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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Michata Rybskiego
pt. ,Badania teoretyczne struktury elektronowej i zjawisk elektrochemicznych

w materiatach na baterie jonowe”

Przedstawiona do recenzji Rozprawa doktorska pana magistra Michata Rybskiego poswiecona
jest bardzo waznym materiatom, ktére znajdujg zastosowanie w ogniwach litowo-jonowych oraz
sodowo-jonowych. Ogniwa tego typu wyrdzniajg sie cechami, ktére sprawiaja, iz majg znaczacy udziat
w komercyjnych zastosowaniach baterii i akumulatoréw elektrochemicznych. Z tych wzgleddw temat
rozprawy mozna uzna¢ za bardzo aktualny i wazny z punktu widzenia ewentualnych aplikagji.
Rozprawa zostata przygotowana na Akademii Gdrniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie,
na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej pod opiekg promotora prof. dr hab. inz. Janusza Toboty.

Praca sktada sie z dziewieciu zasadniczych czesci (str. 9-91), zatgcznika A (str.92), spisu
Rysunkoéw i Tabel oraz literatury (124 pozycji).

W Rozdziale 1 Doktorant jako gtéwny cel pracy wynacza ,teoretyczne badania wybranych
uktadéw katodowych baterii Li-jonowych i Na-jonowych nalezacych do rodziny tlenkéw metali
przejSciowych w oparciu o obliczenia z wykorzystaniem zaawansowanych metod elektrodynamiki
kwantowej.” W moim odczuciu cel pracy doktorskiej powinien by¢ sformutowany inaczej - wskazywacé
jaki problem naukowy lub jakie zagadnienie dotyczace aplikacyjnego potencjatu wybranych
materiatdbw beda rozwigzywane w trakcie podejmowanych przez Doktoranta badan.
Jako podstawowe narzedzie Autor wybrat metode funkcji Greena KKR (J. Korringi, W. Kohna
i N. Rostokera), ktdra jest jedng z wielu metod stosowanych w ramach Teorii Funkcjonatu Gestosci
(DFT — Density Functional Theory). Ze wzgledu na specyfike badanych uktadéw (nieporzadek, liczba
podstawnikéw) w ramach metody KKR rozsadnie zostatlo wybrane przyblizenie koherentnego
potencjatu lub inaczej CPA (coherent potential approximation). Przedstawione w rozprawie wyniki
teoretyczne obliczen struktury elektronowej duzej grupy materiatéw Li-jonowych i Na-jonowych sa
Scisle powigzane z badaniami eksperymentalnymi prowadzonymi na Wydziale Energetyki i Paliw AGH
w grupie kierowanej przez panig prof. dr hab. inz. Janine Molende. Wskazujg na to zamieszczone
w Rozprawie liczne poréwnania rezultatéw uzyskanych przez mgr. M. Rybskiego z wynikami

doswiadczen otrzymanych w grupie z WEiP AGH.



