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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Kasprzaka pt. ,,Stabilnos¢ i degradacja 

dwuwymiarowych materialéw anodowych na bazie modyfikowanego grafenu” 

1) Podstawa opracowania 

Recenzja zostata opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa 

Politechniki Czestochowskiej na podstawie art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o 

szkolnictwie wyzszym i nauce. 

2) Tematyka rozprawy 

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. Grzegorza Kasprzaka zatytulowana 

»otabilnos¢ i degradacja dwuwymiarowych materiatéw anodowych na bazie modyfikowanego 

grafenu” zostata napisana w Politechnice Czgstochowskiej pod kierunkiem promotora dr. hab. 

inz. Artura Durajskiego oraz promotora pomocniczego dr. inz. Konrada Gruszki. Rozprawa 

jest oparta na wynikach modelowania komputerowego ab initio w oparciu o metody DFT i 

dynamiki molekularnej analogéw grafenu, w ktérych cze$¢ atoméw wegla zostata zastagpiona 

heteroatomami boru lub azotu. Podjeta tematyka dobrze wpisuje si¢ w aktualny zakres badan 

w obszarze odwracalnych ogniw elektrochemicznych, w tym litowo-jonowych i ich analogéw 

opartych na jonach Na*, czy Mg?". Ogniwa Li-ion zdobyly ogromna popularnos¢, praktycznie 

wypierajac inne rozwigzania z obszaru przenosnej elektroniki, elektronarzedzi i 

elektromobilno$ci. W ostatnich latach olbrzymim impulsem do rozwoju akumulatoréw 

elektrochemicznych jest zapotrzebowanie uktady magazynowania energii zwigzane z szybkim 

upowszechnieniem odnawialnych ale niestabilnych w czasie, zrodet energii. Sumaryczna 

pojemnos$¢ ogniw Li-ion wyprodukowanych na swiecie w roku 2024 przekroczyta 630 GWh, 

a wedtug prognoz dwukrotny wzrost tej liczby jest oczekiwany juz w roku 2026 (Degen, F., 

Winter, M., Bendig, D. et al. Energy consumption of current and future production of lithium- 

ion and post lithium-ion battery cells. Nature Energy 8 (2023) 1284-1295.



https://doi.org/10.1038/s41560-023-01355-z). Jedng z obiecujacych metod pozwalajacych 

zwiekszy¢ gestos¢ energii ogniw Li-ion bez duzych zmian w tej technologii jest zastgpienie 

tradycyjnie wykorzystywanej anody na bazie grafitu (lub w ogniwach Na-ion wegla 

amorficznego typu hard carbomn) przez nowe materialy, np. nanostrukturalny krzem, tlenki 

tytanu, czy wiasnie materialy dwuwymiarowe, m.in. oparte na grafenie a atomami wegla 

czgsciowo zastgpionymi przez heteroatomy boru i azotu. Nalezy tutaj zaakcentowac, ze tak jak 

kiedy$ opracowanie, tak teraz dalszy postep w dziedzinie ogniw litowo-jonowych jest 

determinowany przez opracowanie nowych materiatéw, co dowodzi, ze wybdr tematyki 

recenzowanej rozprawy jest trafny i aktualny. 

3) Charakterystyka rozprawy 

Zasadnicza czg$¢ rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Kasprzaka stanowi zbiér siedmiu 

powiazanych tematycznie artykutéw naukowych opublikowanych w latach 2021 — 2024 w 

recenzowanych czasopismach naukowych. Oprocz zbioru publikacji Doktorant przedstawia 

streszczenie w jezyku angielskim i polskim oraz szesciorozdzialowy wstep zawierajacy (i) 

wprowadzenie, (ii) przeglad metod magazynowania energii, (iii) przeglad defektow 

strukturalnych wystepujacych w materiatach oraz typowe mechanizmy degradacji elektrod 

ogniw elektrochemicznych, metodyke, (iv) ogdlng charakterystyke zastosowanych metod 

badawczych, (v) zbior artykutldw opublikowanych naukowych wraz z krétkim opisem 

zawartosci, najwazniejszych wynikéw i okresleniem wktadu Doktoranta w kazdym z nich oraz 

(vi) podsumowanie 1 najwazniejsze wnioski. Dodatkowo Autor zatgcza o$wiadczenia 

wspotautorow publikacji potwierdzajace istotny udzial Doktoranta w powstaniu artykutow. 

