektronowej stanu podstawowego.

By wykazaé stusznosé¢ twierdzen mozna przeprowadzi¢ dowod poprzez sprowadzenie do sprzecz-
nosci (reductio ad absurdum). W tym celu zalézmy, ze rozpatrujemy pewna niezmienng liczbe
elektronow poruszajacych sie pod wplywem zewnetrznego potencjatu v(r). Hamiltonian w tym
przypadku wyrazony w jednostkach atomowych ma postac:

H=T+V+U, (IV.11)

gdzie: T - energia kinetyczna, V - potencjal zalezny od v(r), U - oddzialywanie Coulombowskie
miedzy elektronami. Wielkosci te definiuje sie w sposdb nastepujacy:

1 *
T = 2/V1/1 (r)Vi(r)dr, (IV.12)

V= /v(r)qp*(r)zb(r)dr, (IV.13)
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1 1 * * / 4 I
U= 3 / mw ()™ (r" ) (r" ) (r)drdr’. (IV.14)

Zakladamy brak degeneracji stanu podstawowego W i oznaczamy gestos¢ elektronowa tego sta-
nu, ktora jest funkcjonatem v(r):

n(r) = (¥[¢*(r)i(r) |¥) . (IV.15)

Nastepnie zalozmy, ze istnieje inny potencjal v'(r) ze stanem podstawowym ¥’ r6znym o WU,
ktory daje ta sama gestosé n(r). Definiujac Hamiltonian dla stanu podstawowego zwiazanego
z UiV poprzez H, H i E, E' oraz na podstawie minimalnej wlasnosci stanu podstawowego
mozemy zapisac:
E =(V|H' ") < (¥|H'|V) = (V| (H+V'-V)|¥) (IV.16)
zatem
E' <E+ /[v'(r) —v(r)|n(r)dr. (IV.17)

Zamieniajac primowane wielkosci z nieprimowanymi otrzymujemy.

E<FE + /[v(r) —'(r)|n(r)dr. (IV.18)

Dodajac nieréwnoéci stronami dochodzimy do sprzecznosci.

E+FE <E+FE. (IV.19)

Z powyzszego wynika istnienie tylko jednej gestosci n(r) odpowiadajacej dokladnie jednemu
potencjalowi v(r). Czyli v(r) jest unikalnym funkcjonatem gestosci elektronowej n(r).

Formalizm matematyczny dla uktadu wieloelektronowego przedstawia sie nastepujaco. Za-
t6zmy system sktadajacy sie z liczby N nierelatywistycznych elektronéw poruszajacych sie w ze-
wnetrznym potencjale v(r). Hamiltonian takiego uktadu ma postaé:

1 & N 1 & 1
H=—-°= E 2 E S i E SE— V.20

Zgodnie z twierdzeniem Hohenberga-Kohna mozemy napisa¢ postaé¢ energii jako funkcjonatu
gestosci elektronowej n(r):

Eln(r)] = / o(r)n(r)dr + Fln(r)], (IV.21)

gdzie:
Fln(r)] = (Y[n()][ (T + U) [¥[n(r)]) (IV.22)

jest funkcjonatem n(r) poniewaz U tez jest.
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Minimalizacja energii zachodzi tylko dla gestosci stanu podstawowego i okresla energie tego
stanu:

Eln(r)] > E[no(r)] = Eq. (IV.23)

Rownosé zachodzi tylko w przypadku gdy n(r) = no(r). Funkcjonal F[n(r)] ma postac:

Fln(r)] = / / " drdr + Excln(r)], (IV.24)

gdzie: T'[n(r)] przedstawia energie kinetyczna nieoddziatujacych elektronow, czton drugi odpo-
wiada za klasyczne oddzialywanie miedzy elektronami, Exc[n(r)] jest opisywany jako energia
korelacyjno wymienna (exchange correlation energy) w ktorej zawarte jest oddzialywanie elek-
tronéw z zewnetrznym potencjatem v(r) oraz z innymi elektronami.

Ignorujac Exc[n(r)] w fizycznej tresci teoria staje sie przyblizeniem Hartree. Zatem réwna-
nie Eulera-Lagrange’a zwiazane ze stacjonarnoscia E,[n] mozna przeksztalcié w nowe samo-
uzgodnione rownanie (tzw. Kohna-Shama, KS):

(—7V2+v /|r_r,|dr +uxe(r)— €;)d;(r) =0, (IV.25)

r)= Z 65(r) %, (1V.26)

dExcln(r)]

) (IV.27)

vxo(r) =

ktore roznia sie od rownani Hartree jedynie sktadnikiem potencjatu korelacyjno wymiennego
vxo(r).

Roéwnanie KS rozwigzuje sie podobnie jak réwnania Hartree w sposéb iteracyjny samo-
uzgodniony. Orbitale uzyskane z rownan KS sg w zasadzie dokladnymi orbitalami o ile jest
uzyta dokladna wartos¢ Exc[n(r)| czyli jedyny blad w teorii wynika z przyblizen Exc[n(r)]
[90, O1]. Energia stanu podstawowego jest dana przez:

E= Z €; —;//Wdrdr’ - /vxc(r)n(r)dr + Exc[n(r)]. (IV.28)

Aby zastosowac te teorie w praktyce, potrzebujemy dobrych przyblizen dla Exc[n(r)], z ktorych
najprostszym, a jednoczesnie zaskakujaco uzytecznym, jest przyblizenie gestosci lokalnej (Local
Density Aproximation, LDA):

EXPA (1) E/Exc [n(r)|n(r)dr (IV.29)

Orbitale KS w LDA sg zwykle bardzo zblizone do orbitali Hartree-Focka. Kolejnym przyblize-
niem jest uogélnione przyblizenie gradientowe (Generalized Gradient Approximations, GGA):

ES$GAN / f(n n(r))dr, (IV.30)

w ktorym f(n(r), Vn(r)) jest odpowiednio dobrang i pasujaca funkcja dwoch zmiennych.
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Rozwigzanie rownan przebiega w sposob iteracyjny. Aby rozwigzaé rownania Kohna-Shama,
musimy zdefiniowaé potencjal Hartree, a aby zdefiniowa¢ potencjal Hartree, musimy zna¢ ge-
stos¢ elektronow. Jednak aby znalezé¢ gesto$é elektrondéw, musimy znaé funkcje falowe poje-
dynczych elektronéw, a aby je poznaé¢, musimy rozwigza¢ rownania Kohna-Shama. Pojawia sie
bledne koto. W takiej sytuacji problem jest zwykle traktowany w sposob iteracyjny, zgodnie
z algorytmem:

1. Zdefiniuj poczatkowa, probna gestosé elektronow, n(r).

2. Rozwiaz réwnania Kohna-Shama zdefiniowane przy uzyciu probnej gestosci elektronow,
aby znalez¢ funkcje falowe pojedynczych czastek.

3. Oblicz gestos¢ elektrondéw zdefiniowana przez funkcje falowe pojedynczych czastek Kohna-
Shama z kroku 2.

4. Poréwnaj obliczong gestosé elektronowa z gestoscia elektronowa uzyta do rozwiazania
rownan Kohna-Shama, n(r).

Jesli obie gestosci sa takie same, to jest to gesto$é elektronowa stanu podstawowego i moz-
na jej uzy¢ do obliczenia calkowitej energii. Jesli dwie gestosci sa rozne, to probna gestosé
elektronowa musi zosta¢ w jakis sposob zaktualizowana. Po wykonaniu tej czynnosci proces
rozpoczyna sie ponownie od kroku 2 [92].

IV.3 Procedury Obliczeniowe w Quantum ESPRESSO

Pakiet Quantum ESPRESSO (akronim od opEn-Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation, and Optimization) do obliczen struktur elektronowych i modelowania
materialéw wedlug pierwszych zasad dystrybuowany jest bezptatnie jako wolne oprogramowanie
na licencji GNU General Public License. Opiera sie na teorii funkcjonaléow gestosci, bazowych
zbiorach fal ptaskich i pseudopotencjatach. Wiekszos$¢ przedstawionych w niniejszej rozprawie
wynikow zostala uzyskana na podstawie symulacji uzyskanych w Quantum ESPRESSO. W celu
zobrazowania zlozono$ci 1 mozliwosci obliczeniowych oprogramowania, w prezentowanym pod-
rozdziale przedstawione zostaly schematy blokowe opisujace gtéwne procedury obliczeniowe
stosowane w Quantum ESPRESSO.

Na rysunku przedstawiona zostala procedura optymalizacji strukturalnej, ktéra ma
na celu ustalenie najstabilniejszych konfiguracji atomowych w danym uktadzie. Proces ten jest
kluczowy dla uzyskania doktadnych informacji na temat struktury krystalicznej i wlasciwosci
fizycznych i chemicznych materialu. Jest tez kluczowym elementem stojacym za poprawnoscia
wszystkich nastepujacych po nim obliczen. W Quantum ESPRESSO domyslnym algorytmem
optymalizacji strukturalnej jest algorytm BFGS, ktory zostal zaproponowany niezaleznie przez
Broydena, Fletchera, Goldfarba i Shanno [93]. Algorytm BFGS jest jedna z najpotezniejszych
metod rozwiazywania problemu optymalizacji nieograniczonej. Na rysunku [[V.5| przedstawiamy
schemat blokowy optymalizacji potozen atomowych w Quantum ESPRESSO. Na kazdym etapie
algorytmu BFGS uzyskiwane sg nowe potozenia atoméw. Nastepnie catkowita energia i sily
sg obliczane odpowiednio przy uzyciu metody SCF i twierdzenia Hellmanna-Feynmana. Gdy
zmiana calkowitej energii i wszystkich sktadowych wszystkich sit jest mniejsza niz kryteria
zbieznosci podane w pliku wejSciowym, uzyskiwane sa zoptymalizowane polozenia atomowe
i procedura si¢ koriczy [94].
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Rysunek IV.5: Schemat blokowy procedury optymalizacji pozycji atomowych w Quantum

‘ Start ’

/ Initial atomic positions

/

SCF calculation

Energy & Forces

Check conver-

NO

New atomic positions

gence criteria

YES

Optimal atomic positions

End

ESPRESSO.

Uzyskane w procedurze optymalizacji pozycji potozenia atomowe oraz parametry komoérko-
we stanowia element wejsciowy do wszystkich dalszych obliczen. Na rysunku[[V.6|przedstawiono
schemat pokazujacy kolejnos¢ krokéw obliczen struktury elektronowej w Quantum ESPRESSO.
Obliczenia te sa fundamentem dla zrozumienia wtasciwosci elektronicznych materialow, takich
jak ich struktura pasmowa, gesto$¢ stanéw czy wlasciwosci przewodnictwa. Kluczowe kroki tego

etapu obliczen sa nastepujace:

Start: Poczatek procesu.

Input parameters: Wprowadzenie parametréow wejsciowych, takich jak konfiguracja sys-

BFGS algorithm

tem oraz dane dotyczace gemetrii badanego uktadu.

SCF Calculation: Obliczenia samouzgodnione (SCF - self-consistent field).

Converged?: Sprawdzenie, czy obliczenia sg zbiezne. Jesli nie, proces wraca do obliczen

SCEF. Jesdli tak, przechodzimy do obliczenn NSCEF.

NSCF Calculation: Obliczenia niesamouzgodnione (NSCF - non-self-consistent field).
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e Band Structure Calculation: Obliczenia struktury pasmowe;j.
e Density of States Calculation: Obliczenia gestosci stanow (DOS).

e End: Koniec procesu.

Start

/ Input parameters (optimal atomic positions) /

SCF calculation (self-consistent)

Converged?

No

Yes

NSCF calculation (non-self-consistent)

Band Structure calculation

Density of States calculation

End

Rysunek IV.6: Schemat blokowy pokazujacy kolejno$é¢ krokéw obliczent wtasnosci elektronowych
w Quantum ESPRESSO.
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Start

/ Input parameters (optimal atomic positions) /

SCF calculation (self-consistent)

Dynamical Matrix Calculation

Phonon Dispersion Calculation

Force Constants Calculation

Phonon Properties Calculation

End

Rysunek IV.7: Schemat blokowy pokazujacy kolejno$¢ krokéw obliczeni struktury fononowej w
Quantum ESPRESSO.

Schemat zaprezentowany na rysunku pokazuje typowy przepltyw pracy przy oblicze-
niach struktury fononowej w ramach podejscia DFPT (Density Functional Perturbation The-
ory) z wykorzystaniem oprogramowania Quantum ESPRESSO. Poszczegolne kroki wygladaja
nastepujgco:

e Start: Poczatek procesu.

e Input parameters: Wprowadzenie parametréow wejsciowych, takich jak konfiguracja sys-
temu oraz dane dotyczace gemetrii badanego uktadu.

SCF Calculation: Obliczenia samouzgodnione (SCF - self-consistent field).

Dynamical Matrix Calculation: Obliczenia macierzy dynamicznej dla fononéw.

Phonon Dispersion Calculation: Obliczenia krzywych dyspersji fononow.
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e Force Constants Calculation: Obliczenia statych sit wewnetrznych.
e Phonon Properties Calculation: Analiza wtasciwosci fononowych.

e End: Koniec procesu.

IV.4 Dynamika molekularna ab-initio

Ab initio molecular dynamics (AIMD), znana jest w kilku odmianach przede wszyskim
jako Car-Parrinello molecular dynamics (CPMD) lub Born-Oppenheimer molecular dynamics
(BOMD). AIMD jest zaawansowana technika symulacyjna, ktéra taczy mechanike kwantowa
z klasyczna dynamika molekularng. Technika ta ma na celu umozliwienie badania ruchu ato-
moéw w czasie rzeczywistym w skonczonej temperaturze powyzej 0 K inaczej niz w klasycznej
metodzie DFT (rozszerzajac jej mozliwosci). AIMD umozliwia doktadne modelowanie ukta-
déw atomowych, molekularnych i objeto$ciowych, uwzgledniajac efekty elektronowe i interak-
cje miedzyatomowe, umozliwiajac w ten sposéb zrozumienie proceséw chemicznych i fizycznych
na poziomie atomowym. W AIMD, energia calkowita uktadu oraz sity dziatajace na atomy sg
obliczane na podstawie pierwszych zasad mechaniki kwantowej, z wykorzystaniem teorii funk-
cjonatu gestosci elektronowej (DFT). Z tego powodu wezesniejszy opis metody DFT dotyczy
i pokrywa sie w znacznym stopniu rowniez z AIMD. Proces symulacji AIMD odbywa sie w spo-
sOb iteracyjny, w ktorym pozycje atoméw sa aktualizowane zgodnie z réwnaniami Newtona,
podczas gdy elektrony sa traktowane w pelni kwantowo, co pozwala na dynamiczne $ledzenie
ewolucji uktadu w czasie rzeczywistym. W AIMD zaklada sie, ze ruchy jader atomowych i elek-
tronéw sa rozdzielone, co jest zgodne z przyblizeniem Borna-Oppenheimera, ktére polega na
separacji czasowe] (zaktada sie, ze lekkie elektrony poruszaja sie znacznie szybciej od ciezkich
jader atomowych dzieki czemu moga ,natychmiastowo” reagowa¢ na zamiany potozenia jader).
W praktyce, AIMD jest niezwykle cennym narzedziem do badania dynamiki molekularnej, re-
akcji chemicznych, proceséw dyfuzji, ogdlnej stabilnosci materiatéw oraz innych zjawisk na po-
ziomie atomowym, takich jak procesy degradacji ktore sa trudne do zbadania eksperymentalnie.
Niestety ze wzgledu na duza ztozonosé obliczeniowa oprocz przyblizenia Borna-Oppenheimera
w przypadku symulacji AIMD konieczne jest stosowanie szeregu dalszych uproszczen umoz-
liwiajacych prowadzenie symulacji w rozsadnym czasie, a polegajacych gléwnie na obnizaniu
parametrow symulacji takich jak ilos¢ punktow siatki (k-points), stosowaniu wiekszych krokow
czasowych wszedzie tam, gdzie tylko jest to mozliwe czy tez ograniczen wynikajacych ze sto-
sowania ograniczonych wielko$ci energii odciecia dla uzytych pseudopotencjatéow. Z tego powo-
du, przy kazdorazowym prowadzeniu takich symulacji konieczne jest ostrozne przeprowadzenie
testow zbieznosci obliczeniowej dla kazdego parametru (obserwabli) bedacej punktem zaintere-
sowania. Testom powinny réwniez podlega¢ badania zachowania ukladu w czasie prowadzenia
symulacji. Modelowanie w kazdym przypadku nie moze prowadzi¢ do duzych zmian energii
catkowitej uktadu a jej dtugofalowy dryft (w dowolnym kierunku) powinien by¢ minimalny.
W przypadku prowadzenia symulacji technika AIMD konieczne jest rowniez przeprowadzenie
poczatkowej ,relaksacji” dotyczacej zar6wno polozeni jonéw ale réwniez energii elektronéw. Ko-
nieczne jest zatem poczatkowe odczekanie pewnego czasu symulacji tak aby uklad mogt sie
ustabilizowa¢. Omawianie wynikéw symulacji zawsze powinno dotyczy¢ danych uzyskanych po
tym poczatkowym procesie. Oczywiscie, podczas tworzenia struktury symulowanego materialu
korzysta sie ze zrelaksowanych struktur otrzymanych przy okazji modelowania np. w pakiecie
Quantum-Espresso [11} 12]. Korzystanie z przygotowanych wczesniej zoptymalizowanych ko-
ordynatéow atoméw w badanych strukturach znaczaco przyspiesza ten poczatkowy proces, ale
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nie eliminuje koniecznodci dodatkowej relaksacji i jest niezbednym elementem kazdej symu-
lacji. Dzieje sie tak z réznych przyczyn, z ktoérych jako gléwnag mozna wymienié fakt uzycia
nieznacznie innych pseudopotencjaléw atomowych w réznych programach implementujacych
DFT. Uwaza sie, ze struktura powinna kazdorazowo podlegaé¢ procesowi relaksowania i réwniez
takie podejscie stosowano w przypadku wszystkich obliczenn omawianych w tej pracy. W niniej-
szej pracy jako konkretnej realizacji techniki AIMD uzywano pakietu oprogramowania CP2K.
Oprogramowanie to jest bardzo wszechstronnym pakietem do modelowania molekularnego, kto-
re umozliwia prowadzenie symulacji AIMD na wiele r6znych sposobow. Implementacja AIMD
w CP2K opiera si¢ na teorii funkcjonatu gestosci (DFT) do obliczen elektronowych, co pozwala
na doktadne wyznaczenie energii i sit dziatajacych na atomy. CP2K wykorzystuje efektywne
algorytmy do rozwigzywania réwnan Kohn-Shama, co umozliwia prowadzenie symulacji rela-
tywnie duzych uktadéw molekularnych w rozsadnym czasie obliczeniowym. Ponadto, CP2K
oferuje réznorodne metody optymalizacji geometrycznej i dynamicznej, co czyni go dobrym
narzedziem do badari materiatowych i chemicznych na poziomie atomowym.
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Rozdziat V