Rozdziaty 2, 3 i 4 Rozprawy petnig role wprowadzenia do tematyki baterii litowo-jonowych
i sodowo-jonowych. Doktorant relacjonuje zaczerpniete z literatury interesujgce fakty i statystyki
odnoszace sie do magazynowania energii, dane dotyczace parametréw obecnie uzywanych
systeméw magazynowania energii, rodzaje akumulatoréw elektrochemicznych jak réwniez omawia
rozwdéj technologii baterii Li-jonowych i Na-jonowych. Z budowg i zasadg dziatania wyzej
wymienionych ogniw elektrochemicznych mozna zapozna¢ sie w rozdziale 3. Scharakteryzowano
kilka waznych z punktu widzenia zywotnosci ogniw proceséw: 1) reakcje konwersji chemicznej, ktéra
zachodzi na katodach, 2) proces stopowania, zachodzgcy w trakcie tadowania-roztadowania ogniwa,
3) proces interkalacji/deinterkalacji. Opisany w podrozdziale 3.4 termodynamiczny model procesu
interkalacji, zaproponowany przez Nagelberga i Worrella (J. Sol. State Chem. 38, (1981)) ma kilka
ograniczen. Miedzy innymi Doktorant zaznacza, ze model ,zawodzi np. przy opisie pracy ogniw
o schodkowych krzywych tadowania/roztadowywania”. Adekwatny do opisu oghiw z taka
charakterystykg tadowania/roztadowywania jest elektronowy model interkalacji (rozdziat 4).
Doktorant podkresla, ze ,zmiany SEM (czyli sity elektromotorycznej ogniwa) sg skorelowane ze
zmianami elektronowego potencjatu chemicznego, co w rezultacie taczy sie z funkcjg gestosci stanéw
elektronowych (DOS - density of state) materiatu katodowego.” Powyiszy opis zostat zaopatrzony
w rysunek 11 zaczerpniety z pracy J. Molenda et al., PCCP 16 (2014) 14845, i stuzy do demonstracji na
czym polega taka korelacja.

W nastepnej czeici Rozprawy (rozdziat 5 - Struktura elektronowa w fizyce ciata statego)
Autor przedstawia w sekcji 5.1 Teorie funkcjonatu gestosci. Podstawe tej teorii stanowig dwa
twierdzenia sformutowane i dowiedzione przez P. Hohenberga i W. Kohna w 1964 roku, oraz
réwnania Kohna-Shama (1965 r.). W opisie réwnarn Kohna-Shama (sekcja 5.2) znalazto sie kilka
niedopatrzen. Przyktadowo w formule (19) pojawit sie czwarty wyraz (po prawej stronie), ktéry nie
jest nigdzie opisany i wtasciwie mozna tylko domysla¢ sie co oznacza. W relacjach matematycznych
(21) i w (23) w zapisie catki brakuje zmiennej po ktérej przebiega¢ powinno catkowanie. Po
zdefiniowaniu wszystkich réwnan, stanowiacych tak zwany ukfad réwnan Kohna-Shama, naturalng
koleja rzeczy jest opis przyblizenia stosowanego do potencjatu wymienno-korelacyjnego. Doktorant
w nastepnym punkcie krétko opisuje przyblizenie lokalnej gestosci (LDA — local density
approximation), zwracajac uwage na problemy, przy rozwigzywaniu ktérych stosowanie LDA skutkuje
tym, iz z jednej strony otrzymywane sg wartosci przeszacowane (jak energia kohezji), z drugiej
natomiast pojawia sie niedoszacowanie (jak wartos¢ przerwy energetycznej w pétprzewodnikach).
W ostatnim zdaniu w tej sekcji 5.3 Autor wymienia jedynie kilka innych przyblizen dla potencjatu
wymienno-korelacyjnego, ktére sg obecnie stosowane w literaturze i pomocne przy rozwigzywaniu
zadan zwigzanych chociazby z uktadami silnie skorelowanymi. Jednym z takich podejs¢ jest LDA+U,

zastosowane przez Doktoranta do badania struktury elektronowej jednego z uktadéw (wyniki
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w rozdziale 8). Wydaje sie, iz z tego wzgledu podejscie LDA+U zastugiwatoby jednak na szersze
omowienie. Szczegdlnie istotne bytoby wyjasnienie na jakich zatozeniach bazuje podejscie LDA+U
stosowane z poziomu DFT oraz w jakich obszarach nalezy spodziewaé sie poprawy wynikéw
w poréwnaniu z LDA itd. Nalezatoby réwniez wspomnieé o potencjale gradientowym (GGA) i opisac
réznice pomiedzy LDA a GGA, skoro jedna z form takiego potencjatu gradientowego zostata réwniez
zastosowana przez Doktoranta w jego badaniach. Brak opisu tych dwdch podejs¢ do zagadnienia
wymiany i korelacji rzutuje-na kompletnosé opisu metod wykorzystywanych w pracy.