Ostatnig czgscig jest bibliografia. Catos¢ pracy liczy 100 stron, 54 rysunki, 9 tabel oraz 101 

odnosnikéw do prac zrédtowych, nie liczac cytowan w publikacjach. 

W rozdziale 1. Autor przedstawia motywacje do podjecia tematyki rozprawy oraz prezentuje 

ogdlnie zakres, hipoteze i cel pracy. Cel pracy zostal zdefiniowany jako ,,wyznaczenie 

wlasciwosci oraz analiza por6wnawcza materiatéw dwuwymiarowych typu grafenowego”, co 

dalej jest doprecyzowane: ,,W szczegdélnosci skupitem si¢ na modelowaniu stabilnosci 

strukturalnej i wilasciwosci elektronicznych wybranych materiatéw dwuwymiarowych w 

kontekscie potencjalnych zastosowan jako anody do akumulatoréw jonowych”. Hipoteza 

badawcza bylo stwierdzenie, ze ,,Domieszkowanie substytucyjne warstw grafenowych borem 

poprawia, a azotem pogarsza wilasnosci elektryczne i strukturalne materiatlu anodowego w 

kontekscie wykorzystania go w akumulatorach jonowych”. Dobér i sformutowanie celu i 

hipotezy uwazam za wilasciwe, adekwatne do zakresu pracy i dobrze wpasowujgce si¢ w 

aktualne badania prowadzone w jednostkach naukowych na catym swiecie. 

W pierwszej czesci rozdzialu 2. zawarto zwigzlty opis metod magazynowania energii wraz z 

zestawieniem ich gestosci energii, sprawnosci i przewidywanej liczby cykli. Nastepnie opisane 

sa budowa 1 zasadza dziatania akumulatoréw kwasowo-otowiowych oraz niklowo- 

wodorkowych. Trzecia czgs¢ tego rozdziatu zostata poswigcona ogniwom litowo-jonowym. Po 

krétkim przypomnieniu historii tej technologii nastepuje przedstawienie budowy, zasady 

dziatania oraz najwazniejszych zalet i wad. Sposrod stosowanych materiatow, nieco blizej 

opisany jest grafit, jako aktualnie najpowszechniejszy material anodowy, oraz wspomniane sa 

tlenki kobaltu, niklu i manganu jako materiaty katodowe. Biorac pod uwage tematyke i zakres 

rozprawy, wydaje sie, ze cze$¢ dotyczaca ogniw Li-ion jest zaprezentowana skrotowo, a zrodla, 
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na ktére Autor powotuje si¢ w tej czesci nie sa adekwatne do standardow rozpraw doktorskich: 

nierecenzowane materialy pochodzace z raportu fundacji WWF, z czasopisma ,,Elektronika 

praktyczna. Miedzynarodowy Magazyn Elektronikoéw Konstruktordéw”, czy ze strony 

internetowe] www.teoriaelektryki.pl. Brakuje réwniez chociazby krétkiego przegladu 

osiggnig¢ w modelowaniu komputerowym materiatéw dla ogniw Li-ion (por. np. Urban, A., 

Seo, DH., Ceder, G. Computational understanding of Li-ion batteries. npj Comput Mater 2 

(2016) 16002. https://doi.org/10.1038/npjcompumats.2016.2), a w szczegdlnosci opisu 

aktualnego stanu wiedzy w zakresie materiatéw grafenowych zawierajacych heteroatomy boru 

1 azotu, co pozwolitoby lepiej wykaza¢ nowos¢ i oryginalnos¢ wynikéw uzyskanych przez 

Autora. Ten brak jest czgsciowo tagodzony przez informacje podane w poszczegdlnych 

publikacjach sktadajacych si¢ na rozdziat V, jednak zbiorczy opis w formie dostosowanej do 

formuly rozpraw doktorskich bylby bardzo cenny. 