Artykuly stanowigce podstawe do
ubiegania sie o stopien doktora

V.1 Al: Theoretical investigation of C3N monolayer
as anode material for Li/Na-Ion batteries

W artykule zatytutowanym , Theoretical investigation of C3N monolayer as anode material
for Li/Na-Ion batteries” majac na celu zbadanie potencjalnych zastosowan monowarstwy CsN
jako materialu anodowego w bateriach Li- i Na-jonowych przeprowadzono obliczenia oparte na
teorii funkcjonatu gestosci (DFT). System skladajacy si¢ z atomow wegla i azotu (C3N) cechuje
sie struktura ptaska o budowie heksagonalnej i stalych sieciowych (a = b = 4.862 A) W trakcie
obliczen uwzgledniono szes¢ wysoko symetrycznych miejsc adsorpcji na powierzchni C3N: miej-
sce nad szesciokatem skltadajacym sie z szesciu atomow wegla (HC), miejsce nad szesciokatem
sktadajacym sie z czterech atoméw wegla i dwoch atoméw azotu (HON), miejsce nad atomem
wegla (TC), miejsce nad atomem azotu (TV), miejsce nad wigzaniem wegiel-wegiel (B) oraz
miejsce nad wigzaniem wegiel-azot (BCN). Przeprowadzono optymalizacje struktury atomowej
z uzyciem algorytmu quasi-Newtona do momentu, gdy wszystkie sity byly mniejsze niz (0.01
eV/ A). W wyniku relaksacji struktury stwierdzono, ze najbardziej stabilnym miejscem adsorpcji
dla atomow Li i Na jest miejsce oznaczone jako HC, co wynika z najnizszej catkowitej ener-
gii oraz najkroétszej odlegltosci miedzy adatomem a powierzchnia. Dla przypadku najbardziej
stabilnej konfiguracji obliczono strukture pasmowa i gestosé stanoéw (DOS) w celu zbadania
wlasciwosci elektronicznych C3N po przylaczeniu jonéw litu i sodu. Czysta monowarstwa C3N
wykazuje charakter potprzewodnikowy z posrednia przerwa energetyczna (0.42 eV). W toku ba-
dan ustalono, ze adsorpcja jonéw Li i Na powoduje przejscie ze stanu potprzewodnikowego do
metalicznego, na co wskazuje obecno$é pasm elektronowych przecinajacych poziom Fermiego.
Jednocze$nie nastepuje polepszenie przewodnictwa elektrycznego, co jest korzystne z punktu
widzenia materiatow elektrodowych. W pracy obliczono rowniez energie wiazania (Ep) jonow
Lii Na na powierzchni CsN. Otrzymane wartosci E, wynosza odpowiednio 0.0479 eV dla jonéw
sodu oraz 0.3090 eV dla jonéw litu w potozeniu HE, co potwierdza, ze Li i Na moga by¢ skutecz-
nie adsorbowane na powierzchni CsN. Wieksza wartos¢ Ey osiagnicta dla jonow Li wskazuje na
relatywnie silniejsze oddziatywanie miedzy jonami Li a monowarstwa C3N niz dla jonéw Na.
W pracy obliczono réwniez pojemno$é teoretyczna dla magazynowania Li i Na na monowarstwie
C3N, ktora wynosi 267.81 mAh /g, co jest wyzsza wartoscia niz dla podobnych zwiazkoéw NbSs
czy MoS,. Pomimo nizszej pojemno$ci w poréwnaniu do komercyjnych baterii na bazie grafitu
osiagajacej 372 mAh /g, wyniki sugeruja, ze C3N ma potencjal do wykorzystania jako material
anodowy w akumulatorach Li- i Na-jonowych. Podsumowujac, przeprowadzone obliczenia wy-
kazaty, ze monowarstwa C3N wykazuje korzystne wlasciwosci strukturalne i elektronowe, ktore
moga by¢ wykorzystane w przysztych aplikacjach jako material anodowy w bateriach

Wktlad autora: Przeprowadzenie obliczeni numerycznych (optymalizacja geometrii, wyzna-

czenie struktur elektronowych), udzial w analizie teoretycznej, dyskusja uzyskanych wynikow,
czesciowe przygotowanie manuskryptu, udziat w przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow.
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Next-generation renewable energy technology requires electrode materials with suitable structural, elec-
tronic, and mechanical properties. Based on the ab initio analysis of 2D carbon and nitrogen material,
we found that C3N monolayer is one of the promising candidates for use as an anode material in Li- and
Na-ion batteries. In particular, we performed first-principles calculations to investigate the geometric
structure, binding energies and band structure variations of the CsN monolayer after surface ion ad-
sorption. We find that the Li and Na atoms prefer to stay in the hollow site among a hexagonal carbon
ring and the second energetically most favorable site is the bridge site over the C—C bond. Moreover,
our results demonstrate that after lithiation and sodiation, a semiconductor-to-metal transition is ob-
served in the C3N monolayer. The calculated theoretical capacity for Li and Na storage on the C3N
monolayer reaches 267.81 Ah/g, which indicates the potential of C3N to be a 2D anode material for
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lithium- and sodium-ion batteries.

topics: C3N, electronic properties, anode materials, DFT calculations

1. Introduction

The improvement of energy storage technologies
is essential to meet the global challenge of clean and
sustainable energy. To advance current recharge-
able batteries further, tremendous emphasis has
been put on the development of anode materials
with higher capacities than the widely commercial-
ized graphite in Li-ion batteries [1].

Two-dimensional (2D) materials are believed to
be promising materials in the next-generation high-
performance batteries due to their extraordinary
electronic and structural properties. Very recently,
attention has been turned to 2D monoatomic struc-
tures, such as graphene [2], phosphorene [3-5],
borophene [6], silicene [7], stanene [8], arsenene [9],
and many others. According to these studies,
graphene possesses a high capacity and good cy-
cle stability but low voltage, while phosphorene ex-
hibits an ultrafast ion migration capability but low
cycle stability and volume expansion during the
charging process [10, 11]. Thus, the challenge re-
mains to obtain a satisfactory electrode with both
high capacity, superior electrical conductivity, ex-
cellent cycling stability, and good rate capability.

Recently, a 2D system consisting of carbon and
nitrogen atoms (C3N) has been successfully synthe-
sized by Yang et al. [12]. This novel material, with
a graphene-like planar structure resulting from pref-
erence to sp? hybridization, has aroused much inter-
est. The material has been shown to exhibit great
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mechanical, thermodynamic, and electrical proper-
ties, which are beneficial for its application in vari-
ous fields [13, 14]. Therefore, further examinations
of its physical properties will be helpful to further
exploit applications of this 2D material.

In this paper, we study the adsorption of the
Li and Na ions on the surface of the C3N mono-
layer through the first-principles DFT calculations.
We find that the Li and Na atoms prefer to stay in
the hollow site among a hexagonal carbon ring and
their second most favorable site is the bridge site on
the bond of C-C.

The maximum theoretical storage capacity for
only partial-layer adsorption of C3N is calculated
to be 267.81 mA h/g, which is more than that of
stanene, MoSs or NbSy [15]. Our computations
showed that the C3N monolayer is indeed a poten-
tial anode material for Li- and Na-ion batteries.

2. Computational methods

To study the electronic properties of the in-
vestigated material, first-principles calculations are
performed within the framework of the density-
functional theory (DFT) [16] as implemented in
the Quantum Espresso package [17]. The gener-
alized gradient approximation of Perdew-Burke—
Ernzerhof (GGA-PBE) is used for the exchange-
correlation functional together with the projector-
augmented wave (PAW) method. A plane-wave ba-
sis set with kinetic energy cutoff is set as 90 Ry
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to ensure the accuracy of simulation results. A vac-
uum of 20 A along the z axis was applied to prevent
interlayer interactions from periodic images.

The optimized atomic structures were obtained
by fully relaxing both atomic positions as well as
cell parameters by using the Broyden—Fretcher—
Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton algorithm
until all forces are smaller than 0.01 €V /A. The Bril-
louin zone is sampled utilizing a 20x20x 1 k-mesh in
the Monkhorst—Pack scheme. After structural opti-
mization, the density of states (DOS) and electronic
properties are calculated using the denser 60 x 60 x 1
Monkhorst—Pack grid.

3. Results and discussion

The crystal structure of the CsN monolayer
has a P6/mmm symmetry with a hexagonal
lattice. The optimized lattice constants are
a=0b=4.8627 A. As in the case of graphene, CsN
has a flat structure due to the fact that all C and
N atoms are sp? hybridized. In our calculations, as
shown in Fig. 1a, six highly symmetric adsorption
sites on the C3N surface are modeled: a hollow site
among six carbon atoms (H®), a hollow site among
four carbons and two nitrogen atoms (HEN), a top
site of the carbon atoms (T¢), a top site of the
nitrogen atoms (TN), a bridge site of the carbon-
carbon atoms (B), and finally a bridge site of the
carbon-nitrogen atoms (B¢N).

During the relaxation, we restricted both the Li
and Na atoms movement, allowing only a perpen-
dicular motion to the surface in order to keep them
above these initial positions. It is shown that the
structure with both the Li and Na atoms at the H®

site is the most stable because it has the lowest
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Fig. 1. (a) Six different adsorption sites on the

CsN surface. The orange, green and red spheres
represent carbon, nitrogen and lithium or sodium
atoms, respectively. (b) Vertical distances between
the adatom and the surface of C3N at different sites.
(c) Total energy of CsN with the Li/Na adatom at
different sites.
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Fig. 2. Electronic band structure and DOS of C3N

with Na (a) and Li (b) atom adsorbed at the hollow
site among a hexagonal carbon ring. The Fermi
level is marked by the horizontal blue line. The
dotted bands are for the pristine CsN monolayer.

total energy among all other studied sites and the
shortest adatom—surface distance (see Fig. 1b and c)
which typically means stronger bonding. The sec-
ond most favorable site is the bridge site on the
top of a C—C bond. It is also worth noting that
the bonding character in both ion cases for H, T
and B sites is similar, showing the same energetic
tendency.

For energetically most stable case, the band
structure and density of states (DOS) have been
calculated to investigate the electronic properties
of C3N after lithiation and sodiation. The pris-
tine C3N exhibits a semiconducting behavior with
the indirect band gap of 0.42 €V between M and I’
points in the Brillouin zone which limits its electro-
chemical performance.

As presented in Fig. 2, the change of the elec-
tronic band structure of C3N upon the Li or Na ions
adsorption, implies a semiconducting-to-metallic
transition due to the presence of bands crossing the
Fermi level. This provides considerable electronic
conductivity required for electrode materials. How-
ever, the transition mechanism in both cases is dif-
ferent what can be seen by looking at DOS plots,
where Na, in contrast to Li, is responsible for pro-
viding more additional states below the Fermi level.
This is also manifested by a visible band starting
around —1 eV at I" point. Despite this, the DOS
character in both cases is similar; below eg DOS
consists mainly of N and C states while near and
above ey visible is the mixing of Li/Na and C states.
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TABLE I

The calculated total energies (E) and binding ener-
gies (Ey) for C3N with Na or Li adsorbed atom.

Site | Ecyn+na [Ry]| Eosntni [Ry]| BY® [eV]| By [eV]
HC —276.1837 —181.9523 0.0479 | 0.3090
HON| —276.1823 | —181.9318 | 0.0281 | 0.0303
TC —276.1827 —181.9350 0.0337 | 0.0744
TN | —276.1822 | —181.9316 | 0.0265 | 0.0281
B¢ —276.1828 —181.9367 0.0358 | 0.0964
BCN| —276.1823 —181.9318 0.0281 | 0.0304

The binding energy (E,,5) of the adsorbed Li and
Na atoms on the C3N monolayer is defined as [18]:

By — ECgN +nEy — ECSN+M, (1)
n

where Ec,ny+Mm and Ec,n are the total energies of
C3N with and without the adsorbed atom (M = Li
or Na), respectively, Ep; — the energy of the iso-
lated Li or Na atom and n — the number of ab-
sorbed Li/Na atoms. According to this definition,
a larger value of Ey, indicates a stronger interaction
between Li/Na and the CsN monolayer.

As we can see in Table I, in all cases the bind-
ing energy is positive, which means that the Li and
Na ions can be absorbed on the C3N surface, and,
moreover, the largest values obtained at the hollow
site among the hexagonal carbon ring indicate the
strongest interaction at this position.

The open circuit voltage (OCV) is an important
indicator of the performance of the anode material.
Note that the binding energy defined here can also
be interpreted as the OCV if the entropy effects are
neglected [19]. The OCV of a commercial anode
should be lower than 0.8 V to have enough high cell
voltage, but not too close to zero to avoid dendrite
formation on the anode surface. Here, the voltage
of 0.31 V for Li at the HE site is thus quite suitable.

In order to compare the tested material with
other anode materials, the storage capacities ware
calculated by using [20]

exN,
= Mo 2
3
where Np is the Avogadro constant, x is the con-
centration of ions, e is the elementary charge, ¢ is
the conversion ratio (¢ = 3.6 C/(mA h)), and M¢,n
is the molar mass of the substrate (50.04 g/mol).

In this paper, only partial-layer adsorption (the
concentration of Mg sCsN) was assumed for Li
and Na atoms, resulting in a relatively small ca-
pacity of 267.82 mA h/g, which is lower than
that of the commercially used graphite-based
batteries (372 mA h/g) but higher than, e.g.,
for stanene (226 mA h/g), NbS; (265 mA h/g) or
MoSy (146 mA h/g) [15]. Further researches fo-
cusing on the increase of Li/Na ion concentration
are needed for a more detailed examination of the
potential application of C3N as an anode material.
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4. Conclusions

First-principles calculations based on the den-
sity functional theory have been carried out to in-
vestigate the adsorption of Li and Na atoms on
C3N monolayer to explore its potential applications
as anode material in Li- and Na-ion rechargeable
batteries.

Our calculations showed that the optimal ad-
sorption site of the Li/Na ions on C3N is the hol-
low site above the center of the carbon hexagon.
A transition from semiconducting to metallic state
upon lithiation/sodiation and theoretical capacity
of 267.82 mA h/g reveal the potential of the CsN
monolayer to be appropriate for use as the anode
material.
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V.2 A2: DFT Investigation of The Swelling Effect in
Intercalated CsIN

W artykule zatututowanym: ,DFT investigation of the swelling effect in intercalated C3N”
badano tzw. .efekt pecznienia” w interkalowanym CsN przy uzyciu teoretycznych obliczen
z pierwszych zasad, w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT). Material C3N,
ktorego struktura jest utworzona z atoméw wegla i azotu, wykazuje strukture heksagonalng
7z symetria P6/mmm oraz planarno$é¢ wynikajaca z hybrydyzacji wigzan typu sp?. W bada-
niach uwzglednitem interkalacj¢ atomow litu (Li) i sodu (Na) pomiedzy dwoma warstwami CsN.
Optymalizacja strukturalna przeprowadzona z wykorzystaniem pakietu Quantum Espresso wy-
kazata, ze optymalna odlegto$é miedzy warstwami CsN wynosi 3.3376 AW nastepnym kroku
wyznaczytem energie wiazania pomiedzy dwoma warstwami (-0.9391 Ry) korzystajac z formuly
Ebv=2ECsNyonotayer ECs Nyitayer 8421€ EC5N, o norayer OT2% EC5Ny i1, S calkowitymi energiami od-
powiednio jednej warstwy oraz dwoch warstw C3sN. Poniewaz otrzymana wartosé jest ujemna,
sugeruje to, ze uktad dwuwarstwowy jest energetycznie stabilny w temperaturze 0 K. Ponadto
uzyskana warto§é bliska -1 eV jest relatywnie duza, co pozwala sadzié, ze energetyczna stabilnosé
tej konfiguracji jest dos¢ glteboka i material ten ma tendencje do wystepowania w konfiguracji
warstwowej. Interkalacja atoméw Li i Na w dwoéch poczatkowych pozycjach - top sites oraz
hollow sites - powoduje znaczacy wzrost odlegtosci miedzy warstwami oraz degradacje struk-
tury. W przypadku interkalacji atoméw Li, odleglto$é miedzy warstwami wzrasta do 4.8171 A
(co stanowi wzrost o okoto 44% pierwotnej wartosci odleglosci), natomiast dla atoméw Na do
az 8.1539 A (wzrost o 144%). Uzyskanie tak wielkiego wszrostu procentowego oznacza, ze ten
material nie moze by¢ interkalowany przy uzyciu jonéw sodu. Sam wzrost odleglosci miedzy
warstwami zwigzany jest z efektem pecznienia obserwowanym w rzeczywistych materiatach,
powodujacy bardzo niekorzystne z punktu widzenia pracy zwiekszenie objetodci akumulato-
ra. Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze proces degradacji struktury jest
bezposrednio zalezny od wielkosci jondéw interkalowanych. Interkalacja w miejscach pustych
(hollow sites) zapewnia wieksza stabilno$é¢ ukladu. Efekt pecznienia stanowi istotne wyzwa-
nie podczas eksploatacji akumulatoréw, zwlaszcza podczas cykli tadowania i roztadowywania
i moze by¢ dodatkowo potegowany poprzez wzrost temperatury podczas pracy akumulatora.
Wyniki sugeruja, ze cho¢ duza zmiana odleglosci miedzy warstwami w przypadku interkala-
cji Na wyklucza jego uzycie jako czynnego jonu w typowych zastosowaniach, to nie wyklucza
catkowicie mozliwosci jego uzycia w specyficznych warunkach. Wnioski z przeprowadzonych ob-
liczeri sugerujg, ze monowarstwy CsN moga byé w pewnych warunkach materiatem anodowym
w bateriach Li- i Na-jonowych, jednakze efekt pecznienia stanowi duze wyzwanie, ktére wy-
maga dalszych badan eksperymentalnych, aby okresli¢ jego wplyw na rzeczywista wydajnosé
i stabilnos¢ akumulatora.
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Faced with the growing demand for reliable, cheap, and easy-to-recycle batteries, scientists are faced
with the task of finding new and promising electrode materials. Based on the ab-initio analysis of 2D
carbon and nitrogen material, we found that the C3sN compound is one of the many potential candidates
for use as anode material in Li- and Na-ion batteries. Here, bilayer C3sN material was studied after the
intercalation of Li and Na atoms. In our previous research about monolayer C3N, we performed first-
principles calculations to investigate the geometric structure, binding energies, and band structure
variations after surface ion adsorption. We found that the Li and Na atoms prefer to stay in the hollow
site among hexagonal carbon rings. To find how the bilayer system degenerate, we relax the structure
of the pure bilayer and with the Na and Li atoms, to discover how the Li/Na behave and how it will

(2022)

affect the distance between layers.

topics: C3N, electronic properties, electrode materials, DF'T calculations

1. Introduction

The world’s growing dependence on electricity, in
particular on portable energy sources, poses great
challenges for material engineers. The search for
new materials constituting a good building block
for battery electrodes is currently one of the fastest-
growing branches of science. The achievements of
quantum mechanics, along with the mathematical
apparatus used in ab initio calculations developed
over decades, allow for the modeling of new struc-
tures and the study of their properties. Perhaps
the future of batteries is their miniaturization. For
this reason, two-dimensional (2D) materials are be-
lieved to be promising materials for next-generation
high-performance batteries due to their extraor-
dinary electronic and structural properties. Very
recently, attention has turned to 2D monoatomic
structures, such as graphene [1], phosphorene [2—4],
borophene [5], silicene [6], stanene [7], arsenene [8],
and many others. Modeling materials on the atomic
scale offers extraordinary opportunities to discover
and test their stability. After all, graphite is made
of multilayer graphene domains.