Na nastepnych stronach rozprawy (rozdziat 6) wyjasniane sg Podstawy fizyczne metody
KKR-CPA. Metoda KKR (od nazwisk: Korringa-Kohn-Rostoker) opera si¢ na teorii rozpraszania
wielokrotnego (Multiple Scattering Theory — MST), ktéra jest bardzo efektywng technikg obliczania
wtasnosci elektronowych uktadow z wieloma atomami. Wiodaca role odgrywa tu formalizm funkgji
Greena. W logicznej kolejnosci Autor w swojej Rozprawie wyjasnia czym sg funkcje Greena, definiuje
graniczne operatory Greena G’ i G w przestrzeni potozen, nastepnie zwazajac na fakt, ze ww.
graniczne operatory s swoimi wzajemnymi sprzezeniami zespolonymi zapisuje relacje (42).
Zalezno$¢ ta wskazuje na zwigzek czesci urojonej funkcji Greena (ImG”) z nieciggtoscia, powstajaca
podczas przejscia przez o$ rzeczywista na ptaszczyznie zespolonej. We wzorze (42) brakuje liczby 7,
ktéra jak sadze, tu akurat zostata zwyczajnie ,zgubiona”, natomiast przy opisie zwigzku funkcji
Greena z gestoscig standw Doktorant postuguje sie prawidtowym zapisem tej relacji we wzorze (52).
W dalszej czesci tego rozdziatu zostat wprowadzony operator rozpraszania; zapisane réwnanie
Lippmanna-Schwingera, ktdre staje sie petnoprawnym zamiennikiem réwnania Schrédingera, jezeli
problem kwantowo-mechaniczny bedzie dyskutowany w terminach teorii rozpraszania i funkgji
Greena. W nastepnych krokach przy opisie metody KKR jest zaprezentowana funkcja Greena
w potencjale periodycznym, omdwione jest rozpraszanie na pojedynczym potencjale (w Rozprawie
okreslanej terminem single site) jak réwniez rozpraszanie wielokrotne. Rdwnanie sekularne KKR jest
zapisane w postaci wzoru (109) na str. 37), lub jeszcze w bardziej dogodnej do obliczer postaci
macierzowej (wzor (115)). Macierz P4(k, k), ktéra pojawita sie w (115), jest opisana bardzo zwigzle ze
wskazaniem pracy [57], w ktérej zostata wyprowadzona nowa posta¢ réwnan KKR iszerzej
przedstawiona macierz P4(k, k). Na dowod korzysci wynikajacych z zastosowania nowej postaci
réownan KKR zamieszczono rysunek 12, ktdry zostat zaczerpniety z pracy [57]. W podpisie pod rys. 12
warto byfoby dodaé informacje o postaci potencjatu, dla ktérej przedstawiono pordéwnanie.
W dalszym ciggu pracy na kilku kolejnych stronach omdwione zostato przyblizenie koherentnego
potencjatu (CPA), ktére wykorzystywane jest przez Doktoranta przy obliczeniach znacznej grupy
przebadanych zwigzkdw.

W swojej pracy Doktorant korzysta z pakietdw obliczeniowych: RKKR-SK, RCPA-SK, KKRaBos,

rozwijanych przez ostatnie 40 lat w grupie prof. Stanistawa Kaprzyka z Katedry Fizyki Materii
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Skondesowanej WFilS AGH w Krakowie, we wspdtpracy z grupg prof. Aruna Bansila (Northeastern
University, Boston). Oprogramowanie to, jak mozna przekona¢ sie z wielu prac opublikowanych
z udziatem naukowcéw z Katedry Fizyki Materii Skondensowanej WFilS AGH w Krakowie, jest
sprawdzonym pakietem obliczeniowym, a uzyskane wyniki przyczynity sie do lepszego zrozumienia
wiasnosci fizycznych wielu réznorodnych grup materiatéw.