Rozdzial 3 dotyczy defektéw strukturalnych materiatdéw, omawianych w kontekscie 

dwuwymiarowych nanomateriatéw weglowych, a takze proceséw degradacji elektrod ogniw 

litowo-jonowych. Przedstawione tutaj informacje sg istotne, gdyz pomagaja czytelnikowi 

lepiej zrozumieé, ze nie tylko pojemnos¢, potencjat redoks, przewodnictwo elektronowe i 

jonowe decydujg o przydatnosci materiatdéw do konstrukcji ogniw elektrochemicznych, ale 

rowniez procesy prowadzace do skrocenia czasu zycia. Ten aspekt jest szczegdlnie wazny w 

projektowaniu akumulatoréw dedykowanych dla elektrochemicznych magazynéw energii, 

ktérych oczekiwany czas uzytkowania jest dhuzszy niz w przypadku przenosnej elektroniki. 

Rozdziat 4 stanowi wprowadzenie do metod chemii kwantowej wykorzystywanych do 

modelowania materiatéw dla ogniw Li-ion. Rozdziat rozpoczyna si¢ od zdefiniowania i 

krotkiego przypomnienia podstawowych rodzajéw wiazan chemicznych. Ta wprowadzajaca 

czes¢ zawiera pewne uproszczenia i, w poréownaniu z dalszymi sekcjami, gdzie Autor 

postuguje sie matematycznym formalizmem mechaniki kwantowej, wydaje sie byc¢ 

powierzchowna i napisana jezykiem zbyt potocznym. Kolejne podrozdzialy przyblizaja 

czytelnikowi teorie orbitali molekularnych, teorie funkcjonatu gestosei elektronowej (DFT) i 

metody dynamiki molekularnej ab initio (AIMD), a takze prezentuja w skrocie pakiet Quantum 

ESPRESSO, ktéry zostat wykorzystany do przeprowadzenia symulacji w ramach tej rozprawy. 

Rozdziat 5 jest zbiorem siedmiu publikacji (Al — A7) stanowiacych podstawe niniejszej 

rozprawy. 

Publikacja Al. G.T. Kasprzak, K.M. Gruszka and A.P. Durajski ,,Theoretical investigation of 

CsN monolayer as anode material for Li/Na-Ion batteries” Acta Physica Polonica A, 139(5) 

(2021) 621-624. W pracy zostaly zaprezentowane wyniki obliczen energii oddziatywania 

atomé6w Li i Na z powierzchnig monowarstwy CsN o strukturze odpowiadajacej grafenowi z 

czescig atomow wegla zastagpionych heteroatomami azotu. Autorzy wykazali, ze najwigksza 

energie wigzania posiadaja atomy litu i sodu zlokalizowane ponad centrum pierscieni 

weglowych Cg, podobnie jak to ma miejsce w strukturze interkalowanego grafitu LiCs, zas 

najmniejszg zlokalizowane bezposrednio ponad i w poblizu atoméw azotu. Wskazuje to na 

wigksze powinowactwo litu i sodu do wegla niz do azotu. Wyznaczone wartosci napiecia w 

obwodzie otwartym w zaleznosci od pozycji zmieniajg si¢ od 0,31 V do 0,02 V dla litu 

(wzgledem Li*/Li) i od 0,05 do 0,03 V sodu (wzgledem Na"/Na). Zmiany struktury pasmowej 

podczas wprowadzania atoméw metalu alkalicznego sugeruja, ze proces ten powoduje 

przejécie od stanu pdlprzewodnikowego do metalicznego, co powinno przelozy¢ sie na 

mniejszg polaryzacje elektrodowa ogniwa. Udziat Doktoranta polegal na wykonaniu symulacji 
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komputerowych, udziale w analizie i dyskusji wynikéw, udziale w przygotowaniu 

manuskryptu 1 odpowiedzi dla recenzentow. 