Recently, a 2D system consisting of carbon and
nitrogen atoms (CsN) was successfully synthe-
sized by Yang et al. [9]. This novel material, with
a graphene-like planar structure, resulting from
a preference for sp? hybridization, has aroused much
attention. C3N has been shown to exhibit excellent
mechanical, thermodynamic, and electrical proper-
ties that are beneficial for its application in various
fields [10, 11].
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This paper is a continuation of the study of the
C3sN monolayer through the first-principles DFT
calculations. We found that the Li and Na atoms
prefer to stay in the hollow site among hexag-
onal carbon rings, and the second most favor-
able site is the bridge site on the bond of C-
C. The maximum theoretical storage capacity for
partial-layer adsorption of C3N only is calculated
to be 267.81 mA h/g [12].

2. Computational methods

To study the electronic properties of investigated
material, first-principles calculations are performed
within the framework of the density-functional
theory (DFT) [13] implemented in the Quantum
Espresso package [14]. The generalized gradient
approximation of Perdew—Burke—Ernzerhof (GGA-
PBE) is used for the exchange-correlation func-
tional together with the projector-augmented wave
(PAW) method. A vacuum of 20 Aalong the z-axis
was applied to prevent interlayer interactions from
the periodic images. Van der Waals forces were
taken into account in the simulation.

3. Results and discussion

The crystal structure of the C3N monolayer has
a P6/mmm symmetry with a hexagonal lattice. As
in the case of graphene, C3N has a flat structure
since all C and N atoms are sp? hybridized. The
results of the Quantum Espresso relaxation of two
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Fig. 1. Distance (3.3376 A) between layers and
surfaces of C3N.

Fig. 2. Starting positions with intercalated Li/Na
atoms between C3N layers (top sites).

Fig. 3. Starting positions with intercalated Li/Na
atoms between C3N layers (hollow sites).

layers with 32 atoms in the layer, and a total of 64
atoms in the cell gave us a distance between lay-
ers of 3.33 A, as shown in Fig. 1. The measured
distance is between atoms represented by the green
color. The binding energy between two layers was
calculated with a formula

Ey, = 2ECSNmonolayer - ECSNbilayer’ (1)
where Ec;N,onotayer @A EC3Npjy., denote the to-
tal energy of one layer and two layers, respectively.
Total energies and binding energy are included in
Table I. The negative value of the binding energy
suggests that the presented bilayer system is ener-
getically more favourable at temperature of 0 K.
To study the degeneration after the intercalation
process, we used 16 atoms Li/Na and put them
between the layers in the two starting positions,
i.e., top sites (Fig. 2) and hollow sites (Fig. 3).
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Fig. 4. Degenerating structure with intercalated
Li atoms between C3N layers (top sites).

Fig. 5. Degenerating structure with intercalated
Li atoms between C3N layers (hollow sites).

In both cases, the distance between the layers sig-
nificantly increases and the structure degenerates,
as it is shown in Figs. 4 and 5.

Further calculation after Li/Na intercalation
shows how this material degenerates. As a starting
position, we used a relaxed structure with a start-
ing 3.33 A distance between layers. The starting
positions with Li/Na atoms are shown in Figs. 2
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Fig. 6. Degenerating structure with intercalated
Na atoms between C3N layers (top sites).

Fig. 7. Degenerating structure with intercalated
Na atoms between C3N layers (hollow sites).
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TABLE I

Calculated total energies (Fiot) and binding energy
between two layers (Ey) for C3N.

CSNbilayer
—1295.2294

CSNmonolayer
—648.0843

Eior [Ry]
By [Ry]

—0.9391

and 3. The degenerates of this material after Li
intercalated are shown in Fig. 4 (top sites) and
Fig. 5 (hollow sites). After changing the Li to Na
atoms, the degeneration of the structure is shown
in Figs. 6 and 7. The calculation shows that the in-
tercalated 16 atoms between the layers of 32 atoms
in a layer mostly degenerate it. In the case of Na in-
tercalated atoms, the distance between the layers is
higher than the Li intercalation. In both cases, the
distance between the layers increases significantly,
which corresponds with the swelling effect observed
in real materials.

4. Conclusions

First-principles calculations based on the density
functional theory were performed to investigate the
degeneration of the two layers CsN system with
the intercalation of Li and Na atoms. As the cal-
culations show, and we can expect, the degenera-
tion process is directly dependent on the size of the
ions. Furthermore, in a hollow site intercalated case,
the system is much more stable. The swelling effect
shown here is a significant problem during battery
operation, charging, and discharging processes. The
distance between the layers increases from 3.3376 A
for pure two-layer to 4.8171 A for Li intercalation,
and to 8.1539 A for Na intercalation. Such a large
change in the distance between the layers in the
case of Na precludes the use of sodium as the ion,
but does not completely rule it out. It all depends
on the scale of the battery. Moreover, in the real
case we are dealing with an electrolyte, for which
the swelling effect may not be a problem. The elec-
trolyte itself fills a certain space. We hope that this
research may come closer to discovery of new poten-
tial materials in the context of battery electrodes.
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V.3 A3: Two-dimensional B,C as a potential anode
material for Mg-ion batteries with extremely high
theoretical capacity

W artykule ,, Two-dimensional BoC as a potential anode material for Mg-ion batteries with
extremely high theoretical capacity” badano mozliwoéci zastosowania dwuwymiarowego boro-
karbidu (B2C) jako materiatu anodowego w bateriach magnezowych (Mg-ion). Badania wskazu-
ja, ze BoC ma potencjal do znacznego zwiekszenia pojemnosci teoretycznej akumulatora dzieki
swoim wyjatkowym wtasciwosciom fizykochemicznym. W przeprowadzonych analizach teore-
tycznych opartych na teorii funkcjonatu gestosci (DFT), badano interakcje pomiedzy atomami
magnezu a powierzchnia BoC w oparciu o gestosé stanow elektronowych (DOS), strukture pa-
smowa, dynamiczna analize strukturalna (AIMD) a takze charakterystyke napiecia obwodu
otwartego (OCV) oraz wyznaczenie barier dyfuzyjnych jonéw Mg na powierzchni materiatu.
Stwierdzono, ze atomy magnezu preferujg adsorpcje w potozeniu nad centrum szesciokatnego
pierscienia BoC (potozenie hole), co prowadzi do stabilnych konfiguracji strukturalnych nawet
przy wysokim nasyceniu magnezem. W symulacjach uwzgledniono rozne stezenia magnezu (ba-
dano konfiguracje z stechiometriag Mg, B2C dlan = 0.167, 0.5, 1, 1.333, 1.5, 2.0), demonstujac, ze
struktury te sg stabilne dynamicznie, co oznacza, ze nie ulegaja dezintegracji podczas procesoéw
tadowania i roztadowywania akumulatora. Jednym z kluczowych zadan byto okreslenie energii
adsorpcji magnezu na powierzchni BoC. W tym celu obliczylismy $rednig energie adsorpcji dla
réznych stezen magnezu, stwierdzajac, ze jest ona ujemna dla kazdego badanego przypadku, co
wskazuje na energetyczna korzystnosé procesu adsorpcji. Najnizsza warto$é energii adsorpcji
uzyskaliémy dla pelnego pokrycia powierzchni BoC atomami magnezu, co odpowiada konfigu-
racji MgoBoC. Oszacowaliémy rowniez maksymalng teoretyczna pojemnosé wlasciwg dla BoC,
ktora wynosi 3187,55 mAh/g. Wartosé ta jest znacznie wyzsza niz pojemnosci dostepnych obec-
nie materialéw anodowych stosowanych w bateriach litowo-jonowych, co podkresla potencjal
B2C jako materialu wykorzystywanego do budowy anod w akumulatorach magnezowych. Po-
nadto, badania struktury elektronowej wskazuja na korzystne wtasciwosci przewodzace BoC,
co jest kluczowe dla efektywnego dziatania baterii. Analiza pasm elektronowych wykazala, ze
czysty material wykazuje charakter metaliczny a wprowadzenie magnezu nie zaburza znacza-
co jego struktury elektronowej, co sugeruje, ze materiat ten moze efektywnie przewodzi¢ prad
elektryczny nawet po adsorpcji znacznych ilosci magnezu. Podsumowujac, przeprowadzone ba-
dania sugeruja, ze dwuwymiarowy uktad BoC posiada wyjatkowe wlasciwosci, ktore czynia go
obiecujacym materialem anodowym dla przysztych generacji akumulatoréw magnezowych.

Wktlad autora: Przeprowadzenie obliczeri numerycznych (krzywe dyspersji fononow, struk-
tury elektronowe, dynamika molekularna), udzial w analizie teoretycznej, dyskusja uzyskanych
wynikow, czesciowe przygotowanie manuskryptu, korespondencja z innymi grupami badawczy-
mi w okresie poprzedzajacym publikacje, udzial w przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow.

49



www.nature.com/scientificreports

scientific reports

W) Check for updates

Two-dimensional B,C as a potential
anode material for Mg-ion batteries
with extremely high theoretical
capacity

Grzegorz T. Kasprzak & Artur P. Durajski™

The development of new high-capacity anode materials using ions other than lithium as a charge
carrier is one of the essential strategies in searching for next-generation high-performance
rechargeable batteries. Herein, using first-principles computations, we explore a B,C monolayer as a
potential anode material for Mg-ion batteries. The high stability of the free-standing B,C monolayer
has been demonstrated via calculating the adsorption energy, phonon dispersion, and ab-initio
molecular dynamics simulations. The metallic character of the B,C monolayer, desirable from the
point of view of energy storage, ensures good electronic conductivity during the battery charge/
discharge process. The calculated migration energy barrier, open-circuit voltage, and theoretical
specific capacity of the B,C monolayer are much better than those of some other two-dimensional
materials. These findings provide the B,C monolayer as a potential candidate for Mg-ion battery
anode material with a high theoretical specific capacity of 3187.55 mAh/g.

Due to the rapid growth in global demand for energy, the development of high-performance energy storage
devices with high energy density is much desirable'=>. Currently, rechargeable batteries have attracted great
attention due to their advantages like portability and reusability. Li-ion batteries (LIBs) have been developing
rapidly during the past decades, and they are use in many places from portable electronic devices, such as mobile
phones, and laptop computers to electric cars*°. However, the limited lithium resources in the Earth’s crust and
the associated continuously increasing cost of this material lead to the high production cost of LIBs®. Recently,
ions of various alkali metals such as sodium (Nat) and potassium (K1) have attracted significant research
attention because of their low-cost and similar chemistry to Lit. On the other side, the multivalent ions of alkali
earth metals such as magnesium-ion (Mg?") and calcium-ion (Ca?*) are another appropriate choice that could
replaced Lit due to their relative abundance, good environmental compatibility, and greater charge densities that
lead to higher theoretical capacities’"'°. However, one of the most critical challenges for metal-ion batteries is
the development of high-performance anode materials, which ensure adequate capacity, power density, charge
and discharge rates, and cycle life of the battery'!.

Many two-dimensional (2D) materials like silicene, phosphorene, transition metal dichalcogenides (TMDs),
and transition-metal carbides (MXenes) have shown a high potential to be used as anode materials for alkali and
alkaline earth metal ion batteries due to the unique physical/chemical properties and high surface-to-volume
ratios'*™¢. Thus they would provide rapid ions migration as well as sufficient channels for ions insertion, deliver-
ing high capacity and rate performances’. One of the most widely studied 2D materials is graphene'”. However,
its applications in batteries are severely limited due to its relatively low capacity (372 mAh/g for LIBs)'8. Nev-
ertheless, graphene-like nanostructures can be used as a potential negative electrode material for rechargeable
ion batteries. For instance, Liu et al. showed that new graphene and nitrogen monolayer, C3N, is a promising
material for LIBs, which exhibits low open-circuit voltage (0.12 V), high reversible capacity (840.35 mAh g~ 1),
fast charging/discharging rate, and good electronic conductivity'>?. Jana et al. designed buckled graphene-like
monolayer structure PC3 with remarkably high theoretical capacity (1200 mAh g~!) and an ultralow sodium
diffusion barrier?!. Good application performance in LiBs fields exhibits also PCq with the storage capacity value
of 478.61 mAh g~!and 717.09 mAh g~! reached for Li atom respectively adsorbed on single and double side
of PC¢ monolayer?. It was recently shown that boron and carbon 2D material named B, C should find poten-
tial applications in future nanomechanics, electronics, and optoelectronics. For example, Dai et al., based on
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Figure 1. (a) Optimized structure of 4 x 3 supercell of B,C with the rectangle indicating the unitcell. Green for
B, brown for C. (b) The Brillouin zone for P2mm structure with special k-point paths. (c) The electronic band
structure of B, C supercell along the I'-Y-S-X-I'-S high-symmetry line, together with the total and partial density
of states. The Fermi level eF is set to zero. (d) Phonon-dispersion relations of pristine B, C monolayer.

first-principles calculations, reported that B,C is a 2D phonon-mediated superconductor with a relatively high
transition temperature of 19.2 K*. Recent reports show also that B;C has enormous potential to be applied as
anode material for LIBs/NIBs. In this case, the results reveal that B,C exhibits a very high theoretical capacity
and a low diffusion barrier** .

Motivated by the above report on the excellent electrochemical performance of B;C as an anode material
for LIBs and NIBs, we performed first-principles simulations to investigate the properties of monolayer B, C as
anode material for rechargeable Mg-ion batteries.

Results and discussion
A first-principles prediction of a new two-dimensional inorganic material, namely, the B, C was reported by Wu
et al.*. As shown in Fig. 1a, different from graphene, B, C is composed of hexagons and rhombi with one carbon
atom and two boron atoms per unit cell (the black dashed framework). We find the calculated relaxed lattice
parameters of freestanding B,C to be a = 2.578 A and b = 3.425 A, and the bond lengths of B-B and B-C are
1.556 A and 1.683 A, respectively, which are in good agreement with the previous studies**%. The correspond-
ing electronic band structure along high symmetry lines in the Brillouin zone (see Fig. 1b) and density of states
are given in Fig. 1c, from which one can see that 4 x 3 supercell of B,C exhibits metallic nature with several
bands crossing the Fermi level. The metallic character ensures good electrical conductivity which is desired for
efficient anode materials. Moreover, the calculated phonon dispersion curves for B,C are shown in Fig. 1. A
foremost important observation is the positive frequency of all phonon modes throughout the Brillouin zone,
which indicates the dynamical stability of the B, C structure.

The Mg adatom can either adsorb on a bridge site (B€—C) above a C-C bond, bridge site (B¢~B) above a C-B
bond, on top (T€) of a carbon site, on top (T®) of a boron site, in the hole of a hexagonal ring (H;) or in the hole
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Figure 2. Possible adsorption sites on B,C surface for Mg atom (left panel) and comparison of total energy for
a single Mg atom adsorbed at different sites on B,C monolayer (right panel). The red dotted line markers the
values of the lowest energy.

of rhombus (H3) - see Fig. 2. For each adsorption site, a geometry optimization was performed. As we can see
the energetically more favorable is H; position.

Yu et al.* also reported that after full structural optimization the most stable adsorption site on B, C surface
for Li/Na is the sites above the center of the hexagonal B, C ring. Starting from this most favorable position we
considered a series of configurations with the chemical stoichiometry of Mg, B,C (n = 0.167,0.5,1,1.333, 1.5, 2)
where Mg atoms were initially adsorbed onto the hollow site (H;) on both-sides of B,C. As a result of a structure
optimization, the B, C substrate is strongly modulated as shown in Fig. 3. In particular, for higher concentrations,
the Mg atoms move significantly outwards from their initial hollow positions, due to their mutual Mg-Mg atoms
interaction. Energetically more favorable is to maximize the distance between the Mg atoms. For this reason, the
Mg atoms were moved, in the optimization process, on top of the atom or bond. However, no structural destruc-
tion was observed, and the Mg atoms were still tightly adsorbed on the B,C surface. All of these observations
indicate that the structures under our study are dynamically stable. From an application point o view only strong
deformation of structure Mgj 333B,C (Fig. 3d) is undesirable because can effects the operation of the battery
under experimental conditions, especially the swelling effect (volumetric expansion) during multiple charge/
discharge cycles can appear.

In electrode materials, relatively large adsorption energy is important in the process of adsorbing metal ions.
The average adsorption energy of Mg atoms we determined from:

Eaqs = (Emg,B,¢ — EBy,c — nEMg) /1, (1)

where Eg, c is the total energy of pristine B,C monolayer; Epyg is the energy of a single Mg atom in the bulk struc-
ture (hcp); n is the number of adsorbed Mg atoms, and Emg, 5,c means the total energy of B, C with n adsorbed
Mg atoms on both sides. From this definition, more negative adsorption energy means that the adsorption is
more favorable and the adsorbing system is more stable. The results of the calculations of several Mg concentra-
tions on double side configurations are collected in Table 1.

We noticed that in all cases the adsorption energy keeps a negative value and systematically decreases by
increasing the Mg concentration. The minimum value of adsorption energy (E,4; = —1.8376 eV) is achieved
when both sides of B,C are fully covered with 24 Mg atoms which correspond to the Mg,B,C configuration.
It should be noted, that usually the average adsorption energy gradually becomes less negative with increasing
metal atoms coverage, indicating weaker and weaker binding. This is primarily caused due to the enhanced repul-
sions between the positively charged metal adatoms. However, in the case of Mg atoms, the situation is entirely
different, similar to this previously observed for the borophene sheet explored as the Mg-ion anode material?®.

The maximum theoretical specific capacity (C) of B,C can be computed via the following equation:

c nzF
= R 2
Mp,c (2)

where # is the number of adsorbed Mg atoms, z is the valence number (z = 2 for Mg), F is the Faraday constant
(26801 mAh/mol), and Mp, ¢ is the molar mass of B, C substrate. The results in Table 1 show that, for the maxi-
mum Mg concentration with both-side adsorption (Mg,B,C), the B,C monolayer could provide an extremely
high capacity of 3187.55 mAh/g which is much larger compared to the storage capacities of Mg for other 2D
anode materials like C,N (588.4 mAh/g)?, VO, (815 mAh/g)*, phosphorene (865 mAh/g)*!, arsenene (1430.9
mAh/g)*?, borophene (1960 mAh/g)*, flat borophene films (2480 mAh/g)*, BC; monolayer (796 mAh/g)** and
close to that of BSi (2749 mAh/g)*.