Szczegdty obliczern przeprowadzonych przez Doktoranta sa zawarte w sekcji 6.7. Dobodr
parametréw, z ktérych korzysta sie nie tylko w KKR, ale réwniez w réznorodnych pakietach
obliczeniowych DFT (tzn. promienie muffin-tin, metoda tetraedréw uzyta przy catkowaniu w strefie
Brillouina, itd.) nie budza zastrzezen. W ramach metody KKR-CPA réwniez byt stosowany model
nieuporzadkowanych lokalnych momentéw (DLM — disordered local moments), ktéry w ogdlnosci
pozwala na symulacje paramagnetycznego stanu uktadu powyzej jego temperatury Curie.

Wyniki wtasne badar struktury elektronowej materiatéw na baterie jonowe Doktorant
zamie$cit w rozdziatach 7 i 8 pracy doktorskiej. Rozdziat 7 dotyczy uktadéw Li(NiCoMnCu)O,, ktére s
pochodna referencyjnego materiatu Li,CoO, — jednego z wielu, ktéry znalazt sie w gronie komercyjnie
stosowanych materiatbw w ogniwach elektrochemicznych. Jak mozna oczekiwaé, wymiana
w materiale referencyjnym jednego atomu z grupy metali przejSciowych na inny oraz dodatkowo
dodanie trzeciego sktadnika z tej samej grupy (Co + Ni + Mn) powoduje nieporzadek chemiczny
w jednym krystalograficznym potozeniu, nieporzadek pomiedzy podsieciami jak réwniez zmiane
struktury krystalograficznej. Przyktadowo, moze nastgpi¢ zmiana struktury jednoskosnej C2/m na
strukture romboedryczng typu o-NaFeO,. Korzysci, ktére uzyskuje sie przy odpowiednio dobranej
proporcji atoméw Co, Ni, Mn w materiale LiMO, wynikaja z ograniczenia procesu mieszania jonéw Li*
i Ni* na pewnych pozycjach krystalograficznych oraz wptywaja na stabilno$¢ termiczng uktadu. Takie
informacje znane sg z literatury (J. Xiao et al, Chem. of Mater. 20 (2008) 7454; M. Dahbi et al, J. Appl.
Phys. 111 (2012) 023904). Zatem, Doktorant zduzg skrupulatnosciag przyglada sie wyliczonej
strukturze elektronowej Li,CoO,. Zmieniajac stezenia jondw Li (x=1.0, 0.99, 0.6, 0.3, 0.1) w swoich
obliczeniach prébuje nawigzaé do procesu interkalacji/deinterkalacji, odpowiedzie¢ na pytanie, jakich
zmian na poziomie struktury elektronowej w poblizu energii Fermiego nalezy spodziewac sie wraz ze
zmniejszajacy sie liczbg jondw Li w trakcie pracy ogniwa. Dodatkowym czynnikiem, ktory réwniez byt
mozliwy do uchwycenia w zaprezentowanych obliczeniach KKR-CPA jest wptyw luk tlenowych (lub
zamiennie: wakanséw tlenowych) na stany elektronowe. Stany elektronowe pochodzgce od
poszczegdlnych atomdw sg analizowane w zakresie energii obejmujacym najblizsze okolice przerwy
energetycznej, cze$ci pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. Obliczenia potwierdzajg
obecno$é przejécia potprzewodnik-metal wraz ze zmniejszeniem koncentracji jondéw Li, co jest
w zgodzie z danymi eksperymentalnymi. Badanie wptywu domieszkowania atomami Ni i Mn na