Publikacja A2. G.T. Kasprzak “DFT Investigation of The Swelling Effect in Intercalated CsN” 

Acta Physica Polonica A, 142 (1) (2022) 172-175. W tej pracy Doktorant analizuje wptyw 

wprowadzenia atomow litu lub sodu pomigdzy dwie warstwy CsN na odleglo$é miedzy tymi 

warstwami. Jako punkt wyjscia przyjeto uktad dwoch warstw bez atomdw metalu alkalicznego. 

Taki stan okazal si¢ stabilny z bardzo wysokg energia wigzania -0,94 Ry (-10,6 eV) i 

odlegtoscia miedzywarstwa réwng 3,34 A, bliskg warto$ci obserwowanej eksperymentalnie dla 

grafitu. W kolejnym kroku Autor wprowadzal do modelu atomy litu lub sodu w liczbie 

odpowiadajacej potowie liczby atoméw jednej warstwy. Rozwazano dwa potozenia Li/Na 

wzgledem szesciokatnych pierscieni w warstwach i obserwowano zmiany geometrii 

zachodzace w modelowanym ukladzie. Obecnos¢ dodatkowych atomdéw metalu alkalicznego 

(zar6wno Li, jak i Na) spowodowata deformacje warstwy, przy czym dla litu zaobserwowano 

44% wzrost odleglosci miedzywarstwowej, a dla sodu wzrost wynoszacy 144%. W publikacji 

nie podano wartosci energii uktadu po wprowadzeniu atoméw metalu alkalicznego, nie zostato 

réwniez uzasadnione, dlaczego do obliczen przyjeto stosunkowo duza liczbe wprowadzonych 

atomow metalu alkalicznego. Doktorant byt jedynym autorem tej pracy. 

Publikacja A3. G.T. Kasprzak, A.P. Durajski “Two-dimensional B,C as a potential anode 

material for Mg-ion batteries with extremely high theoretical capacity” Scientific Reports 12 

(2022) 11460 1-9. Autorzy w artykule opisujg mozliwos¢ zastosowania monowarstwy B,C 

jako anody dla ogniw magnezowo-jonowych. Korzystajac z modelowania DFT i AMID 

zlokalizowano najbardziej stabilne miejsca przytaczenia atoméw Mg, okreslono energi¢ ich 

wigzania i spodziewane napigcie OCV w funkcji liczby przylaczonych atoméw, pokazano, jak 

dyfuzji atomdéw magnezu i odpowiadajace im bariery energetyczne, a takze modelowano 

strukture pasmowa materialow dla réznych zawarto$ci magnezu wykazujac, ze material w 

zachowuje swoj metaliczny charakter. Obliczenia energii uktadu sugerujg stabilno$¢ nawet po 

przylaczeniu atomoéw Mg do stechiometrii Mg:B2C, co odpowiada catkowitemu zapelnieniu 

dostepnych pozycji nad szesciokatnymi pierscieniami B,Cs po obu stronach warstwy i 

przeklada si¢ na wysoka pojemnos¢ elektrochemiczng przekraczajaca 3187 mAh/g. 

Wyznaczone bariery energetyczne dyfuzji magnezu wzdtuz 1-wymiarowych $ciezek sg niskie, 

ok. 0,3 eV i zblizone do energii aktywacji dyfuzji litu w grafenie. Rolg Doktoranta w tej pracy 

bylo przeprowadzenie obliczen numerycznych oraz udziat w analizie teoretycznej, dyskusji 

wynikéw i przygotowaniu manuskryptu. 