Open circuit voltage (OCV) is another crucial parameter to characterize the performance of metal-ion bat-
teries. In theory, the OCV curve can be obtained by calculating the energies in the concentration range of
n < n<ny
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Figure 3. The top view and side view of relaxed structure of 4 x 3 supercell of B,C monolayer with (a) 2, (b) 6,
(c) 12, (d) 16, (e) 18, and (f) 24 adsorbed Mg atoms. The corresponding electronic band structures are presented
below.

_EMgnszC + EMg,11 B,C + (n2 — nl)EMg
z(ny —ny)e

OCV =~

, (3)

where, Emg,, B,C> Emg,, B,c and Eng are the energies of Mgy, B,C, Mgy, BoC and single Mg atom in the bulk
structure (hcp), respectively. Symbol e denotes the fundamental charge and z is the electronic charge of Mg ion
(z = 2 for Mg). Figure 4 shows the voltage profiles of the B,C sheet for various Mg content. It is important to
note that the voltage remains positive during the whole range of coverage values (the voltage potential ranges
from 0.46 to 1.21 V which is desirable for anode materials). A negative value means that the metal ion prefers to
form metallic states instead of adsorbing on the anode surface?. Thus, the lack of negative voltage indicates that
B, C monolayer is suitable to be the anode materials for Mg-ion batteries. The average potential value of 0.86 V
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Configuration | Eygs(eV) | C (mAh/g)
Mgo.167B2C —0.9258 | 265.629
Mgo5B2C -1.0150 796.888
Mg1B,C —1.4456 1593.78
Mg 333B2C -1.6179 2125.03
Mg sB2C —1.6428 | 2390.66
Mg>B,C -1.8376 3187.55

Table 1. The calculated average adsorption energy (E,q4s) and theoretical capacities (C) for B,C with Mg
adsorbed atoms.

1.2+
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Voltage (V)

04 1 1 1 1
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Mg concentration in Mg B,C

Figure 4. Calculated voltage profile with respect to Mg content from 0 to 2.

is compared to value computed for VS, monolayer (0.93 V)* and is higher than that of other 2D anode materials

for Li-ions, such as MoS, (0.26 V), Mo, C (0.68 V), Ti3C, (0.43 V). From the above findings, we conclude
that B, C monolayer can be considered as a potential anode material for Mg-ion batteries.

Moreover, we have calculated the energy barrier for Mg atoms diffusion on monolayer B, C. The mobility of
metal-ions defines the rate performance, which is a significant character for electrode materials®®. Considering
the structural asymmetry of B, C monolayer, metal ions can diffuse along three possible paths to the most stable
adsorption sites (see insert in Fig. 5). The climbing-image nudge elastic (CI-NEB) calculations based on the
diffusion energy profile of the Mg atom are presented in Fig. 5. The maximum barrier energy between the most
stable adsorption site for path 1, path 2, and path 3 are calculated to be 0.30, 0.89, and 0.91 eV, respectively. Thus
Mg diftusion in B, C shows a strong directional anisotropy. The calculated diffusion barrier is comparable to that
of commercially used anode materials based on graphite and TiO; with a barrier of 0.35 — 0.65 eV for Li*»*,
indicating that Mg atoms can diffuse easily in B,C monolayer along path 1. In contrast, for the diffusion in the
other two cases (path 2 and path 3), rather large barriers mean an unfavorable Mg diffusion along these paths.

Finally, to validate the B, C monolayer as anode material for Mg-ion batteries, ab-initio molecular dynam-
ics (AIMD) simulations were conducted under an NVT (constant number of atoms, volume, and temperature)
ensemble at the finite temperature (300 K) to evaluate and check the thermal stability of freestanding B,C.
Firstly, the Mg,B,C was chosen as the highest Mg concentration to investigate the structural stability of the fully
charged B, C monolayer. Figure 6a illustrates an overview of the AIMD simulation results for Mg,B,C. The slight
fluctuations in the kinetic energy imply the stability of the investigated system at 300 K even after 5 ps. The Mg
adatoms were found to be intact and unclustered. Afterward, taking into account the resulting structure from
the simulations, the Mg atoms were removed from the B, C monolayer (situation of the fully discharged system),
and further AIMD calculations were carried out (see Fig. 6b). The obtained results confirm the stability of the
initial pristine structure and prove the reversibility in the charge/discharge process of B, C material.

The structure degeneration (the appearance of various kinds of defects) of anodes is one of the major causes
of damage or deterioration of metal-ion batteries. Self-healing materials recently have been shown to improve the
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Figure 5. Migration barrier energies of Mg atom from the energetically stable absorption hole site to nearest
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Figure 6. Kinetic energy fluctuation as a function of time and corresponding snapshots before and after
simulation for (a) fully charged B,C monolayer (Mg,B,C) and (b) fully discharged B,C monolayer at 300 K.

cycle life of metal-ion batteries*2. To examine the susceptibility of B, C material to degradation or self-regenera-
tion, we have created a hypothetical situation in which we induce a hole and check the time-dependent behavior
of the material at room temperature (300 K). Single-atom (B or C) was pulled out of the B, C layer creating the
defected region. The self-healing process of B,C as a function of time is shown in Fig. 7a and b. The atoms move
to the positions of the vacant and heal the system. The final bonds are slightly modified and B, C layer is slightly
bulged, nevertheless, the hexagons and rhombi arrangement of atoms is maintained. The self-healing is faster in
the case of carbon-defect, however, in both cases, the layers can heal without the Stone-Wales type defects in the
final structures of B, C. A successful self-healing is another feature that demonstrates the possibility of practical
industrial applications of B, C monolayer to achieve a high-energy electrode for Mg-ion batteries.
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Figure 7. Spontaneous self-healing of B, C monolayer without any external stimulus at 300 K. The point defect
was introduced by extracting the one boron atom (a) or one carbon atom (b) from the surface of the material to
a distance of 2.7 A.

Conclusions

In summary, by using systematic first-principles calculations, the B, C monolayer has been explored as an anode
material for the Mg-ion battery for the first time. Combining the binding energy and the degree of deforma-
tion of B, C, we conclude that the most stable configuration of the adsorbed Mg ions on the B, C surface is Mg,
B, C. Monolayer B,C keeps the metallic properties after Mg adsorption, which is fundamental for its use as an
electrode. Finally, the B, C monolayer exhibits a high theoretical storage capacity of 3187.55 mAh/g. To ensure
whether the monolayer B, C will not be damaged during the charge/discharge process in rechargeable batter-
ies, AIMD simulations including two layers of Mg that cover both sides of B, C at a temperature of 300 K were
conducted. The result confirmed that the integral B,C structure was well maintained. Considering all these
advantages, the B,C monolayer can be regarded as a good candidate for Mg-ion batteries.

Computational methods

To study electronic properties of investigated materials first-principles calculations are performed within the
framework of the density-functional theory (DFT)* as implemented in the Quantum Espresso package**+. The
generalized gradient approximation of Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) is used for the exchange-correlation
functional together with projector-augmented wave (PAW) method. After proper convergence tests we obtained
well converged values for the kinetic energy cutoff of the wavefunction equal to 60 Ry and the kinetic energy
cutoft for charge density equal to 600 Ry.

The pristine model consists of a 4 x 3 supercell of B, C (containing 36 atoms). To avoid the interaction
between neighboring layers, a vacuum layer of 20 A in the z-direction is introduced. The van der Waals (vdW)
interaction with a DFT-D correction of Grimme was considered*. The optimized atomic structures, were
obtained by fully relaxing of both atomic positions as well as cell parameters by using the Broyden-Fretcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton algorithm until all forces are smaller than 0.01 eV/A. The Brillouin zone
is sampled utilizing a 36 x 36 x 1k-mesh in the Monkhorst-Pack scheme. The thermal stability of monolayer
B, C was examined by performing ab-initio molecular dynamics (AIMD) simulations at 300 K with a time step
of 1 fs using CP2K software®’.

To visualize the results, we have used the Gnuplot (version 5.4.2)* and Vesta (version 3.5.7) software®.
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V.4 A4: Comparing C3N and C3B anode materials with
graphene using DFT calculations

W artykule ,,Comparing CsN and C3B Anode Materials with Graphene Using DFT Calcula-
tions” przeprowadzono analize poréwnawcza materiatéw anodowych opartych na weglu, w tym
C3N i C3B, z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i metod ab initio dynamiki
molekularnej (AIMD). W badaniach skonstruowano dwuwarstwowe systemy czystego grafenu
oraz grafenu modyfikowanego przez substytucje atoméw wegla atomami boru lub azotu. Opty-
malizacja strukturalna przeprowadzona za pomocs programu Quantum HEspresso wykazata, ze
odleglosé miedzy warstwami wynosi 3.6382 A dla C3B, 3.5185 A dla grafenu i 3.3661 A dla C3N.
Wartosci energii wigzania dla badanych uktadéw wynosily odpowiednio: Ep pjjayer = -0.0929 Ry
dla C3B, Eppilayer = -0.0864 Ry dla grafenu i Eppjiayer = -0.0745 Ry dla C3N. Interkalacja
jonami litu i sodu w miejscach pustych prowadzitla do zmian odlegtosci miedzy warstwami.
W przypadku C3B, odleglosé po interkalacji litu zmniejszyla sie do 3.6062 A, a po interkalacji
sodu wzrosta do 4.3393 A. Dla grafenu, po interkalacji litu odleglosé wzrosta do 3.5991 A, a po
interkalacji sodu do 4.8443 A. Badania struktury elektronowej wykazaly, ze grafen monowar-
stwowy jest potmetalem z tzw. Dirac’owskim stozkiem przy poziomie Fermiego, natomiast gra-
fen dwuwarstwowy ma charakter metaliczny. Systemy z borem lub azotem wykazuja charakter
potprzewodnikowy z niewielkg przerwa energetyczna. Dynamika molekularna AIMD przepro-
wadzona przy uzyciu programu CP2K potwierdzita stabilnos¢ wszystkich czystych materialow
w temperaturze pokojowej. Po interkalacji, material C3B wykazuje najwicksza stabilnosé dla
litu i sodu. Odleglos¢é miedzy warstwami dla C3B zmniejszyta sie o 0.88% po interkalacji li-
tem, a wzrosta o 19% po interkalacji sodem. Dla grafenu, odleglo$¢ miedzy warstwami wzrosta
nieznacznie o 2.3% po interkalacji litem, natomiast po interkalacji sodem wzrosta znaczaco
0 37.7%. W przypadku materialu C3N ze wzgledu na znaczng degradacje struktury w trak-
cie procesu relaksacji nie molzliwe byto uzyskanie ostatecznych wspétrzednych po interkalacji.
Poniewaz interkalacja powodowala rozbicie struktury atomowej materiatu tj. zrywanie wigzan
i w konsekwencji niemoznos¢ osiggniecia stabilnego energetcznie stanu struktry, sugeruje to, ze
material ten nie moze by¢ potencjalnym materiatem anodowym. Substytucja co czwartego ato-
mu wegla borem moze poprawi¢ wlasciwosci fizyczne anody zaréwno dla elektrolitow litowych,
jak i sodowych. Wyniki badan sugeruja, ze modyfikowane struktury grafenowe, szczegolnie C3B,
maja potencjal jako materialy anodowe w bateriach, podczas gdy CsN ze wzgledu na brak sta-
bilnosci po interkalacji, nie spelnia wymagan dla tych zastosowan.
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The growing demand for lithium, which is essential for the production of batteries, has led to a signifi-
cant rise in the price of lithium. The quest for novel materials that could enhance battery performance
has thus become a key challenge for scientists. In this regard, the author conducted a comparative anal-
ysis of materials based on graphene, using density functional theory and ab initio molecular dynamics
methods. The materials considered for comparison include graphene, C3B, and CsN. For the calcula-
tions, two-layer systems of pristine graphene and graphene modified by substituting carbon atoms with
boron and nitrogen were constructed. The stability of these systems was examined using the Quantum
Espresso and CP2K software at 0 K and 300 K, respectively. In the search for an alternative to lithium,
systems incorporating sodium and lithium intercalated between graphene layers were also included in
the comparison.
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(DFT) calculations

1. Introduction

The use of density functional theory (DFT) cal-
culations has increasingly demonstrated its efficacy
across various scientific domains, encompassing the
modeling of biological systems and the exploration
of novel superconductors [1, 2|, and the identifi-
cation of anode materials [3, 4]. In the pursuit of
discovering new materials, two-dimensional mate-
rials have garnered significant attention. Notably,
graphene [5], phosphorene [6-8], borophene [9], sil-
icene [10], among others, have emerged as the most
prominent examples. Employing atomic-scale mod-
eling facilitates the exceptional opportunity to in-
vestigate and assess the stability of materials. In
this study, a comparative analysis was conducted
on pristine graphene and C3N and C3B — two
graphene-like structures. The examination of the
C3N bilayer serves as a continuation of previous
research on the C3N monolayer, employing first-
principles DFT calculations [11]. Notably, the study
reveals the preference of Li and Na atoms to occupy
the hollow sites. Within this article, comparative in-
vestigation of graphene-based materials will be pre-
sented. Ab initio molecular dynamics (AIMD) cal-
culations were applied to single- and double-layer
C3B, graphene, and C3N systems. The exploration
of graphene materials is undertaken within the con-
text of their potential as electrode materials in bat-
teries. Hence, a comparison of these materials’ prop-
erties, specifically with regard to the incorporation
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of lithium and sodium ions, is indispensable. The
Quantum Espresso (QE) program was utilized to
calculate the geometric aspects of the structures,
while the CP2K program assessed their stability at
a temperature of 300 K.

2. Computational methods

To study the electronic properties of the investi-
gated material, first-principles calculations are per-
formed within the framework of density-functional
theory (DFT) [12] as implemented in the Quan-
tum Espresso package [13]. The generalized gradient
approximation of Perdew—Burke-Ernzerhof (GGA-
PBE) is used for the exchange-correlation func-
tional together with the projector-augmented wave
(PAW) method. A vacuum of 20 A was applied
along the z-axis to prevent interlayer interactions
from the periodic images. Van der Waals forces
were taken into account in the simulation. Val-
ues of ecutrho = 50, ecutwfc = 500 and k-points
(18,18,1) in the QE calculations were taken.
Figure 1 shows the visualization of the investigated
bilayer structures.

3. Results and discussion

The crystal structure of the C3B, graphene, and
C3N monolayer has P6/mmm symmetry with a
hexagonal lattice. As with graphene, C3B and C3N
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Fig. 1. Visualization of investigated bilayer mate-

rials: (a) C3B, (b) graphene, and (c) CsN.

have a flat structure because all B, C, and N atoms
are sp? hybridized. In order to determine the geom-
etry of the systems, basic cells containing a single
layer of the tested materials were relaxed. In the
next step, a two-layer system was created for each
of the tested materials. The relaxation results of
two layers with 8 atoms in the layer, and a total of
16 atoms in the cell, gave us distances between lay-
ers equal 3.6382 A, 3.5185 A, and 3.3661 A for C3B,
graphene, and C3N, respectively. Once the final co-
ordinates of the pristine bilayer were found, the sys-
tems were intercalated with four Li/Na atoms per
cell put in the hole sites. The most important pa-
rameter describing materials is binding energy. To
determine the stability of the tested pristine bilay-
ers, the binding energy value was calculated accord-
ing to the following formula

(1)
The binding energy of Li and Na atoms between the
layers was calculated as follows

Eb.bilayer = Ebilayer - 2Em0n01ayer~

By 1i/Na = Ebilayer.Li/Na — Ebilayer — 4FLi/Na-

(2)
According to the definitions of binding energies, the
negative value of binding energy suggests that the
presented bilayer systems are energetically more fa-
vorable and stable at temperature 0 K. Table I con-
tains all relevant calculations from the point of view
of stability and degeneracy. After Li intercalation,
the distance decreases slightly for C3B and increases
slightly for graphene. Na intercalation causes a sig-
nificant increase in the distance between the lay-
ers for both C3B (19.27%) and graphene (37.68%).
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Fig. 2. Electronic band structure with partial den-

sity of states (DOS) along the I'"K-M-T' high-
symmetry line for monolayers: (a) graphene, (b)
C3B7 (C) CgN.

TABLE I

The calculated binding energies (Eb.bilayer, Fb.Li, and
Ey.na) and interlayer distance (d) for pristine bilayer
systems and for systems after intercalation by Li/Na
atoms.

CsB graphene CsN
Ey bitayer [Ry] | —0.0929 | —0.0864 —0.0745
Ey.1i [Ry] —0.7792 | —0.2324 | no data avail.
Eyna [Ry] | —0.2133 | 0.3149 | no data avail.
dpristine [A] 3.6382 3.5185 3.3661
dint.Li [A] 3.6062 | 3.5991 | no final coord.
dint.Na [A] 4.3393 4.8443 | no final coord.

Nitrided graphene C3N can be excluded as a poten-
tial anode material because, after Li/Na intercala-
tion, final coordinates were not found.
Calculations of the density of electronic states
and the energy gap were made in order to answer
the question of whether the investigated structures
belong to insulators, semiconductors, semimetals or
conductors. That is shown in Fig. 2 and Fig. 3
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Fig. 3. Electronic band structure with partial den-
sity of states (DOS) along the I'K-M-T' high-
symmetry line for bilayers: (a) graphene, (b) C3B,
(C) CgN.

for monolayer and bilayer pristine systems, respec-
tively. As we see, monolayer graphene is semimetal
with a Dirac cone at the Fermi level, while bilayer
graphene presents a metal character. When it comes
to systems with boron or nitrogen, we are dealing
with semiconductors with a small band gap.

To explain dynamic stability at room tempera-
ture, all materials were investigated with CP2K.
Calculations were made for pristine bilayer systems
and after Li/Na intercalation. The kinetic energies
as a function of time are presented in Fig. 4. All
pristine materials show structural stability at room
temperature. After intercalation, the C3B material
shows the greatest stability for both lithium and
sodium.