strukture elektronowg LiCoO, zostato przeprowadzone zuwzglednieniem polaryzacji spinowej.
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Doktorant podjat probe bardzo szczegdétowego opisu zmian potozenia poziomu Fermiego wzgledem
przerwy energetycznej oraz pasm (czy tez gtéwnych pikéw), pochodzgcych od poszczegdinych
atoméw dla dwdch uktadéw z réing zawartosciag Ni i Co oraz statg zawartoscig Mn (~10%) (tzn.
LixNig.65C00.25Mng 10, oraz LiyNigs5Cog3sMng10;). Za pomocy wielu zamieszczonych w Rozprawie
obrazdw DOS jakosciowo pokazat jaki moze by¢ wptyw proceséw interkacji/deinterkalacji
w uktadach, w ktérych jednoczesnie wystepujg luki tlenowe. Rezultaty tych obliczenn s3 wazine
z punktu widzenia opracowania optymalnego sktadu materiatu, ktéry moze znaleié praktyczne
zastosowanie w ogniwach. Dlatego Autor w swojej Rozprawie przeprowadzit poréwnanie charakteru
teoretycznych zaleznosci z wynikami eksperymentdw (na przyktad: z jednej strony zaleznos¢ gestosci
standw na poziomie Fermiego od koncentracji Li, natomiast z drugiej - przewodnos¢ elektryczna jako
funkcja koncentragji Li). Doktorant réwniez podkreslit, ze ,Obliczenia KKR-CPA oraz wykorzystanie
uproszczonej reguty Motta, znakomicie potwierdzajg wyniki doswiadczalne sity termoelektrycznej
w uktadzie LiyNigs5C0035Mng10,”. W nastepnym przebadanym uktadzie LiyNipssC0g3Mng1Cug0,0,
dodatkowy bardzo maty udziat miedzi (~2%) zmniejsza mieszanie atomow Li i Ni pomiedzy pozycjami
krystalograficznymi i poprawia wtasnosci transportowe obserwowane eksperymentalnie. Obliczenia
struktury elektronowej wskazujg, ze zwiekszenie przewodnictwa w zakresie 0.7 < x; < 1.0 mozna
powigzaé¢ z dodatkowymi nosnikami, ktére pochodzg z pasma 3d Cu (pik od elektronéw 3d Cu
w DOS). W uktadzie z domieszkg miedzi analiza struktury elektronowej réowniez jest pomocna przy
interpretacji nietypowego zachowania sity termoelektrycznej, a przy zastosowaniu uproszczonej
reguty Motta do gestosci standw na poziomie Fermiego w funkcji koncentracji Li stwierdzono
zgodnos¢ znaku sity termoelektrycznej.

Czytajac rozdziat 7 zauwazytam kilka niedopatrzen natury redakcyjnej. Wymienie kilka takich
przyktadéw: Na wielu rysunkach DOS dla uktadéw Li(NiCoMnCu)O, Doktorant pokazat catkowita
gesto$¢ standw oraz wktady pochodzace od atomdw. Niestety nie wyjasnit, czy gestosci standw dla
poszczegdlnych wktadéw atomowych s3 policzone na f.u. czy na atom. Petna informacja dotyczaca
jednostek DOS (czy stany elektronowe policzone s3 na f.u. czy atom) powinna tak czy inaczej pojawié
sie w podpisach pod rysunkami. Powyiszg uwage nalezy odnie$¢ réwniez do rysunkéw DOS
w rozdziale 8 dla uktadu Na,Feg3Coy,0,. Zauwazytam, ze niekonsekwentne stosowany jest skrét do
oznaczenie sity elektromotorycznej na poczatku pracy i w rozdziatach 7 i 8. Z kolei, w tytule na str. 51
iwkilku miejscach w tym podrozdziale odnotowatam brak tlenu (O,) przy zapisie wzoréw
chemicznych uktaddéw LixNiggsC0g25Mng10; i LigNigs5C0035Mng10,. Na osiach rzednych (rys.37 po
lewej, rys. 39 po prawej stronie, rys. 47 (a)) brakuje jednostek.