Publikacja A4. G.T. Kasprzak “Comparing CsN and C3B anode materials with graphene using 

DFT calculations” Acta Physica Polonica A No. 5 Vol. 144 (2023) 402-405. Praca dotyczy 

modelowania DFT wplywu wprowadzenia atoméw litu lub sodu pomigdzy dwie warstwy CsB 

1 CsN na stabilnos¢ uktadu, odlegtos¢ migdzywarstwows i strukture pasmowa. Korzystajac z 

metod dynamiki molekularnej okreslono dla temperatury pokojowej zmiany energii 

kinetycznej interkalowanych ukiaddéw w czasie. Analizie poddano modele zlozone z 64 

atomow tworzacych dwie rownolegle warstwy, pomigdzy ktdre wprowadzano 4 atomy metalu 

alkalicznego. Byl to znacznie mniejszy stopien interkalacji niz w przypadku pracy A2. 

Wykazano, ze zardwno CsN, jak 1 CsB przed interkalacja wykazuja charakter 

potprzewodnikowy; wyniki modelowania struktury pasmowej interkalowanych analogéw nie 

zostaly opisane. Potwierdzono eksperymentalnie znany fakt, Zze interkalacja litu pomigdzy 
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warstwy grafenowe zwigksza odleglosci miedzywarstwowe. Podobne przewidywania 

uzyskano dla interkalacji CsB sodem, natomiast co ciekawe w przypadku Cs;B interkalacja litu 

prowadzi do zmniejszenia odlegltosci miedzywarstwowej, podobnie jak to ma miejsce w 

przypadku interkalacji do warstwowych tlenkéw metali przejsciowych. W pracy autor nie 

podaje wyjasnienia przyczyny tych réznic. Obliczona energia wigzania litu wyniosta az -2,65 

eV, a sodu -0,73 eV, co sugeruje wysoki potencjat redoks wzgledem Li*/Li okoto 2,65 V i 

nieco nizszy (0,73) V wzgledem Na"/Na. W przypadku CsN proces relaksacji struktury 

prowadzit do degradacji, co wskazuje na brak stabilnosci CsN po interkalacji. Doktorant byt 

jedynym autorem tej pracy. 

Publikacja A5. A.P. Durajski, G.T. Kasprzak “Swelling effect of 2D BC7 anode material in 

Li-, Na- and Mg-ion energy storage systems” Physica B 660 (2023) 414902, 1-7. W tej pracy 

autorzy omawiaja potencjalne zastosowanie anod BC; w ogniwach dziatajacych w oparciu o 

interkalacje Li, Na lub Mg. Na poczatku pracy wyznaczono najstabilniejsze pozycje lokowania 

interkalowanych jonéw i zmiany odlegtosci miedzyptaszczyznowych po interkalacji 4 atomow 

Li/Na/Mg wzgledem dwdch réwnolegltych warstw o sktadzie BCs, ztozonych z 16 atoméw 

kazda. Wykazano, ze energia wigzania obcych atoméw pomiedzy warstwami BC; maleje w 

kolejnosei Li > Na > Mg. Dla interkalacji litem pojemnos$¢ teoretyczna wynosi 424 mAh/g, co 

jest wartoscig wyzsza niz w przypadku komercyjnie wykorzystywanego grafitu. Znaczna 

energia wigzania litu przektada sie na stosunkowo wysoki potencjat interkalacji (od 3,13 do 

0,27 V wzgledem Li*/Li). Obliczone bariery energetyczne dla dyfuzji litu wynosza 0,67 €V, co 

jest wartoscig nizszg niz dla niektérych materiatéw anodowych (np. SiC), ale jednak wyzsza 

niz dla grafenu (0,31 eV) (https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.5b02513). Dobra stabilnosé 

termiczng modelowanego materialu wykazano analizujac metoda AMID zmiany energii 

kinetycznej atom6w uktadu w funkcji czasu dla warunkéw odpowiadajacych temperaturze 

pokojowej. Udziat Doktoranta w tej pracy polegal na przeprowadzeniu obliczen 

numerycznych, udziale w analizie 1 dyskusji wynikéw, a takze opracowaniu czesci wykresow 

i przygotowaniu czgsci manuskryptu oraz udziale w przygotowaniu odpowiedzi dla 

recenzentow. 