4. Conclusions

First-principles calculations based on density
functional theory have been carried out to investi-
gate the potential of anode material of two C3B lay-
ers, graphene, and a C3N system with intercalation
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Fig. 4. Kinetic energy of (a) pristine and inter-
calated C3B bilayer, (b) pristine and intercalated
graphene bilayer, and (c¢) pristine and intercalated
CsN bilayer as a function of time.

of Li and Na atoms. As Quantum Espresso calcu-
lations show, all bilayer pristine systems are stable
at 0 K. AIMD calculations confirm the stability of
pristine at room temperature. In addition, AIMD
calculations showed an interesting fact of layer shift-
ing in the case of graphene and C3B, while C3N
shows a strong attraction between the layers. The
distance between the layers is the greatest for the
system with boron and the smallest for the one with
nitrogen. After Li/Na intercalation, nitrogen sys-
tems do not return final coordinates, so the low-
est energy ground state cannot be found. In the
case of the C3B system, after lithium intercalation,
the distance between the layers slightly decreases
by 0.88%, while after intercalation with sodium it
significantly increases by 19%. For graphene after
lithium intercalation, the increase in the distance
between the layers is insignificant by 2.3%, sodium
intercalation causes a significant increase in the dis-
tance between graphene layers by 37.7%. In the case
of the C3N material, it can be excluded as a poten-
tial material in the context of anode construction.
In turn, replacing one in four carbon atoms with
boron can improve the physical properties of the
anode for both lithium and sodium electrolytes.
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V.5 Ab5: Swelling effect of 2D BC; anode material in
Li-, Na- and Mg-ion energy storage systems

W artykule zatutylowanym ,Swelling effect of 2D BC7 anode material in Li-, Na- and Mg-ion
energy storage systems” przeprowadziliémy badania nad efektem pecznienia dwuwymiarowego
materialu BC7 w celu wykorzystania go jako anody dla baterii litowo-, sodowo- i magnezowo-
jonowych, wykorzystujac obliczenia z pierwszych zasad oparte na teorii funkcjonatu gestosci
elektronowej (DFT). W tym celu zoptymalizowaliSmy geometrie struktur BCy7 i obliczylismy
ich wtasciwosci elektronowe. Tym razem w celu zbadania stabilnosci dynamicznej oprocz me-
tod dynamiki molekularnej wprowadziliémy komplementarna metode i przeprowadzilismy ob-
liczenia struktury fononowej materiatu. Widma fononowe potwierdzity dynamiczna stabilnosé
monowarstwowych i dwuwarstwowych struktur BCy. Nastepnie zbadano interkalacje atomoéw
Li, Na i Mg pomiedzy dwiema warstwami BC7.Wyniki obliczeri ujawnity silny efekt pecznienia
spowodowany wnikaniem atoméw Na i Mg w przestrzenn miedzywarstwowa BCy. Dla interkalacji
Na zaobserwowalismy 53.2% rozszerzenie objetosci (z 2.99 A do 4.58 A), a dla Mg az 124.1%
(z 2.99 A do 6.70 A). Tak duze rozszerzenie objetos$ci czyni BCy nieodpowiednim materiatem
anodowym dla baterii sodo- i magnezowo-jonowych. Z drugiej strony, interkalacja Li powoduje
znacznie mniejsze rozszerzenie objetosci o 19.4% (do 3.57 A). Obliczenia energii formowania
wykazaly, ze najbardziej stabilna konfiguracja zawiera szes¢ atoméw Li w strukturze dwuwar-
stwowej BC7. Dla pelnego procesu litowania (szes¢ atomoéw Li skoncentrowanych w pozycjach
miedzywarstwowych) BC; moze zapewni¢ wysoka teoretyczna pojemno$é 423.69 mAh/g na
jedna warstwe, co przewyzsza pojemnosé komercyjnie stosowanego grafitu (372 mAh/g). Wy-
korzystujac metode CI-NEB, obliczono bariery energetyczne dla dyfuzji jondéw Li. Najnizsza
bariera dyfuzji wyniosta 0.67 eV, co jest wartoscia nizsza niz dla innych znanych materialow
anodowych, takich jak SiC (0.7 eV) czy fosforen (0.76 €V). Niska bariera migracji atomow Li
na powierzchni elektrony miedzy dwiema warstwami BCy zapewnia wydajna dyfuzje jonow Li.
Obliczono réwniez napiecie obwodu otwartego (OCV) dla réznych stezen Li. Srednie OCV wy-
niosto 1.7 V| co jest poréwnywalne z komercyjnymi materiatami anodowymi, takimi jak TiOq
(1.5-1.8 V). Symulacje ab-initio dynamiki molekularnej (AIMD) wykazaly, ze dwuwymiarowy
BCy interkalowany atomami Li wykazuje wysoka stabilnosé termiczng w temperaturze 300 K.
Podsumowujac, badania wykazaly, ze dwuwymiarowy BCy; jest obiecujagcym materiatem ano-
dowym dla baterii litowo-jonowych, oferujacym wysoka pojemnosé teoretyczng, niskie bariery
dyfuzji dla atoméw Li oraz dobra stabilnosé termiczng. Jednoczesnie BC7 nie nadaje sie jako
materiat anodowy dla baterii sodo- i magnezowo-jonowych ze wzgledu na zbyt duze rozszerzenie
objetosci podczas interkalacji.

Wktlad autora: Przeprowadzenie obliczei numerycznych (struktury elektronowe, fononowe
oraz czasowo-zalezne badanie energii w niezerowej temperaturze), udzial w analizie teoretycz-
nej, dyskusja uzyskanych wynikéw, opracowanie czesci wykreséw, czesciowe przygotowanie ma-
nuskryptu i praca nad jego finalna wersjg, udziat w przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: The development of high-performance metal-ion batteries mainly focuses on searching for high-capacity anodes
BG; but neglects the volume expansion effect of the materials during the charge/discharge process. Using the first-

Electronic properties
Anode material
DFT calculations

principles calculation method, we examine the efficacy of bilayer BC,; as an anode material for Li/Na/Mg-ion
batteries. Our results illustrate a strong swelling effect caused by the penetration of Na and Mg atoms into

the interlayer space of BC,, which is responsible for a large volume expansion and renders the BC, anodes
unsuitable for Na- and Mg-ion batteries. On the other hand, intercalation of Li into the BC, structure could
deliver an acceptable volume expansion of the 2D anode and a theoretical capacity of 423.69 mAh/g, which
is higher than that of commonly used anodes for Li-ion batteries.

1. Introduction

Low-cost, high-performance, and environmentally friendly energy
storage devices are in increasing demand due to economic and en-
vironmental concerns [1,2]. Nowadays, lithium-ion batteries (LIBs)
based on graphite anodes are commonly used in electronic devices
like computers, mobile phones, and electric cars [3]. However, the
theoretical maximum capacity of graphite is limited to 372 mAh/g, and
the practical specific capacity is around 350 mAh/g, which falls short of
the requirements for ultra-high energy density devices [4]. Moreover,
due to the high cost, deficiency of lithium resources, and uneven
geographical distribution, researchers have turned their attention to
low-cost alternatives to LIBs, such as sodium-ion batteries (SIBs) and
magnesium-ion batteries (MIBs) [5]. An essential advantage of Na and
Mg over Li is their abundance in the Earth’s crust, being at least four
orders of magnitude higher than that of Li [6]. Moreover, Na and
Mg metals are easy to produce and have minimal safety concerns.
Nonetheless, designing an anode material that can operate with Na-
and Mg-ion electrolytes is a major obstacle to their commercial ap-
plication in energy storage systems. In this regard, searching for new
promising anode materials with robust electrochemical performance is
of significant importance [7-9].

In recent years, significant efforts have been devoted to the theoret-
ical and experimental investigation of two-dimensional (2D) materials,
including graphene [10,11], phosphorene [12-16], borophene [17,
18], transition metal dichalcogenides [19], MXenes [20], and oth-
ers [21-25]. These materials hold tremendous potential for practical
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E-mail address: artur.durajski@pcz.pl (A.P. Durajski).
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applications in energy storage systems, thanks to their large spe-
cific surface areas, numerous active sites, and excellent ion transport
rates [21]. However, despite their promise, several challenges still
need to be addressed before their widespread adoption, such as the
difficulty in synthesizing high-quality, large-scale samples, their poor
environmental stability, and the tendency for 2D electrode materials
to expand and contract during charge/discharge cycles, leading to
performance degradation [26].

Recently, two-dimensional B-C phases, including B,C, BC,, BC;, and
BC,, have been extensively studied using first-principles methods [27-
30]. Since boron and carbon are lightweight elements, B-C systems are
expected to have a high theoretical capacity for metal-ion batteries.
For example, Yu et al. found that the maximum theoretical capacity
of B,C for LIBs/NIBs can reach up to 1596 mAh/g [29]. Das et al.
demonstrated that uniformly doped BC, has a remarkably high capacity
of 1667 (1026) mAh/g within the optimal Li adsorption energy limit for
one-sided (two-sided) lithiation [31]. Belasfar et al. reported that the
capacities of BC; for Li-ion and Na-ion batteries are 883 mAh/g and
578 mAh/g, respectively [27].

In this study, we investigate the swelling effect and thermal stability
of the BC; bilayer and assess its suitability as an anode material for
rechargeable Li/Na/Mg-ion batteries using first-principles DFT compu-
tations. Unlike most studies in this area, which calculate the physical
properties of anode materials based on configurations where atom
layers are adsorbed on each side of the 2D surface, we adopt a more
realistic approach by intercalating atoms between two adjacent BC,
layers in a regular manner.
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Fig. 1. Crystal structure (top view and overall view), and the electronic band structure of BC, supercell along the I'-K-M-I" high-symmetry line, together with the total and partial
density of states for (a) monolayer BC, and (b) bilayer BC,. The Fermi level ¢, is set to zero.

Our results show that the severe swelling effect caused by the
penetration of Na and Mg atoms into the interlayer space of BC; leads
to a large volume expansion that renders BC; unsuitable as anodes for
Na- and Mg-ion batteries.

2. Computational methods

The first principle calculation based on density-functional theory
(DFT) was performed using the Quantum Espresso package [32,33].
The generalized gradient approximation of Perdew-Burke-Ernzerhof
(GGA-PBE) was used for the exchange—correlation functional together
with the projector-augmented wave (PAW) method. The charge density
and kinetic energy cut-off were set to 360 Ry and 45 Ry respectively.
To avoid the interaction between periodic layers, a vacuum of 20 Ain
the z-direction was introduced while the structure has periodicity in
the x-y direction. The Van der Waals (VdW) interaction with a DFT-
D correction of Grimme was considered [34]. Monkhorst pack k-point
grid of 36 x 36 x 1 was utilized for the structural optimization and
band structure computation. For the calculation of phonon properties,
we applied density-functional perturbation theory (DFPT) [35] with
a6 x 6 x 1 grid of g-points. Moreover, the thermal stability of the
BC, bilayer was examined by performing ab-initio molecular dynamics
(AIMD) simulations at 300 K with a time step of 1 fs using CP2K
software [36].

3. Results and discussion

The physical properties of materials depend heavily on the pa-
rameters of their optimized crystal structures. During the geometric
optimization of BC,, both lattice constants and atomic positions are
fully relaxed by using the Broyden-Fletcher-Goldfarb—Shanno (BFGS)
quasi-Newton algorithm [37] until the residual forces acting on the

atoms remain smaller than 0.001 eV/A and the total energy change is
smaller than 107> eV. The optimized in-plane lattice and bond angle of
the 2 x 2 supercell of BC; monolayer presented in Fig. 1(a) is 10.08 A
and 120°, respectively, which is in good agreement with the previous
reports [28,31,38]. The layer-to-layer distance of the AA stacking pat-
tern for the pristine BC; bilayer shown in Fig. 1(b) is determined to be
2.99 A. Our analysis has focused exclusively on the AA stacking config-
uration, where the mirror atoms of two adjacent layers have identical
lateral positions. This is because the AB stacking arrangement, where
half of the atoms are positioned directly over the center of a hexagon
in the lower layer while the remaining atoms occupy positions above
atoms in the lower layer, results in unfavorable energetic consequences.
As the system undergoes the process of relaxation, the AB stacking
configuration transforms to the AA stacking arrangement, indicating
that the latter is energetically more favorable.

The calculated electronic band structures of monolayer and bilayer
BC; are shown in Fig. 1. The obtained results clearly indicate the
metallic nature of the investigated materials. Moreover, in the obtained
results of the calculated density of states, we can see that in the case
of the monolayer BC,, a clear peak just below the Fermi level, shifts
slightly above the Fermi level for a bilayer system. This means an
increase in the availability of possible energy states for intercalated ions
in a bilayer system.

The calculated phonon dispersions of monolayer and bilayer BC,
shown in Fig. 2 reveal no imaginary phonon modes, indicating that
these hexagonal structures are dynamically stable. From the projected
phonon density of states, the phonons in the whole frequency range
mainly originate from the vibrations of B atoms. This is directly related
to the fact that the unit cell of monolayer BC, is formed by one B atom
and seven C atoms.

As shown in Fig. 3(a) for a metal atom intercalated between two
BC, layers, there are six possible intercalation sites: bridge site on the
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Fig. 2. Calculated phonon dispersions and projected phonon density of states (PhDOS) of (a) monolayer BC, and (b) bilayer BC,.

C-B or C-C bond, on top of the center of the hexagonal hollow site C-B
or C—C ring, and on top of the B or C atom. For each intercalation site,
a geometry optimization was performed. As we can see in Fig. 3(b)-
(d), for intercalant (Li, Na, and Mg), energetically the most favorable
are hole positions (Hole C-B and Hole C-C). It should be noted that
we have presented results only for four intercalation configurations
because atoms from positions Bridge C-B moved to Hole C-B and from
position Top C moved to Bridge C-C during the optimization procedure.
It means that these two initial positions are energetically the most
unfavorable.

The intercalation energies of Li, Na, or Mg atoms for all four
intercalation sites presented in Fig. 3(b)—(d) were calculated using the
following formula:

Eine = Epc,+m — Epc, — Em 1

where Ep, is the total energy of pristine BC; bilayer, Ey, is the energy
of a single metal atom (M = Li, Na or Mg) in the bulk structure and
Egc,.v means the total energy of Li-, Na-, or Mg-intercalated BC,.
All calculated intercalation energies collected in Table 1 are negative
which means that the Li, Na and Mg intercalation processes are en-
ergetically favorable. Moreover, E;, proves the favorable placement
of Li, Na, and Mg atoms on Hole C-B and Hole C-C sites during
the charging process. The presence of boron in the structure of the
investigated material reduces energy and facilitates the movement of
ions. Boron has the configuration 1s2, 2s?, 2p! and electronegativity
2.04, while carbon has one more electron in the configuration 1s2,
2s%, 2p? and electronegativity of 2.55. Moreover, considering their

Table 1
Intercalation energy (in eV) of the most favorable sites for Li, Na and Mg atoms between
bilayer BC,.

Bridge C-C Hole C-B Hole C-C Top B
Li —-0.786 -1.094 -1.031 —-0.826
Na —0.842 —0.987 —0.945 —0.882
Mg -1.824 —2.546 —2.234 -2.195

oxidation states, we can state that in the process of ion intercalation,
boron more readily shares electrons than carbon. These assumptions
are confirmed, for example, by the calculated total energy for Top B
and Top C positions, where the lower energy value is for position up
boron, and as mentioned above, position Top C is unfavorable at all.
To identify the volume deformation of the BC,; anode during the
lithiation, sodiation, and magnesiation processes, we estimated the
interlayer distance change of the BC; bilayer after Li-, Na-, and Mg-
intercalation. In Fig. 4, Li-intercalation exhibits a volume expansion
of 19.4% (3.57 A after a lithiation from 2.99 A for pristine BC,
bilayer). The investigated system after a sodiation and magnesiation,
where two BC; layers were separated by a Na and Mg layer, exhibits
53.2% (4.58 1’0\) and 124.1% (6.70 /?\) swelling, respectively, compared
with the initial thickness. Excessive expansion of the electrode can
induce mechanical stress, resulting in the fissuring, pulverization, and
detachment of the active material. Such mechanical deformation may
lead to the disruption of the electrical connection between the active
material and the current collector, thereby lowering the battery’s ca-
pacity and elevating its internal resistance. Furthermore, the cracking
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Fig. 3. (a) Possible intercalation sites between BC, layers and comparison of total energy for a single (b) Li, (c) Na and (d) Mg atom placed at different sites between two BC,

layers.

and detachment of the active material may provide new channels for
the electrolyte to infiltrate the electrode, causing short circuits and po-
tentially leading to thermal runaway and device breakdown. Due to the
above two-dimensional BC; cannot be accepted as a prospective anode
material for sodium/magnesium-ion batteries. On the other hand, a
small layer spacing (2.99 A) makes BC, suitable for the insertion of
Li-ions without apparent volumetric expansion. For comparison, a total
volume expansion of 13.2% is observed in commercially used graphite
anodes when Cg is fully lithiated to a composition of LiCg [39].

Then, AIMD simulations were used to investigate the thermal sta-
bility of the BC; structures before and after intercalation. Fig. 5 shows
the calculated total energy fluctuations of pristine, Li-, Na-, and Mg-
intercalated BC, bilayer during the AIMD simulation time of 10 ps at
300 K. As expected, the total energy of the pristine BC; bilayer does
not change much during the AIMD steps, where no phonon vibration
appears. A similar situation is observed in the case of the Li-intercalated
system where the variation in the total energy is within 0.001 Ry. It
is quite different for Na- and Mg-intercalated BC;, where the energy
fluctuations tend to increase as the simulation time increases. The
significant change in total energy indicates weak thermal stability of
the Na- and Mg-intercalated BC; monolayer, which is connected with
increased interlayer distance in the intercalation process.

Based on the above results, we can conclude that only the Li-
interacted BC, system can be considered promising for energy stor-
age devices. Thus, to understand the interaction between Li and BC,
bilayer, formation energy (E;,,) is calculated as follows:
- Ey; sc, — Epc, — XEy;

for = x+1 ’
where Ey; gc,, Egc,, and Ey; are the total energies of the Li intercalated
BC;, bilayer, pristine NC; bilayer, and a Li metal atom in the bulk phase,
respectively. As shown in Fig. 6 the most stable is a configuration with
six Li atoms in a bilayer structure.

@

Related to this result, the maximum theoretical specific capacity (C)
of BC, can be computed via the following equation:

nzF

_ nzF 3)
Mg,

where n is the number of intercalated Li atoms, z is the valence number
(z =1 for Li), F is the Faraday constant (26 801 mAh/mol), and Mg, is
the molar mass of BC; bilayer. The obtained result shows that for full
lithiation (six Li atoms concentrated in interlayer Hole C-B and Hole
C-C positions), the BC; could provide a high theoretical capacity of
423.69 mAh/g per one layer which is higher than that of commercially
used graphite (372 mAh/g) and compared to the storage capacities of
Li for other 2D anode materials like VS, (466 mAh/g) [40], Zr,B, (526
mAh/g) [41], Nb,C (542 mAh/g) [42], TaC, (523 mAh/g) [43], W,C
(259 mAh/g) [44].