Dyskusja wynikéw dla grupy Na(FeCoMnMg)O,, a w szczegdlnosci dla Na,Fey3C0070,,
NasFe;yMn,0, oraz Na,Mn;,Mg,0, przedstawiona jest w rozdziale 8 Rozprawy. Grupa tlenkéw

z udziatem sodu jest rozpatrywana obecnie jako tansza i bardziej dostepna alternatywa w stosunku
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do LiMO,. Kation sodu moze obsadzaé trzy réine pozycje krystalograficzne (oktaedry — MOs;
tetraedry MO, oraz przestrzenie miedzy warstwami MO;). Implikuje to cztery podstawowe struktury
jak réwniez struktury z dystorsja. Uwzglednienie w obliczeniach rdznych struktur (takich jak
03 (R-3m), P3 (R3m), P2 (P63/mmc) itd.) staje sie nieodzowne ze wzgledu na obserwowane zmiany
strukturalne podczas pracy ogniwa. Doktorant przeprowadzit szereg obliczen dla dwdch struktur (03
i P2), ktére wystepujg w materiale NasFeq3Co070, podczas pomiardw in-situ, ex-situ (rys.51). Dla
uktadu Na,Fey3Cop 70, analiza obliczonych DOS dla wyzej wymienionych faz pozwolita na wniosek, iz
skok obserwowany w zaleznosci sity elektromotorycznej od koncentracji Na jest powigzany ze
skokowg zmiang poziomu Fermiego 00.18 eV dla x=0.75 przy przejsciu zfazy O3 do P3 (rys. 55).
Z kolei obserwowany wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz ze wzrostem zawartosci Mn
w drugim uktadzie Nage;Fe;-yMn,0, (rys.56(b)) zostat zinterpretowany w kategoriach zmiany gestosci
stanow elektronowych na poziomie Fermiego. Podobnie do poprzedniego uktadu w obliczeniach
stanu paramagnetycznego zostat zastosowany model DLM, w ktédrym w jednej krystalograficznej
pozycji zamiast dwodch zostaty rozrdinione cztery atomy — dla atomdéw Fe i Mn dodatkowo
wyrozniony zostat kierunek momentu magnetycznego, tzn.: Fel, Fel,, MnT, Mn{,. Komentujac
uzyskane wyniki KKR-CPA-DLM dla Nag67Fe;-yMn,0, Doktorant napisat, ze , catkowita gestos¢ standw
na poziomie Fermiego generalnie rosnie wraz ze wzrostem zawartosci Mn (wyjatkiem jest
koncentracja y=0.4)" i kontynuuje nieco dalej: ,Mozna uzna¢, ze obliczenia teoretyczne (z wyjatkiem
NagssFeqsMno40,) jakosciowo dobrze zgadzaja sie z wynikami transportowymi przedstawionymi
na Rys.56(b).” W zwigzku z powyiszym powstaje pytanie: w jakim stopniu odstepstwo od ogdlinej
tendencji zaobserwowanej przez Doktoranta w przypadku NaggsFeqsMno 40, bedzie uwarunkowane
faktem wystepowania osobliwosci van Hova, ktdra jest widoczna na poziomie Fermiego dla stanéw
elektronowych spin-down? Chciatoby sie ustysze¢ opinie Autora na ten temat i by¢ moze szersza
interpretacje.

W obliczeniach przeprowadzonych dla ostatniego uktadu Nags;Mgi;sMn,y30; zostato
zastosowane podejscie LDA+U. Takie podejscie Doktorant motywuje silnymi korelacjami
elektronowymi czesto wystepujacymi w tlenkach metali przejSciowych. Obliczenia przedstawione
w rozprawie dla tego ukfadu poprzedzone sy wynikami otrzymanymi dla NaMnO, (struktura
P6s/mmc) réowniez dla LDA+U przy wartosci parametru Hubbarda U = 0eV, 2.7 eV, 4.1eV, 5.5eV.
W Rozprawie podane sg wartosci przerwy energetycznej, szczegoéty dotyczace parcjalnych DOS przy
zmieniajgcym sie parametrze U, oraz momenty magnetyczne na Mn. Przy podstawieniu Mn atomami
Mg dla uktadu Nage;Mgi/sMn;;30, z poziomu struktury elektronowej, a przede wszystkim DOS,
Doktorant stwierdza, ze ,tlen staje sie Zroédtem dodatkowych nosnikéw, zwiekszajac przez to
przewodnictwo elektryczne uktadu w stosunku do uktadu wyjsciowego.” Aby wzmocni¢ ten wniosek