Publikacja A6. G.T. Kasprzak, R. Szczesniak, A.P. Durajski “Computational insight into 

bilayer NC; anode material for Li/Na/Mg-ion batteries” Computational Materials Science 225 

(2023) 112194 1-7. Publikacja dotyczy modelowania komputerowego mozliwosci 

zastosowania grafenu podstawianego azotem jako anod w ogniwie Li-ion, Na-ion badz Mg- 

ion. Po zweryfikowaniu, ze dwuwarstwowa struktura NC; ztozona z 64 atomo6w jest stabilna 1 

wykazuje przewidywang geometri¢ grafenu z dlugosciami wigzan bliskimi tym w grafenie, 

wyznaczono energi¢ przylaczenia atoméw Li, Na i Mg. Poniewaz energia interkalacji 

przyjmuje wartosci <0 jedynie dla atoméw litu, odrzucono mozliwo$¢ zastosowania tego 

materiatu w ogniach Na-ion i Mg-ion. Najnizsza energi¢ tworzenia, blisko -2 eV, miat 

Liio(NsCas)2, co przeklada sie na stosunkowo wysoki potencjal, jak na material anodowy, 

siegajacy 2 V wzgledem Li*/Li, ktéry obniza si¢ do 1,5 V dopiero przy skladzie Liis(N4Cas)a. 

Tak duze zawartosci litu przekladaja sie na wysokie pojemnosci grawimetryczne 

przekraczajgce 680 mAh/g. W przypadku NC; wyznaczone bariery energiczne dla dyfuzji litu 

sg nizsze niz w przypadku BC7 i wynosza 0,49 eV dla najkorzystniejszej Sciezki, co jest wciaz 

wartoscig wyzsza niz dla grafenu. Obliczenia sugeruja wzrost odleglosci 

miedzyplaszczyznowej o okolo 20% po wprowadzeniu litu, co jest wartoscia wyraZnie 

przewyzszajaca obserwowanga dla grafitu (ok. 10%, Sustainable Energy Fuels, 2020, 4, 5387). 
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Czasowa ewolucja uktadu symulowana metodami AMID dla temperatury 300 K sugeruje 

dobrg stabilno$¢. Wklad Doktoranta do tej pracy obejmowal przeprowadzenie obliczef 

numerycznych oraz udziat w analizie wynikéw, opracowanie czgséci rysunkdw i manuskryptu. 

Publikacja A7. G.T. Kasprzak, M.W. Jarosik, A.P. Durajski “Investigation of N3Cs and B3Cs 

bilayers as anode materials for Li-ion batteries by first-principles calculations “Scientific 

Reports 14 (2024)11180 2-10. Podobnie jak we wczesniejszych publikacjach, tak i w tej, na 

podstawie modelowania DFT okreslono stabilno$¢ ukladow dwuwarstwowych, aby nastepnie 

okresli¢ wptyw wprowadzenia jonow Li na geometri¢ i energi¢ ukladu. Po optymalizacji 

geometrycznej zaobserwowano odchylenia od plaskiego uktadu typu grafenu przy zachowaniu 

dhugosci wigzan C-C, C-B i C-N bliskich typowym wartosciom, przy jednoczesnej stosunkowo 

duzej energii stabilizacji uktadu. Wprowadzenie atomdéw litu dodatkowo obniza energig 

uktadu, przy czym najnizsze wartosci energii uzyskano dla Lis(BsCs): oraz Lis(N3:Cs), 

odpowiednio -4,43 eV i -2,46 eV na atom Li, przy ekspansji 43% i 69%. Co ciekawe (B3Cs)2 

po interkalacji litu uzyskuje ptaska konfiguracje atomdéw. Zbadano réwniez zdolnos¢ do 

transportu elektronéw i jonéw. Dla dwuwarstwowego uktadu (B:Cs), stwierdzono, ze zar6wno 

przed, jak i po interkalacji litem material posiada poziom Fermiego wewnatrz pasma struktury 

elektronowej, co wskazuje na wlasciwosci metaliczne i wysokie przewodnictwo elektronowe. 