In this study, we utilized the climbing image-nudged elastic band
(CI-NEB) method to evaluate the energy barrier for Li-ion diffusion
and mobility. Three distinct diffusion pathways were generated and
depicted in the inset of Fig. 7. The first path involves Li-ion migration
between two adjacent Hole C-C sites, passing through the Hole C-B
site (path length of 6.24 108). The second path involves Li-ion migration
from Hole C-C to Hole C-B site, through the Bridge C-C (path length of
5.25 A). Finally, the third pathway involves Li-ion migration from Hole
C-B to the Hole C-B site (path length of 6.42 A). The energy profiles
for Li-ion diffusion along these pathways were analyzed and presented
in Fig. 7. Our analysis revealed that the highest diffusion barrier of
0.89 eV was obtained for path 3. Path 1 exhibited the lowest diffusion
barrier, which was 0.67 eV. It is noteworthy that the diffusion barrier of
path 1 is lower than the diffusion barriers observed for notable anode
materials, including SiC (0.77 eV) [45] and phosphorene (0.76 eV) [46],
and is comparable to results obtained for borophene (0.66 eV) [47].
Notably, previous research has shown that when a Li atom moves
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Fig. 5. AIMD simulations of the total energy profiles of pristine and (Li, Na,
Mg)-intercalated BC, bilayer at 300 K.

inside the phosphorene double layer, the diffusion barrier increases to
1.34 eV due to steric hindrance [46]. The low migration energy barrier
of Li atoms between two BC, layers ensures efficient diffusivity of Li
ions, indicating that BC; is a highly promising electrode material for
developing high-performance LIBs.

Another crucial parameter to characterize the performance of metal-
ion batteries is open circuit voltage (OCV). We calculated the average

(B4C28)2 \I_-I
0.0
S
i
>
2 041
)
c
)
&
= -0.8 |
E
o
s
1.2+ \\
0 2 6 10 14 18

xin Li (B,C,,),

Fig. 6. Formation energy of Li, (B,C,g), with respect to the 2 x 2 x 1 supercell of BC,
bilayer ((B4C,g),) and the Li bulk metal.
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Fig. 7. The diffusion energy barrier for three pathways of Li migration. The possible
diffusion pathways were presented in the inset.
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voltage of Li, (B,C,g), in the concentration range of x; < x < x, using
the following equation:
—ELiXZ BC; T ELiXI BC, T (X2 — X EL;

Ve z(xy —Xy)e ’ @

where, E; pe, and Ej; pc, are the total energies of Li-intercalated
BC, supercezll with the Li concentration of x, and x,, respectively. The
symbol e denotes the fundamental charge. As shown in Fig. 8, the
calculated OCV reduces from 3.13 V to 0.27 V. The average OCV is 1.7
V, which is comparable to those of commercial anode materials such
as TiO, with an open circuit voltage of 1.5 — 1.8 V [48].

The low average voltage of Li atoms between two BC; and high
theoretical capacity indicates that NC; could be a highly promising
electrode material for developing high-performance LIBs.

4. Conclusions

In this study, we investigated the swelling effect of two-dimensional
BC, as anode material for Li/Na/Mg-ion batteries, for the first time.
We considered a system comprising of two BC; layers intercalated with
Li, Na, and Mg atoms. Using calculated phonon spectra, we confirmed
the dynamical stability of pristine BC; mono- and bilayers. However,
we observed a strong swelling effect due to the penetration of Na and
Mg atoms into the interlayer space of BC;, which causes large volume
expansion and renders it unsuitable for use as anodes for Na- and
Mg-ion batteries. Based on our results, we conclude that only the Li-
interacted BC; system holds promise for energy storage devices. By
stably intercalating Li atoms in interlayer hole positions, we achieved
a high theoretical capacity of 423.69 mAh/g per one BC; layer and
low diffusion barriers (0.67 eV) for the Li atoms. Moreover, our AIMD
simulations showed that 2D BC, intercalated with Li atoms exhibits
high thermal stability.
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V.6 A6: Computational insight into bilayer NC; anode
material for Li/Na/Mg-ion batteries

W artykule zatytuowanym ,Computational insight into bilayer NC; anode material for
Li/Na/Mg-ion batteries” badaliSmy potencjal zastosowania podwojnej warstwy NC7 jako mate-
rialu anodowego do akumulatoréw jonowych na bazie Li/Na/Mg-ion, wykorzystujac obliczenia
z pierwszych zasad. Gléwnym celem modelowania byta ocena stabilnosci strukturalnej, elek-
tronowej oraz termicznej pierwotnego uktadu dwuwarstwowego NCr oraz jego wydajnosci po
interkalacji atomami Li, Na i Mg. W tym celu uzyto formy dwuwarstwowej NCr, aby dodatko-
wo uwzglednié¢ efekt pecznienia, ktory jest kluczowy dla praktycznych zastosowar. Pierwotny
uktad dwuwarstwowy NC7 wykazal dobra stabilno$é dynamiczng i termiczna, co czyni go od-
powiednim kandydatem do dalszych badan. Zidentyfikowano miejsca interkalacji dla atoméow
Li, Na i Mg, przy czym pozycje nad centrami heksagonalnych pierscieni weglowych Hole(C6)
i weglowo-azotowych Hole(©>—N)
dla wszystkich interkalowanych jonéw. Uzyskane wyniki wskazuja, ze dwuwarstwa NCy inter-
kalowana jonami Li wykazuje minimalna ekspansje objetosci, zachowujac swoja integralno$é
strukturalna. Ta konfiguracja osiagneta wysoka teoretyczna pojemnos¢ 683,14 mAh /g, przy ni-
skim napieciu obwodu otwartego oraz relatywnie niewielkich barierach dyfuzyjnych dla jonéw
Li pomiedzy warstwami NCr, co podkresla jej potencjat jako wysokowydajnego materiatu ano-
dowego dla akumulatoréow litowo-jonowych. W pozostatych przypadkach, gdzie interkalowano
system jonami Na i Mg, interkalacja spowodowata znaczng ekspansje objetosci, co uniemozli-
wia ich praktyczne zastosowanie w anodach opartych na NC; dla baterii sodowo i magnezowo
jonowych. Podsumowujac, podwdjna warstwa NC- interkalowana jonami Li jest obiecujaca
pod wzgledem wysokiej teoretycznej pojemnosdci, stabilnosci strukturalnej i minimalnego efek-
tu pecznienia, co czyni ja realna alternatywa dla konwencjonalnych materialéw anodowych do
baterii litowo-jonowych. Dalsza eksperymentalna walidacja i optymalizacja tego materialu mo-
ze doprowadzi¢ do jego zastosowania w systemach magazynowania energii nowej generacji.

okazaly sie najbardziej korzystnymi energetycznie pozycjami

Wktlad autora: Przeprowadzenie obliczenn numerycznych (optymalizacje geometryczne oraz
czasowo-zalezne badanie energii w niezerowej temperaturze), udzial w analizie teoretycznej,
dyskusja uzyskanych wynikéw, opracowanie czesci wykreséw, czesciowe przygotowanie manu-
skryptu i praca nad jego finalng wersja.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Two-dimensional (2D) materials are recognized as promising candidates for the novel materials of metal-ion
NG, batteries for their unique physical and chemical properties. Here, we explore the possibility of a 2D NC, as
Electronic properties an anode material for the Li/Na/Mg-ion battery using first-principles calculations. To elucidate the role of
Anode material a swelling effect we considered the bilayer form of NC, intercalated by Li, Na and Mg atoms. Our results
DFT calculations show that pristine bilayer NC, is dynamically and thermally stable. The intercalating atoms prefer to stay
in the hollow site but the drastic volume expansion after Na-, and Mg-intercalation eliminates NC, from the
group of potential candidates for anode material for Na- and Mg-ion batteries. Against, the Li-intercalated NC,
bilayer possesses a small swelling effect, thermal stability and a high theoretical capacity of 683.14 mAh/g. In
addition, the open circuit voltage and diffusion barriers of the Li ions between two NC, layers are also quite
low. These make NC, a highly promising alternative material for Li-ion battery anode with great structural

sturdiness.

1. Introduction

Two-dimensional (2D) layered materials with a rational design at-
tracted wide attention both for fundamental aspects as well as ap-
plications in advanced energy storage systems, transistor technology,
photovoltaics, optoelectronics, and other fields [1-6]. Graphene is one
of the most famous 2D materials with a honeycomb lattice structure and
consisting of sp?>-bonded monolayers of carbon atoms. Graphene has
become a hot research topic since its discovery in 2004 [7,8] because
it exhibits great application perspective due to the many extraordi-
nary characteristics related to its unique electronic band structure
(linear energy dispersion) [9]. For example, graphene is thermally
and electrically conductive and transparent. Importantly, graphene is
stronger than steel and is still highly flexible and lightweight [10]. Its
bilayer form has a bandgap that can be controlled by various methods
such as doping, surface decoration, intercalation, or other structural
modifications [11-14].

Recently, graphene is extensively investigated as an anode mate-
rial for rechargeable lithium-ion batteries (LIBs), sodium-ion batteries
(SIBs) and magnesium-ion batteries (MIBs) because of its extraordinary
electron mobility (2.5 x 105 em?V~1s~1) and outstanding large surface
area (2630 m*g~!) [15]. Nowadays, LIBs are the most popular energy
storage systems, however, due to their limited energy density, they
cannot satisfy the key needs of the market, especially for the expanding
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market of electric vehicles and grid-scale energy storage [16]. More-
over, the high cost and non-uniform distribution of lithium resources
hinder LIBs development due to economic and environmental issues.
SIBs and MIBs can be used as alternatives to LIBs due to the natural
abundance of sodium and magnesium metal in the Earth’s crust and
their relatively low price. Unlike the Li counterpart, Na and Mg have a
larger radius, which makes unfit most of the Li anode materials [17].
Therefore, the natural direction of research is to focus on the explo-
ration and synthesis of new anode materials with high-energy density
and stability in the presence of large metal ions.

Wu et al. have shown experimentally that nitrogen-doped graphene
(NC) or boron-doped graphene (BC) can be a promising anode for high-
power and high-energy lithium-ion batteries. At a low charge/discharge
rate, the doped graphene electrodes exhibit a very high capacity of
1043 mAh/g for N-doped graphene and 1549 mAh/g for B-doped
graphene, indicating the great potential of modified graphene as high-
performance LIB anode materials [18].

Recently, two-dimensional B-C anode systems (B,C, BC,, BC3, BC;)
have been intensively studied via first-principles calculations [19-22].
For instance, Yu et al. demonstrated that the maximum theoretical
capacity of B,C for LIBs/NIBs can reach up to 1596 mAh/g [21].
Das et al. found that BC, shows a remarkably high capacity of 1667
(1026) mAh/g for one-sided (two-sided) lithiation [23]. Belasfar et al.
proved, that the theoretical capacities of BC; for Li-ion and Na-ion
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battery are 883 mAh/g and 578 mAh/g, respectively [19]. In another
paper, Belasfar et al. show that BC; monolayer has impressively a
high maximum theoretical capacity of 4240 mAh/g for Li-ion, and 870
mAh/g for Na-ion [20]. Also, two-dimensional single-layer N-C systems
have attracted extensive attention due to their excellent mechanical and
electronic properties [24]. Guo et al. shown that pristine C;N might
have great potential in the application for LIBs due to its excellent
stiffness (Young’s modulus of 364.33 Nm~!), high storage capacity
(1072 mAh/g), good electronic conductivity (bandgap of 0.39 eV), and
lithium migration capability (energy barrier of 0.27 eV) [25]. Wu et al.
employing first-principles calculations, investigated C,N monolayer as
a high-performance anode material for Li- and Na-ion batteries. The
obtained results show that the maximum theoretical capacities of Li
and Na ions are 2939 and 2469 mAh/g, respectively [26].

In this work, due to the significance of new materials in energy
storage, first-principles calculations were performed to systematically
investigate the theoretical capacity, swelling effect, and thermal sta-
bility of the Li/Na/Mg-ion intercalated NC; bilayer. The selection
of the NC; system was deliberate, as electrical measurements have
demonstrated that substitutionally N-doped graphene displays an n-
type behavior, demonstrating that substitutional doping can effectively
modulate the electrical properties of graphene [27]. The presence of
nitrogen atoms introduces additional active sites for charge storage
and elevates the electrocatalytic activity of the graphene material.
Therefore, NC, may represent a valuable material for anode applica-
tions in energy storage systems, as it can significantly improve system
performance and stability, ultimately contributing to a more efficient
and sustainable energy storage technology. Contrary to most of the
studies on this subject, where the physical properties of anode materials
are calculated for configurations where atoms layers were adsorbed on
each side of the 2D surface, herein we employed a different tactic and
created a more realistic system with intercalation of atoms in a regular
manner between two adjacent NC, layers. We find that the severe
swelling effect caused by the penetration of Na and Mg atoms into the
interlayer space of NC, is responsible for significant volume expansion
which prevents to use of the NC; anodes for Na- and Mg-ion batteries.
On the other hand, the intercalation of Li into the NC; structure could
deliver acceptable volume expansion and theoretical capacity higher
than that of the commonly used anodes for Li-ion batteries.

2. Computational methods

The interplays between metal atoms (Li, Na, Mg), and the 2D NC,
system were investigated using a first-principles density functional
theory (DFT) implemented in Quantum ESPRESSO package [28,29].
The projector augmented wave (PAW) potentials were employed to
describe the core-ion and valence electron interaction. The exchange—
correlation energy of the electrons was treated within the generalized
gradient approximated (GGA) functional of Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE). The charge density and kinetic energy cut-off were set to 500 Ry
and 50 Ry, respectively. The initial structures for the calculations were
modeled based on a graphene monolayer (2 x 2 supercell with eight C
atoms) doped by a single substitutional N atom per layer. A vacuum
of 20 A was set to suppress interactions between neighboring slabs.
Besides, to include the Van der Waals (VdW) interactions between the
layers a DFT-D correction of Grimme was considered [30]. Monkhorst—
Pack k-point grid of 36 x 36 x 1 was utilized for the structural
optimization and band structure computation. The Broyden-Fletcher—
Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton algorithm was adopted for the
geometry optimization [31]. For the criterion of energy and force,
all atomic coordinates were relaxed until the force on each atom is
less than 10~8 Ry/Bohr and the energy convergence was set at 108
Ry. In order to investigate the phonon properties, we applied density-
functional perturbation theory (DFPT) [32] with a 6 X 6 x 1 grid of
g-points and 36 x 36 x 1 grid of k-point sampling with Gaussians of
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Fig. 1. (a) Atomic structure (top and side views), (b) the electronic band structure
with a partial density of states (DOS) along the I'-K-M-I' high-symmetry line and (c)
phonon dispersions with projected phonon density of states (PhDOS) of a monolayer
NC,.

width 0.005 Ry. Moreover, to confirm the structural and thermal sta-
bility of NC; bilayer, ab initio molecular-dynamics (AIMD) simulations
were carried out using Nosé—Hoover thermostat in a NVT ensemble at
300 K for 10 ps with a time step of 1 fs. The AIMD simulations were
performed with the CP2K computational suite, employing the DFT-
based representation of the electronic structure as implemented in the
Quickstep electronic structure module in CP2K [33].

3. Results and discussion

In order to quantify the usability of hitherto unreported 2D NC,
material as an anode material for Li/Na/Mg-ion batteries in the first
step we examine the physical properties of pristine monolayer and
bilayer NC,. The structural arrangement, electronic band structure and
phonon band dispersion of NC; monolayer are shown in Fig. 1(a)-(c).
The atomic lattice of the NC; is a planar structure with a hexagonal
graphene-like space group, where the primitive unit cell contains eight
atoms (one nitrogen (N) and seven carbon (C) atoms), as displayed
in Fig. 1(a). The lattice constant of NC, is calculated to be 4.897 A
and the C-C and N—C planar bond lengths are 1.410 A and 1.415 A,
respectively.

The electronic band structure for a single NC; monolayer along
the lines connecting high-symmetry points I'-K-M-I" of the Brillouin
zone is shown in Fig. 1(b). In contrast to the semiconducting graphene
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Fig. 2. (a) Atomic structure (top and side views), (b) the electronic band structure
with a partial density of states (DOS) along the I'-K-M-I' high-symmetry line and (c)
phonon dispersions with projected phonon density of states (PhDOS) of a bilayer NC,.

with zeroth bandgap at the high symmetry point K (Dirac point), the
NC, monolayer possesses a metallic character with the pronounced Van
Hove singularity in the density of states at the Fermi level. The partial
density of states shows that both N and C atoms contribute to the
total DOS around the Fermi level, but the C atoms have a dominant
contribution. Moreover, we observe that the Fermi energy increases by
~1.6 eV compared to pristine graphene because a nitrogen atom has
one more electron than a carbon atom. Therefore, the nitrogen atom
acts as an n-type dopant [34].

The dynamical stability of NC, is verified by calculating the phonon
band dispersion. As seen in Fig. 1(c), no imaginary vibration modes
were found in the first Brillouin zone of the NC; monolayer, indicating
the dynamical stability of this hexagonal crystal structure. Moreover,
the atomic contribution to the phonon spectra can be studied from the
partial phonon density of states (PhDOS), which is shown in Fig. 1(c).
The PhDOS indicates the rather similar contributions of N and C atoms
to the total PhDOS due to the similar atomic mass of both elements.

The calculated electronic band structures and phonon dispersions
of bilayer NC; with AA stacking are shown in Fig. 2. Our analysis
has exclusively considered the AA stacking configuration, in which
the mirror atoms of two adjacent layers are characterized by identical
lateral positions. This is due to the unfavorable energetic consequences
associated with the AB stacking arrangement, in which half of the
atoms are positioned directly over the center of a hexagon in the lower
layer, while the remaining atoms occupy positions above atoms in the
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sites between layers. In addition, the unit cell was marked using a shadowed area. (b)
Comparison of total energy for a single Li, Na and Mg atom placed at different sites
between two NC, layers.

lower layer. During the process of relaxation, the AB stacking config-
uration undergoes a transformation to the AA stacking arrangement,
indicating that the latter is characterized by lower energy. Similar
to single-layer NC;, bilayer NC; exhibits metallic behavior with two
bands crossing the Fermi level and dynamical stability without negative
frequencies observed in the phonon dispersion curves. These excellent
properties make NC; a potential candidate for further study in the field
of novel anode materials for metal-ion batteries.

In simplification, the process of battery charging/discharging relies
on the intercalation of atoms from the electrolyte to the interlayer space
of anode material. The distribution positions of Li, Na, or Mg atoms
between two hexagonal NC; layers are not clear and need thorough
study. Therefore, as presented in Fig. 3(a), after creating 2 x 2 x 1
supercell of the optimized NC; bilayer (a total of 64 atoms, (N,Cyg),)
we considered six possible positions: on the bridge site on C-N or
C-C bond (Bridge©™ and Bridge(“-©), respectively), on top of the
center of the hexagonal hollow site C-N or C-C ring (Hole©s—N and
Hole(©s), respectively), and on top of the N or C atom (Top™ and
Top©, respectively).

For each intercalation site, geometry optimization and total energy
calculations were performed. The obtained results were presented in
Fig. 3(b). The condition of the minimum total energy of the system
determines the most favorable position of the intercalants. We iden-
tified two configurations that could be potentially used to intercalate
the atoms, that is at positions Hole©~N and Hole(®s), as illustrated
in Fig. 3(b). The total energy associated with these positions takes the
lowest values for all investigated intercalants.