oszacowana zostata liczba elektronéw wewnatrz poliedru otaczajgcego atomy tlenu na okoto 0.15 -
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0.17 e/atom. Liczba ta jest wieksza niz dla NaMnO,. Po zapoznaniu sie z wynikami zamieszczonymi
w tym fragmencie Rozprawy oraz wnioskami nasuwa sie kilka pytan: jaka poprawe w zachowaniu
uktadu Nage;Mg1/3Mny30, obserwuje Autor, jezeli jest uzyte LDA+U? Czy z otrzymanych wynikéw
teoretycznych oraz dostepnych eksperymentalnych ewidencji mozna stwierdzi¢, ktéra wartosé
parametru U jest najlepsza do opisu korelacji na powtoce 3d atoméw Mn w badanym ukfadzie?

We Whnioskach Koricowych (rozdziat 9) Doktorant wymienia w punktach wyniki, ktére uznaje
za najwazniejsze dla dwdch grup materiatéw, ktérymi sie zajmowat w swojej pracy doktorskie;.
Zamieszczona zostata informacja o publikacjach oraz o prezentacjach wynikéw przez Autora podczas

konferencji.

Przechodzac do podsumowania sadze, ze przedstawione w Rozprawie wyniki Swiadcza o tym,
ze Doktorant ma dobrze opanowane techniki obliczen struktury elektronowej w ramach teorii DFT,
azwifaszcza metody KKR, w ktdrej potrafi dobra¢ odpowiednie narzedzia do modelowania
nieporzadku w badanym materiale. Wykazat sie zdolnoscig przeprowadzenia szczegdtowej
i systematycznej analizy uzyskanych wynikéw DOS. W Rozprawie przedstawit teoretyczny opis, ktory
jest pomocny w zrozumieniu wtasnosci transportowych ielektrochemicznych obserwowanych
eksperymentalnie w materiatach do zastosowan w ogniwach Li-jonowych i Na-jonowych. Tematyke
podjetych badan uwazam za bardzo aktualng, jak réwniez pozytywnie oceniam wspotprace z grupg
doswiadczalng z Wydziatu Energetyki i Paliw AGH. Wspdtpraca zaowocowata sze$cioma pracami,
ktdre zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Stwierdzam, ze Rozprawa
doktorska mgr. Michata Rybskiego pt. ,Badania teoretyczne struktury elektronowej i zjawisk
elektrochemicznych w materiatach na baterie jonowe” zawiera nowe i wartosciowe wyniki naukowe
oraz spetnia wymogi ustawowe. W zwigzku z powyiszym stawiam wniosek o dopuszczenie

mgr. Michata Rybskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Aneks do Recenzji
rozprawy doktorskiej mgr. Michata Rybskiego
pt. ,Badania teoretyczne struktury elektronowej i zjawisk elektrochemicznych

w materiatach na baterie jonowe”

Stwierdzam, Ze rozprawa Doktorska mgr. Michata Rybskiego pt ,Badania teoretyczne
struktury elektronowej i zjawisk elektrochemicznych w materiatach na baterie jonowe” w petni
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 roku
,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (tj. Dz.U.
2017 poz. 1789, z pdin. zm.), w zwigzku z art. art. 179 ust.1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy

wprowadzajgce ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z dnia 30 sierpnia 2018 r. poz.

1669).
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