Chociaz obliczona bariera energetyczna przeskok6w atoméw litu w poblizu atomow wegla jest 

stosunkowo niska i wynosi 0,27 eV, to jednak obecnos$¢ atoméw boru w poblizu sciezki 

migrujacego atomu podnosi bariere powyzej 1 eV, co sugeruje mata ruchliwo$¢ litu biorac pod 

uwage, ze dalekozasiegowa dyfuzja wymaga przej$¢ zarowno w poblizu atomow wegla jak i 

boru. Zawarto$¢ litu w (B3Cs), przektada sie na wysoka pojemnos¢ grawimetryczng siegajaca 

580 mAb/g, ale wysoka energia wigzania wiagze si¢ z wysokim potencjatem wzgledem Li*/Li 

wynoszacym az 2,46 V. Wkitad doktoranta do tej pracy polegal na przeprowadzeniu obliczen 

numerycznych, udziale w analizie teoretycznej oraz udziale w przygotowaniu wykresow i 

tekstu manuskryptu. 

4) Ocena merytoryczna 

Oceniam, ze najwazniejszymi sposrdd przedstawionych wynikéw w pracy doktorskiej mgr. 

Grzegorza Kasprzaka sa: 

* Systematyczne zbadanie i poréwnanie metodami symulacji komputerowych DFT i 

AIMD wptywu wprowadzenia atoméw azotu i boru do warstw o strukturze typu 

grafenu w szerokim zakresie proporcji od B»C do BC; oraz od N3Cs do NCr. W 

szczegollnosci symulacje dotyczyly nowych materiatow B3Cs i N3Cs, ktdre zostaly po 

raz pierwszy zaproponowane jako materialy anodowe dla ogniw Li-ion. 

» Okreslenie geometrii, energii tworzenia, elektronowej struktury pasmowa i dyspersji 

fonondw, a takze zdolno$¢ wigzania i mobilnos¢ litu, sodu i magnezu. 

e Okreslenie potencjaléw i pojemosei interkalacji jonow alkalicznych dla badanych 

materiatow. 

Oceniam, ze cykl prac stanowi cenny wkiad w rozw¢j materialow dla ogniw Li-ion, Na-ion i 

Mg-ion, a uzyskane wyniki moga stanowi¢ punkt wyjsciowy do prowadzenia dalszych badan 

na tym polu w kierunku opracowania materiatéw anodowych dla ogniw elektrochemicznych o 

poprawionych wlasciwosciach uzytkowych. 
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Uzyskane wyniki zostaly opublikowane jako cykl 7 artykuléw w recenzowanych 

migdzynarodowych czasopismach naukowych (Scientific Reports, Computational Materials 

Science, Physica B, Acta Physica Polonica A) o sumarycznym wspotczynniku wptywu (IF) 

ponad 12 i do dnia dzisiejszego zostaty zacytowane ponad 40 razy (dane wg Web of Science). 

Indeks Hirscha doktoranta wynosi 4. W dwdch przypadkach Doktorant byt samodzielnym 

autorem artykutu, a w pigciu pozostatych pierwszym sposréd wspétautoréw, co wskazuje na 

jego znaczacy wkiad w powstanie cyklu. 

Po szczegblowe) lekturze moge stwierdzié, ze dysertacja stanowi oryginalne rozwigzanie 

problemu naukowego, dowodzi wiedzy teoretycznej doktoranta oraz wykazuje umiejetnosé 

samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;. 