Among all configurations, we henceforth limit our discussions only
to the energetically most stable ones. To estimate the energetic stability
of the different configurations, we determined the intercalation energy
of Li, Na and Mg atoms for all intercalation sites presented in Fig. 3(a).
The intercalation energy (E;,) is defined as:

Ein = Ency+m ~ Enc; — Ems @
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Fig. 5. (a) The diffusion energy barrier for three pathways of Li migration. The possible
diffusion pathways were presented in the inset. (b) Evolutions of the Li distribution in
the interlayer of bilayer NC, for selected steps of path 1.

where Eyc, is the total energy of pristine NC; bilayer, Ey, is the energy
of a metal atom (M = Li, Na or Mg), and Eyc_,y means the total energy
of Li-, Na-, or Mg-intercalated NC,. From this definition, the configu-
ration is stable if E;;, < 0. All calculated intercalation energies were
collected in Table 1. Only for Li-intercalation E;, takes negative values
which means that the Li-intercalation process is energetically favorable
and Na- and Mg- intercalation processes are energetically unfavorable.
Moreover, E;, confirms the favorable placement of intercalant atoms
on Hole(“s—N) and Hole(®s) sites during the charging process.
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Fig. 6. Average voltage profiles as the function of Li concentration x between two NC,
layers.

Table 1
Intercalation energy (in eV) for the Li-, Na- and
Mg-intercalation between two NC, layers.

Li Na Mg
Bridge©™ -1.372 0.276 1.543
Bridge(©-© -1.549 0.230 1.362
Hole(@—N -1.886 0.088 1.231
Hole(©) -2.105 0.046 0.927
Top™ -1.363 0.089 1.542
Top®© -1.515 0.244 1.361

To understand the interaction between Li and NC, bilayer, forma-
tion energy (E;,,) is calculated as follows:
Epinc, = Enc, —xEy

Eior = R 2
for X+ 1 ()

where Ej; nc,» Enc,»> and Ey; are the total energies of the Li intercalated
NG, bilayer, pristine NC, bilayer, and a Li metal atom in the bulk phase,
respectively. Symbol x denotes the number of intercalated Li atoms.
As shown in Fig. 4 the most stable configuration is Li;;(N4Cag),. Thus,
the maximum theoretical specific capacity (C) can be computed via the
following equation:

nzF

C= , 3)
Mnc,

where N is the number of intercalated Li atoms (» = 10), z is the

valence number (z = 1 for Li), F is the Faraday constant (26801

mAh/mol), and My, is the molar mass of NC; layer. The obtained
result shows that the NC; could provide a high theoretical capacity
of 683.14 mAh/g per one layer which is much larger compared to
the storage capacities of commercially used graphite (372 mAh/g) [35]
or TiO, (335 mAh/g) [36] and other typical 2D anode materials for
LIBs like VS, (466 mAh/g) [37], Zr,B, (526 mAh/g) [38], NbSe, (203
mAh/g) [39], Nb,C (542 mAh/g) [40], TaC, (523 mAh/g) [41], W,C
(259 mAh/g) [42].

To determine the diffusion and mobility features, we calculated the
energy barrier for Li-ion diffusion using the climbing image-nudged
elastic band (CI-NEB) method. We have created three diffusion path-
ways as shown in the inset of Fig. 5. In path 1, a Li-ion migrates
between two adjacent Hole®s) sites through the Hole(Gs—N site. In
path 2, a Li-ion migrates from Hole(Cs) to Hole(Cs—N) site through the
Bridge©~©. In path 3, a Li-ion migrates from Hole“s~N to Hole(Cs—N
site. The corresponding energy profiles of Li-ion diffusion along these
pathways are depicted in Fig. 5(a). Fig. 5(b) showcases the exemplar
evolution of Li distribution within the interlayer of bilayer NC;, with
reference to specific steps along path 1. The highest diffusion barrier of
0.62 eV and the shortest path length of 4.43 A was obtained for path 2.
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In turn, the diffusion barrier of path 1 is the lowest and equals 0.49 eV,
which is smaller than those of some well-known anode materials,
such as borophene (0.66 eV) [43], SiC (0.77 eV) [44] or phosphorene
(0.76 eV) [45]. Interestingly, Zhao et al. reported that when a Li
atom moves inside the phosphorene double layer, the diffusion barrier
increases to 1.34 eV due to steric hindrance [45]. The low migration
energy barrier of Li atoms between two NC, layers ensures the efficient
diffusivity of Li ions, which indicates that NC, is a highly promising
electrode material for developing high-performance LIBs.

Open circuit voltage (OCV) is another crucial parameter to char-
acterize the performance of metal-ion batteries. We calculated the
average voltage of Li, (N,Cyg), in the concentration range of x; < x <x,
using the following equation:

_ELiszC7 + ELinNC7 + (X =X Ey;

Ve 2(Xy — Xp)e ' @

where, E; nc, and Ej; nc, are the total energies of Li-intercalated
NG, supercell with the Li concentration of x, and x,, respectively. The
symbol e denotes the fundamental charge. Fig. 6 shows the voltage pro-
files of the NC; bilayer for various Li content. The calculated average
voltage ranges from 2.09 V to 1.51 V (average value of 1.8 V), which
is comparable to those of the commercial anode materials such as TiO,
with an open circuit voltage of 1.5-1.8 V [46].

Another important battery parameter is the swelling factor, which
we defined as the percentage increase in battery volume (volume
expansion) triggered by the charging process. The interlayer distance
change of the NC, bilayer after Li-intercalation was shown in Fig. 7(b).
Despite observing a positive intercalation energy for the insertion of a
single Na or Mg atom, we have decided to proceed with the insertion
of multiple metals in order to determine the expansion rate. This is
a crucial aspect to investigate, particularly in the case of 2D anode
materials. For comparison, the results for Na-, and Mg-intercalation
were presented in Fig. 7(c) and (d). The swelling factor was esti-
mated to be 19.7%, 70.4%, and 102.3% during the Li-, Na-, and
Mg-intercalation processes, respectively. These drastic volume changes
after Na-, and Mg-intercalation is not desirable from the point of view
of energy storage because they can induce mechanical degradation of
both active materials and electrodes during electrochemical cycling,
significantly shortening the battery cycling life and even affecting
safety performance.

The last criterion conclusive the usefulness of NC; bilayer as an
anode material is thermal stability. To investigate the thermal stability
of the fully lithiated NC,; structure the AIMD simulations were per-
formed at 300 K. Fig. 8 shows the calculated total energy during the
AIMD simulation time of 10 ps with a time step of 1 fs. For pristine
NC, bilayer and Li-intercalated NC,, the variation of the total energy is
within 0.001 Ry. Such a small change in energy indicates good thermal
stability of the Li-intercalated NC; bilayer near room temperature and
finally indicates that NC; is a good candidate for high-performance
anode material for Li-ion batteries.
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Fig. 8. AIMD simulations of the total energy profiles of (a) pristine and (b)
Li-intercalated NC, bilayer at 300 K.

4. Conclusions

In this study, the fundamental properties of hitherto unreported 2D
NC, material were systematically studied using first-principles calcula-
tions. In particular, we investigated the application of the NC, bilayer
as anode material for Li/Na/Mg-ion batteries. The obtained results
illustrate that pristine NC, exhibits metallic character and dynamical
stability in monolayer and bilayer forms. The intercalation simulating
battery charging shows drastic volume changes after Na-, and Mg-
intercalation which is not desirable from the point of view of energy
storage and finally eliminates NC, from the group of potential candi-
dates for anode material for Na- and Mg-ion batteries. On the other
side, the Li-intercalated NC; bilayer possesses a small swelling effect,
thermal stability, and a high theoretical capacity of 683.14 mAh/g per
layer. In addition, the diffusion barriers of the Li ions between two NC,
layers are also quite low. These make NC, highly promising to serve as
an anode for high-performance LIBs.
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V.7 AT: Investigation of N3C; and B3C; bilayers as
anode materials for Li-ion batteries by first-principles
calculations

W artykule zatytulowanym ,Investigation of N3Cs; and B3Cs bilayers as anode mate-
rials for Li-ion batteries by first-principles calculations” zbadaliSmy potencjal dwuwymiaro-
wych uktadéw dwuwarstwowych B3Cs i N3Cs jako materiatéw anodowych do akumulatoréw
litowo-jonowych (LIB) przy uzyciu obliczen z pierwszych zasad. Badanie miato na celu ziden-
tyfikowanie nowych, wydajnych materiatow elektrodowych, ktore moglyby zwickszy¢ gestosé
energii akumulatoréw metalowo-jonowych. Wykorzystujac oprogramowanie Quantum ESPRES-
SO i CP2K do obliczen z pierwszych zasad, w badaniu zastosowano pseudopotencjaly PAW
w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i funkcjonalu przyblizenia gradientu uogolnione-
go (GGA) w ujeciu Perdew-Burke-Erzenhoff (PBE). Strukture geometryczna zoptymalizowano
przy uzyciu algorytmu quasi-Newton’owskiego Broydena-Fletchera-Goldfarba-Shanno (BFGS)
z kryterium zbieznosci 1075 eV dla energii oraz dla sit na wszystkich atomach mniejszych niz
0.001 eV/ A. Optymalizacje strukturalng i obliczenia struktury pasmowej przeprowadzono przy
uzyciu siatki Monkhorsta-Packa 36 x 36 x 1. Bariere dyfuzyjna obliczono przy uzyciu metody
Climbing Image Nugged Elastic Band (CI-NEB), a stabilno$¢ termiczna zbadano za pomoca
symulacji AIMD w temperaturze 300 K. Dla struktury po relaksacji pierwotnego uktadu dwu-
warstwowoego B3Cs obliczone stale sieci a = b = 5.22 A z dlugosciami wigzan C-C i C-B
odpowiednio 1.443 A i 1.541 A. Obliczona energia kohezji dla B3Cs wynosita 7.76 eV /atom,
wskazujac na stabilno$é struktury. Obliczenia fononowe réwniez potwierdzity stabilnosé dyna-
miczng bez obecnosci urojonych czestotliwose w strefie Brillouina. Poczatkowo stwierdzono, ze
zarowno dwuwarstwy BsCs, jak 1 N3Cys wykazuja wlasciwosci metaliczne ze znaczna przewod-
nodcig po adsorpcji jonéw metalu. Jednakze dalsza analiza wykazala, ze dwuwarstwowy uktad
N3Cs nie byt odpowiedni ze wzgledu na niestabilno$é¢ termiczna, podczas gdy dwuwarstwowy
uktad B3Cs wykazywal pozadang stabilno$¢, dobra przewodnosé elektryczng i metaliczny cha-
rakter zaro6wno przed jak i po interkalacji litem. Niska bariera dyfuzyjna atoméw litu w uktadzie
dwuwarstwowym B3Cjs (0.27 €V) sugeruje duza szybkosé¢ tadowania i roztadowywania, a jego
wysoka teoretyczna pojemnosé wlasciwa wynoszaca 579.57 mAh /g, w polaczeniu z umiarkowa-
nym rozszerzaniem objetosci podczas proceséw tadowania i roztadowywania, wskazuje na duzy
potencjal jako materiatu anodowego dla LIB. Po pelnym litowaniu uktad dwuwarstwowy B3Cs
przeksztalcit sie z "pofalowanej" powierzchni w strukture ptaska podobnga do grafenu, przy czym
odleglosé miedzy warstwami wzrosta z 2.53 A do 3.63 A. Ten uktad dwuwarstwowy wykazal
ekspansje objetosciows wynoszaca okoto 43-69%. Podsumowujac, dwuwarstwa B3Cs wykazuje
znaczny potencjal jako material stosowany jako anoda do akumulatoréw litowo-jonowych ze
wzgledu na relatywnie wysoka pojemnosé¢ wlasciwg, niska bariere dyfuzyjna, stabilnosé ter-
miczng i metaliczny harakter, co czyni ja obiecujagcym kandydatem do zwiekszenia wydajnosci
i mozliwosci magazynowania energii akumulatoréw LIB.

Wktlad autora: Przeprowadzenie obliczen numerycznych (optymalizacje geometryczne oraz
czasowo-zalezne badanie energii w niezerowej temperaturze), udzial w analizie teoretycznej,
dyskusja uzyskanych wynikéw, opracowanie czesci wykreséw, czesciowe przygotowanie manu-
skryptu i praca nad jego finalng wersja.
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by first-principles calculations

Grzegorz T. Kasprzak, Marcin W. Jarosik & Artur P. Durajski™

The best choice today for a realistic method of increasing the energy density of a metal-ion battery

is to find novel, effective electrode materials. In this paper, we present a theoretical investigation of
the properties of hitherto unreported two-dimensional B3Cs and N3Cs bilayer systems as potential
anode materials for lithium-ion batteries. The simulation results show that N3Cs bilayer is not suitable
for anode material due to its thermal instability. On the other hand B3C; is stable, has good electrical
conductivity, and is intrinsically metallic before and after lithium intercalation. The low diffusion
barrier (0.27 eV) of Li atoms shows a good charge and discharge rate for B3Cs bilayer. Moreover,

the high theoretical specific capacity (579.57 mAh/g) connected with moderate volume expansion
effect during charge/discharge processes indicates that B3Cs is a promising anode material for Li-ion
batteries.

Keywords Graphene, Electronic properties, Anode material, DFT calculations

Studies into alternative energy sources, particularly renewable energy, are being driven by the modern world’s
rising energy consumption, concerns about the fossil fuel dilemma, and the need for environmental protection’.
The method of storing the generated energy is also a huge challenge. Currently, lithium-ion batteries (LIBs) are
the preferred energy storage technology for various applications, including portable electronics, electric vehicles,
and grid energy storage®’. The materials in use as electrodes have a significant impact on the properties of LIBs. In
industrial LIBs, graphite is the anode material that is most frequently used*®. According to estimates, graphite has
a theoretical capacity of 372 mAh/g®. Unfortunately, the main drawbacks of the graphite electrode, which restrict
its use and advancement, are structural deformation, initial loss of capacity, and electrical disconnect’. As one of
the alternatives to the commonly used graphite as an anode material, titanium dioxide (TiO;) has been looked
into. The attractive properties of TiO», which include low cost, high chemical stability, low volume expansion
during charging/discharging, eco-friendliness, high energy density, and ease of availability, have made it one of
the promising anode materials for LIBs*°. Unfortunately, in comparison with commercially used graphite anode
materials, TiO; has a relatively low theoretical capacity of around 335 mAh/g™.

The continuous demand for higher energy density, improved cycling stability, and longer battery life drives
extensive research on developing advanced materials for LIB electrodes. In this context, two-dimensional (2D)
materials have emerged as promising candidates for enhancing the performance of LIB anodes.

The unique properties of 2D materials, such as large surface area, atomically thin structure, and tunable
electronic properties, make them attractive for energy storage applications''~*¢. The atomically thin nature of 2D
materials allows for efficient lithium ion diffusion and accommodation during charge and discharge processes,
leading to improved capacity and cycling stability. Additionally, the large surface area of 2D materials facilitates
increased electrochemically active sites, enhancing the overall electrochemical performance of the anode!”.
Several types of 2D materials have been recently investigated as potential anode materials for LIBs. These include
transition metal dichalcogenides (TMDs) such as MoS;, graphene, MXenes, and various other 2D carbides,
nitrides, and oxides. Each of these materials possesses unique properties that can influence their electrochemical
behavior, capacity, and cycling stability'8-2°.

In the present study, we propose that graphene bilayers substitutionally doped with B and N atoms, specifically
the B3Cs and N3Cs systems, are promising as potential anode materials for LIBs. Li-ion battery swelling during
the intercalation of Li into the electrodes is a major cause of battery electrode degradation and can contribute
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significantly to cell failure. The swelling effect can only be investigated by studying the bilayer or bulk systems,
therefore, herein we take into account bilayer systems. This investigation is based on DFT computations. It
has been observed that both hitherto unreported B3Cs and N3Cs exhibit metallic properties with significant
conductance after the adsorption of metal ions. Additionally, these systems demonstrate a remarkable specific
Li capacity, which is significantly greater than that of pure graphene. Moreover, B3Cs and N3Cs display a low
diffusion barrier and moderate volume expansion effect during charge/discharge processes. These attributes
suggest that the investigated B3Cs and N3Cs systems could be ideal electrode materials for Li-ion batteries. Our
comprehensive analysis aims to illuminate the potential of 2D materials as anode components for LIBs, provid-
ing insights into their distinctive properties and their contribution to the overall performance of lithium-ion
batteries. The outcomes of this study have the potential to guide the design and development of advanced 2D
anode materials, enhancing their electrochemical characteristics and elevating their energy storage capabilities.

Computational methods

The first-principles calculations in this study were performed using the Quantum ESPRESSO package
employing projector augmented wave (PAW) potentials within density-functional theory (DFT). The exchange-
correlation energy of the electrons was treated within the generalized gradient approximation (GGA) functional
of Perdew-Burke-Erzenhoft (PBE). The charge density and kinetic energy cut-off values were set to 500 Ry
and 50 Ry, respectively. To minimize interactions between neighboring slabs, a vacuum of 20 A was included.
Van der Waals (VAW) interactions between the layers were accounted for using Grimme’s DFT-D correction®.
The geometrical structure is optimized by using the Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton
algorithm? with the convergence criterion of 107> €V for energy. The forces on all atoms are less than 0.001 eV/A.
Structural optimization and band structure computations were performed using a Monkhorst pack k-point grid
0f36 x 36 x 1. The diffusion barrier is calculated by the climbing image nudged elastic band (Cl-NEB) method®.
The thermal stability of the B3Cs and N3Cs bilayer systems was examined through ab initio molecular dynam-
ics (AIMD) simulations at 300 K using the CP2K software®® with a constant volume and temperature ensemble
(NVT ensemble) and a time step of 1 fs and 10000 ionic steps.

The intercalation energy of Li between B3Cs and N3Cs bilayers was computed as below:

21,22
>

Eint = (ELiyxs¢s — Exscs — nEL) /1, (1)

where Ex; c; is the total energy of pristine X3Cs bilayer (X = B or N), Ey; is the energy of a single Li atom (in bulk
bee phase), Evi x,c; means the total energy of Li-intercalated X3Cs bilayer and # is the number of intercalated
lithium atoms. From this definition, the more negative the value of Eiy;, the more it illustrates the exothermic
nature of the reaction, indicating a higher likelihood of the reaction occurring. Conversely, a positive value of
Eint indicates an endothermic reaction, suggesting that the reaction is less likely to occur.

Theoretical Li capacity can be estimated as below:

nzF
C= R
Mx,c;s

)

where # is the number of intercalated Li atoms (n = 16), z is the valence number (z = 1for Li), F is the Faraday
constant (26801 mAh/mol), and Mx,c; is the molar mass of B3Cs or N3Cs bilayer.