5) Komentarze i pytania 

W trakcie lektury pracy zauwazytem kilka niejasnosci badz otwartych kwestii, ktore cheiatbym 

tutaj poruszy¢ z prosba o ustosunkowanie si¢ w trakcie publicznej obrony: 

1. W publikacjach skladajacych si¢ na rozprawe doktorskg nie ma informacji, czy 

doktorant przeprowadzit analizg stanéw tadunkowych interkalowanych atoméw. Jaki 

jest prawdopodobny stopien utlenienia atoméw Li, Na i Mg w modelowanych 

uktadach 1 jaki jest wplyw sktadu chemicznego warstwy na ten stopien utlenienia? Czy 

nastepuje przeniesienie tadunku z interkalowanych atoméw na plaszczyzne weglowsg i 

atomy Li, Na, Mg wystepuja w formie jonowej, czy raczej elektrony walencyjne 

pozostaja przy atomach zapewniajac im fadunek elektryczny bliski zeru? 

2. Odnoszac sie do hipotezy pracy, czy mozliwe jest zaproponowanie modelu 

wyjasniajacego roznice w energii oddziatywan interkalowanych atoméw z materiatami 

zawierajacymi bor i azot? Dla par BC3; 1 NCj3 oraz C3Cs i N3Cs obecno$é boru powoduje 

znacznie silniejsze wigzanie litu, podczas gdy dla BC; i NC5 trend jest odwrotny. 

3. Czy w obliczeniach DFT analizowano rozklad gestosci elektronowej wokdt atomow 

boru i azotu? Czy zaobserwowano zmiany rozkladu tadunku elektrycznego wokot 

wprowadzonych heteroatom6w? 

4. Odnoszac si¢ do hipotezy pracy, czy mozliwe jest wyjasnienie réznic w barierach 

energetycznych dyfuzji interkalowanych atomdéw pomiedzy czystym grafenem a 

grafenem domieszkowanym borem i azotem? Uzyskane w modelowaniu warto$ci 

energii aktywacji dyfuzji sa znacznie wigksze niz dla grafenu (0,31 eV), co sugeruje 

niekorzystny wpltyw na ruchliwos¢ interkalowanych atoméw i ogranicza szybkosé 

reakcji elektrodowe;j. 

5. W pracy autor odnosit si¢ do wyznaczonych wartosci pojemnosci interkalacji 

wzgledem masy materiatu. Prositbym o komentarz, czy na podstawie uzyskanych 

wynikow mozliwe jest oszacowanie chociaz przyblizonych wartosci pojemnosci 

wzgledem objetosci elektrody? Jak te wartosci przedstawialyby si¢ w stosunku do 

pojemnosci grafitu wynoszacej okoto 810 mAh/cm?? 

6. Jaka byla konwencja kolejnosci podawania pierwiastkéw we wzorach chemicznych 

modelowanych struktur: CsN i C3B, ale B,C, BCy, NC+? 

Postawione powyzej pytania nie umniejszaja wagi uzyskanej wiedzy i nie podwazaja 

merytorycznej wartosci rozprawy, a raczej majg na celu zaproszenie do dyskusji naukowe;. 
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6) Whniosek koncowy 

Na podstawie powyzszego moge z stwierdzi¢, ze przedstawiana do recenzji rozprawa 

doktorska mgr. Grzegorza Kasprzaka spelnia wymogi stawiane w mysl ustawy Prawo o 

szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku. Rozprawa prezentuje og6lng wiedzg 

teoretyczng Autora, wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz 

stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego w zakresie modelowania serii 

materialdéw warstwowych na bazie wegla podstawianego borem i azotem. 

Bioragc to wszystko pod uwage wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria 

Materialowa Politechniki Czgstochowskiej o dopuszczenie pracy do dalszych etapdéw 

postepowania o nadanie stopnia doktora. 

Podpis recenzenta 
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