Results and discussion
A fully-relaxed structure of pristine B3Cs and N3Cs bilayer systems that have a hexagonal resemblance to gra-
phene, but with a rippled surface, can be observed in Fig. 1a, b, respectively. Lattice constants a and b are both
5.22 A for B3Cs and 4.81 A for N3Cs. The C-C and C-B bond lengths are 1.443 Aand 1.541 A (1.592 A) in the
case of B3Cs and the C-C and C-N bond lengths are 1.387 A and 1.388 A (1.481 A) in the case of N3Cs.

To check the energetical stability of our bilayer structures, we evaluate the cohesive energies:

6Ex + 10Ec — Ex,cs
16

Econ = ’ 3)
where Ex is the energy of an isolated B or N atom, Ec means the energy of an isolated C atom, and Ex,c; repre-
sents the total energy of X 3Cs bilayer. The calculated cohesive energies of B3Cs and N3Cs bilayers are 7.76 eV/
atom and 8.26 eV/atom, respectively. The higher cohesive energy indicates a more stable structure, indicating
that the N3Cs monolayer has a more stable structure. The values of B3Cs and N3Cs monolayers are higher than
those of phosphorene (3.48 eV/atom), silicene (3.71 eV/atom), SnC (5.5 eV/atom), GeP3 (3.34 eV/atom), P3C
(4.18 eV/atom), MoS; (4.98 eV/atom) and Mo, C (6.31 eV/atom) and close to TisBN monolayer (7.46 eV/atom)
and graphene (7.95 eV/atom)?’ .

To investigate the dynamical stability of studied structures, phonon calculations were performed along I'
-M-K-T symmetry points. As we can see in Fig. 2, no imaginary frequencies are observed in the entire Brillouin
zone, confirming the dynamical stability of both investigated systems, which is an important result, especially
from the energy storage point of view.

We also used AIMD simulations to investigate the thermal stability of the B3Cs and N3Cs bilayers. Our
structures retain their integrity after being heated to 300 K (see insert of Fig. 3). Simultaneously, the energy
fluctuation is quite small, with a variation of around 0.003 Ry, indicating that both systems are thermally stable.

The intercalation energy (Ein:) of B3Cs and N3Cs bilayers was estimated using Eq. (4). To denote the con-
centration of Li per unit bilayer cell, we use the notation of Li,(X3Cs),. The calculated Ejp of the single lithium
atom (1:17 ratio) equals —3.96 eV and —1.75 eV for B3C5 and N3C;s bilayers, respectively. With further increase
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Figure 1. Atomic structure (top and side views) of pristine 2 x 2 supercell of (a) B3Cs and (b) N3Cs bilayer.
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Figure 2. Calculated phonon spectra of (a) B3Cs bilayer and (b) N3Cs bilayer.
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Figure 3. Fluctuation graphs of the total energy of 2 x 2 (a) B3Cs and (b) N3Cs bilayers supercells as a function
of time at 300 K. The embedded figures show the corresponding top views of the initial configurations and
configurations after 10 ps of simulation.

of Li number, the intercalation energy almost linearly decreases in the case of B3Cs and nonlinearly changes in
the case of N3Cs, as shown in Table 1. The obtained results showed that from the energy storage point of view,
the B3Cs has better properties than the N3Cs due to the enhancement of intercalation energy. In the case of N3
Cs, the most energetically favorable is Li3(N3Cs), configuration with the intercalation energy of —2.46 eV. The
bilayer B3Cs exhibits an intercalation energy of —4.43 eV in the fully lithiated case, Lis(X3Cs),, illustrating that
it is most promising and worth considering for the study of new anode materials for LIBs.

The formation energy relative to stable reference materials is crucial for assessing the stability of various
phases at 0 K. The formation energy of structure with intermediate lithium content can be delineated as follows**:

_ Enizxscs — Exscs — nEu

E
f n+1

; (4)
The convex hulls obtained from the formation energies are presented in Fig. 4. The minimum value of Ef cor-
responds to the most thermodynamically stable adsorption concentrations. The corresponding structures are
illustrated in Fig. 4 insets.

It's worth noting that a geometry optimization was conducted for different intercalation sites. The most
energetically favorable position is found to be the hole position, where atoms from the initial bridge and top
positions migrate during the optimization process. This indicates that the hole position is indeed the most ener-
getically favorable configuration. Crystal structures of all Li-intercalated stages for Li,(B3Cs); and Li,(N3Cs),
are included in Supplementary Information.

After full lithiation (Li atoms intercalation between monolayers at all hole positions, Li4(B3Cs)»), the mon-
olayers in pristine B3Cs bilayer transforms from the initial structure with a rippled surface into a graphene-like
plane structure, as shown in Fig. 5a. In the case of N3Cs bilayer (Li3(N3Cs)3), the Li-intercalation contributes to
the increase of rippling of the surface and changes ideal AA stacking where atoms of both layers have identical
lateral coordinates into degenerate AA stacking where the one layer is slightly shifted relative to the other one
(see Fig. 5b). Moreover, in both systems, the Li-intercalation increases the interlayer distance from 2.53 A to 3.63
A for B3Cs and from 2.78 A to 4.69 A in the case of N3Cs. The practical application of new 2D anode materials
is strongly impeded by large volume expansion during lithiation/delithiation processes which can result in loss

Scientific Reports |

(2024) 14:11180 | https://doi.org/10.1038/s41598-024-61939-x nature portfolio



www.nature.com/scientificreports/

(B3CS)2 m
0

[
-
T

Formation energy (eV)

Formation energy (eV)

ninLi (N,C,),

Figure 4. Formation energy convex hull of Li,(B3Cs), and Li,(N3Cs); systems.

n Lin(B3Cs)2 Lin(N3Cs)2
1 —3.96 —-1.75
2 —4.12 —2.30
3 —4.35 —2.46
4 —4.43 —2.06

Table 1. Intercalation energy per lithium atoms (in eV) for the Li-intercalation between B3Cs and N3Cs
bilayers as a function of Li atoms concentration in the unit cell.

of electrical contact with the conductive additive or the current collector and even peeling off from the current
collector®. The results obtained for B3Cs and N3Cs clearly show a low volume expansion of about 43 — 69%,
compared to 2D Si/C composite (54%), commercial Si (183%) and pure Si nanosheets (95%)°%*’.

Structural stability during the charging and discharging process at finite temperatures is an important factor
in the performance of LIBs. An AIMD simulation is used to investigate the thermal stability of the Lis(B3Cs)»
and Li3(N3Cs), structures. Figure 6 show the calculated total energy of the fully lithiated bilayers during the
AIMD simulation time of 10 ps at 300 K. As expected, the total energy of Lis(B3Cs), does not change much
during the AIMD steps. Such a slight change in energy indicates good thermal stability of a fully Li-intercalated
B3Cs bilayer. In the case of Li3(N3Cs), we observed structural deformation and energy drift, indicating that N3
Cs bilayer is thermally unstable. Due to the above, we eliminated it from further analysis and we focused our
attention only on the B3Cs bilayer.

Figure 7 represents the electronic band structure of pristine B3Cs and alterations in its electronic structure
after Li intercalation. Both materials show a metallic character as indicated by the electronic states crossing the
Fermi level. The metallic properties of the B3Cs bilayer offer an intrinsic profit in high electrical conductivity
and a satisfying electrochemical property for better battery cycling.
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Figure 5. Atomic structure (top and side views) of Li-intercalated 2 x 2 supercell of (a) B3Cs and (b) N3Cs
bilayer.

(a) )
-830.982 L|4(B305)2

-830.984

-830.986

Total energy (Ry)

-830.988

-830.990 ! ! ! !

Time (ps)

-1106.320 4\ Li,(N,C,), o

(b)

-1106.324

-1106.328

Total energy (Ry)

-1106.332

-1106.336

Time (ps)

Figure 6. Fluctuation graphs of the total energy of 2 x 2 (a) Lis(B3Cs), and (b) Li3(N3Cs), supercells as a
function of time at 300 K. The embedded figures show the corresponding top views of the initial configurations
and configurations after 10 ps of simulation.
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Figure 7. The electronic band structure along the '-K-M-T" high-symmetry line, together with the total and
partial density of states for (a) pristine B3Cs bilayer and (b) Li-intercalated B3Cs bilayer.

To determine the diffusion and mobility features, we calculated the energy barrier for Li-ion diffusion with
three main diffusion pathways as shown in Fig. 8. Path 1 is shown by the red color. The Li atom diffuses in the
interlayer space from the hole of the B,Cj4 ring to the hole of the B,C, ring through the C-B bridge. Path 2 is
shown by the green color. The Li atom diffuses from the B,C4 ring position to the B3Cs ring also through the
C-B bridge. In the case of path 3, which is shown by the black color, the Li atom migrates between two adjacent
B,Cj4 rings through the C-C bridge. Data illustrating the diffusion stages of Li atom between two B3Cs layers
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are included in Supplementary Information.

The calculations reveal that the diffusion energy barriers corresponding to path 1, path 2 and path 3 are 1.16
eV, 1.22 eV and 0.27 eV, respectively. The diffusion energy barrier through the C-C bridge is lower than the
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Figure 8. The comparison diffusion barriers in different paths of Li atom between two B3Cs layers.
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C-B bridge, indicating that Li atoms are more inclined to spread in an anisotropic way across the C-C bridge.
We also note that the lowest diffusion barrier obtained for the Li atom is superior to the graphene bilayer (0.34
eV)*, therefore, B3C5 shows great potential to serve as a LIB electrode.

The maximum theoretical storage capacity (C) is an important parameter to evaluate the performance of
the LIB. It depends on the concentration of the Li ions intercalated between B3Cs layers and can be calculated
using Eq. (2). The capacity of a fully lithiated B3Cs bilayer is as high as 579.57 mAh/g for LIBs (1159.15 mAh/g
if we take into calculations only one layer of B3Cs). The obtained result is much larger compared to the storage
capacities of commercially used graphite (372 mAh/g)® or TiO, (335 mAh/g)'° and other typical 2D anode
materials for LIBs like VS, (466 mAh/g)*, Zr,B; (526 mAh/g)*’, NbSe; (203 mAh/g)*!, Nb,C (542 mAh/g)*,
TaC; (523 mAh/g)* or W,C (259 mAh/g)*.

Open circuit voltage (OCV) is another crucial parameter to characterize the performance of metal-ion
batteries which can be calculated using the following equation:

—ELi,x5¢s + ELiy, X365 + (X2 — X1 Eii

z(X; —X1)e

V&~

, (5)

where, Evi B;c; and Eii, B¢ are the total energies of Li-intercalated B3Cs supercell with the Li concentration
of x, and xj, respectiveiy. The symbol e denotes the fundamental charge. The calculated average OCV of
Li-intercalated B3Cs bilayer is 2.47 V, which is comparable to those of the commercial anode materials such as
TiO; with an open circuit voltage of 1.5-1.8 V** and lower than OCV obtained for 2D phosphorene (2.9 V)*
or black arsenic (4.31 V)¥.

Conclusions

Lithium-ion batteries have brought about a significant transformation in the realm of energy storage, playing an
indispensable role in both portable electronic devices and electric vehicles. To cater to the ever-growing demand
for high-performance batteries, the quest for advanced anode materials with augmented capacity, improved
lithium ion mobility, and minimal swelling effects has taken on paramount importance. This study delves into a
theoretical exploration of the characteristics exhibited by novel two-dimensional B3Cs and N3Cs bilayer systems,
considering their potential as anode materials for lithium-ion batteries (LIBs). The ab initio molecular dynamics
(AIMD) simulations conducted at a temperature of 300 K reveal that pristine B3Cs and N3Cs bilayer systems
exhibit very good stability. However, upon the introduction of lithium atoms, the N3Cs bilayer loses stability,
prompting its exclusion from further analysis. Furthermore, the first-principles calculations demonstrate that
the B3Cs bilayer boasts outstanding electronic conductivity, a notably lower Li diffusion barrier (0.27 V meV),
and an impressive theoretical storage capacity (579.57 mAh/g). These exceptional properties strongly indicate
its suitability for use as an anode material.

Data availability
The data that support the findings of this study are available in Supplementary Information.
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Rozdzial VI

Podsumowanie 1 wnioski

Wraz z rosnacym zapotrzebowaniem na przenosne zrédla energii oraz dynamicznym roz-
wojem nowoczesnych technologii, pojawia sie konieczno$é opracowania nowych, wydajniejszych
materialow anodowych do akumulatoréw jonowych, takich jak litowo-jonowe (Li-ion), sodowo-
jonowe (Na-ion) oraz magnezowo-jonowe (Mg-ion). Obecnie stosowane materialty, w tym glow-
nie grafit, wykazuja pewne ograniczenia, szczegdlnie w zakresie pojemno$ci energetycznej oraz
stabilnosci w dtugotrwaltych cyklach tadowania i roztadowywania. Z tego powodu rosnace za-
interesowanie budza nowe materialty dwuwymiarowe (2D), takie jak grafen i jego modyfikacje,
ktore maja potencjal znaczaco poprawié¢ efektywnos$é energetyczna oraz trwalosé baterii. Ni-
niejsza rozprawa stanowi kompleksowe studium nad tymi nowymi materialami anodowymi,
obejmujac symulacje oparte na teorii funkcjonatu gestosci (DFT) oraz dynamice molekularne;
(AIMD), ktore sa podstawowymi narzedziami kwantowej inzynierii materiatowej. Czes¢ badaw-
cza pracy opiera sie na serii siedmiu tematycznie spéjnych artykutéw naukowych [95HI0T], ktore
prezentuja wyniki badari nad nowymi materiatami anodowymi do akumulatoréw jonowych.

Grafen, ze wzgledu na swoje doskonate wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego i mecha-
nicznej stabilnodci, jest szeroko badany jako potencjalny material anodowy. Jego gtéwnym ogra-
niczeniem jest jednak stosunkowo niska pojemno$é magazynowania energii, wynoszaca okoto
372 mAh/g. Aby przezwyciezy¢ te ograniczenia, skupitem sie na modyfikacjach strukturalnych
grafenu, wprowadzajac atomy azotu (C3N) i boru (B2C) w wybrane miejsca zajmowane przez
atomy wegla (podstawianie substytucyjne). CsN to dwuwymiarowy material ztozony z atomow
wegla i azotu, ktéry w badaniach teoretycznych wykazuje stabilnosé oraz teoretyczna pojemnosé
magazynowa rzedu 267.81 mAh/g w akumulatorach litowo-jonowych. Mimo ze C3sN jest sta-
bilny po interkalacji litem, jego zdolno$é do magazynowania energii w akumulatorach sodowo-
i magnezowo-jonowych jest ograniczona przez znaczace rozszerzenie objetosci, ktére wystepuje
po interkalacji wiekszymi jonami Na® i Mg?*. To zjawisko prowadzi do degradacji struktury
materialu, co wyklucza go z zastosowari w tych typach akumulatoréw. BoC to inna obiecujaca
modyfikacja grafenu, ktéra wyroznia sie wyjatkowo wysoks teoretyczng pojemnosciag wynoszaca
3187.55 mAh /g oraz doskonalymi wlasciwosciami przewodnictwa elektrycznego. Dzieki niskim
barierom migracji jonéw magnezu i stabilnosci strukturalnej, BoC ma potencjat do zastoso-
wan w akumulatorach magnezowo-jonowych, ktore oferuja wieksze mozliwo$ci magazynowania
energii niz standardowe akumulatory litowe. Jego wtasciwosci pozwalaja na szybkie tadowanie
i roztadowywanie, co jest kluczowe dla zastosowan w nowoczesnych systemach magazynowania
energii. NCr to kolejny przebadany dwuwymiarowy materiat, ktory wykazuje wysoki potencjat
w akumulatorach litowo-jonowych. Badania wykazalty, ze NC; po interkalacji litem charakte-
ryzuje sie umiarkowanym rozszerzeniem objetosci oraz teoretyczng pojemnoscig na poziomie
683.14 mAh/g. Niestety, podobnie jak C3N, uktad NC7 nie nadaje si¢ do akumulatoréw sodowo-
i magnezowo-jonowych z powodu zbyt duzego rozszerzenia objetosci po interkalacji tymi jona-
mi, co prowadzi do destabilizacji materialu. Z kolei BsCs wykazuje teoretycznag pojemnosé
wynoszaca 579.57 mAh /g oraz niska bariere dyfuzyjna (0.27 €V), co czyni go wysoce stabilnym
materialem anodowym do akumulatoréw litowo-jonowych. Jego zdolnosé do minimalizacji eks-
pansji objetosciowej podczas cykli tadowania i roztadowywania jest kluczowa dla zachowania
dtugoterminowej stabilnoéci strukturalnej i wydajnoéci energetycznej, co czyni go atrakcyjnym
materialem dla nowoczesnych baterii. Wyniki badan nad materiatem BCy;, wykazaly, ze jest on
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wyjatkowo obiecujacym kandydatem na anody do akumulatoréw litowo-, sodowo- i magnezowo-
jonowych. Jego teoretyczna pojemnos$é wynosi imponujace 4240 mAh/g dla akumulatorow li-
towych oraz 870 mAh/g dla akumulatorow sodowych, co stawia go na czotowej pozycji wérod
materiatéw anodowych nowej generacji. Dodatkowo, BC; charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia
termiczng oraz niskim efektem puchniecia, co jest kluczowe dla dtugowiecznosci i niezawodno-
sci akumulatoréow. Zdolno$é tego materiatu do minimalizacji deformacji strukturalnych podczas
cykli tadowania i roztadowywania sprawia, ze stanowi on doskonala alternatywe dla tradycyj-
nych materiatéw anodowych. Jednym z gléwnych wyzwan, przed ktérymi stoja badacze, jest
zjawisko puchniecia elektrod podczas cykli tadowania i roztadowywania. Zjawisko to, zwiaza-
ne gtownie z interkalacja wiekszymi jonami Nat i Mg?T, prowadzi do znacznych deformacji
strukturalnych materialéw anodowych, co ogranicza ich zywotnos¢ i stabilnosé. W szczegdlno-
sci materiaty takie jak C3N i NC7 wykazuja podatnosé na puchniecie podczas interkalacji sodu
i magnezu, co ogranicza ich potencjalne zastosowanie w akumulatorach Na-ion i Mg-ion.

Przedstawione badania nad nowymi materialami anodowymi, takimi jak BoC, C3N, C3B,
NC7, BC7, B3Cs oraz N3Cs otwieraja nowe perspektywy dla przysztych generacji akumulato-
row. Kazdy z tych materialow posiada unikalne wtadciwosci, ktére moga znaczaco poprawic
wydajnosé energetyczng oraz stabilnosé cyklu tadowania. W szczegoélnosci BoC, B3Cs oraz BCr
wyrbzniaja sie wysokimi pojemnosciami teoretycznymi oraz stabilno$cia, co czyni je obiecu-
jacymi kandydatami na materialy anodowe przysztosci. Dalsze badania nad eliminacja efektu
puchniecia i poprawg stabilno$ci mechanicznej tych materialéw moga doprowadzié¢ do rewolucji
w technologii magazynowania energii.
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