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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Jamroz pt.
»Multi-scale modeling of two-dimensional layered nanomaterials
built of carbon, boron, and nitrogen atoms”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Agnieszki Jamréz zostata
zrealizowana w Instytucie Fizyki Teoretycznej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem promotora prof. dr. hab. Jacka Majewskiego.

Rozprawa przygotowana zostata w jezyku angielskim. Liczy ona 150 stron, sktada sie
z 6 rozdziatéw oraz 2 zatacznikdw, zawiera 47 wyjgtkowo starannie przygotowanych
i w wielu przypadkach ztozonych ilustracji oraz 17 tabel. Uzyte w rozprawie skroty
ujeto w osobnym wykazie. Spis cytowanej literatury liczy ponad 200 pozycji i zawiera
artykuty w czasopismach (zaréwno najnowsze doniesienia, jak i pozycje juz klasyczne;
takie prace przegladowe), monografie i rozprawy doktorskie. Struktura rozprawy
oraz jej przygotowanie nie budzg zadnych zastrzezen ani pod wzgledem edytorskim,
ani jezykowym. Tytut rozprawy dobrze oddaje jej zawartosc.

Niektore sposréd wynikow przedstawionych w rozprawie przedstawiono wczesniej
w 2 artykutach opublikowanych wspélnie z promotorem w czasopismach z listy JCR:
[1] A. Jamroz, J. Majewski, Ordering Effects in 2D Hexagonal Systems of Binary and
Ternary C-B-N Alloys, Computational Materials Science [IF 3.300; Q3] (2018); [2]
A.Jamroz, J. Majewski, Morphology, Ordering, Stability, and Electronic Structure of
Carbon-Doped Hexagonal Boron Nitride, Physica Status Solidi B [IF 1.710; Q3] (2019).

Motywacja dla badan podjetych podczas studiéw doktoranckich jest fakt, ze choé
dwa znane krysztaty dwuwymiarowe (materiaty warstwowe o grubosci atomowej):
grafen i heksagonalny azotek boru (h-BN), majg podobng sie¢ krystaliczng plastra
miodu, to istotnie réznig sie one strukturg energetyczng: grafen jest pétmetalem,
a h-BN izolatorem o przerwie energetycznej o szerokosci ok. 6 eV. W tym kontekscie
w naturalny sposob pojawia sie (formutowane we wczesniejszej literaturze) pytanie
o mozliwos¢ stworzenia krysztatu o tej samej strukturze plastra miodu zbudowanego
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z wszystkich 3 atomoéw: C, B i N, np. przez domieszkowanie grafenu atomami boru
i azotu, albo domieszkowanie h-BN atomami wegla. Taki hipotetyczny stop grafenu
i h-BN, czyli uktad C-B-N o statej strukturze sieci (plastra miodu) i kontrolowalnym
(przynajmniej w pewnym zakresie) sktadzie bytby idealnym kandydatem do krysztatu
dwuwymiarowego o strojonych w sposéb ciggty wtasnosciach elektronowych (przede
wszystkim szerokosci przerwy energetycznej).

Gtownym problemem badawczym postawionym w niniejszej rozprawie doktorskiej
byto sprawdzenie czy hipotetyczny stop C-B-N bedzie stabilny w stanie réwnowagi
termodynamicznej. Poniewaz wiekszos¢ znanych technik wzrostu krysztatéw operuje
w stanach bliskich réwnowagi termodynamicznej, odpowiedZ na tak postawione
pytanie pozwolitaby przewidzie¢ czy wytworzenie jednorodnego stopu C-B-N na sieci
grafenowej jest w ogdle mozliwe (nie mozna byto wykluczy¢ a priori, ze grafen i h-BN
nie bedg sie miesza¢, lecz tworzy¢ odrebne domeny).

Przedstawiony wyzej problem sformutowano w rozprawie jako zagadnienie istnienia
w stopach C-B-N uporzadkowania krotkozasiegowego (ang. short range order; SRO)
oraz jego skali. Podjeto takze problem porzgdku chemicznego (ang. chemical order)
zaktadajac, ze sie¢ krystaliczna zachowuje niezmieniong strukture plastra miodu bez
wzgledu na ilos¢ i rozmieszczenia atoméw C, B i N.

Zastosowana metodologia: Uzyskanie wiarygodnej odpowiedzi na sformutowane
w rozprawie pytanie wymaga badania dostatecznie wielkich uktadéw sktadajacych sie
z tysigcy atomow. W teorii materii skondensowanej powszechnie stosowang technikg
badawczg do analizy duzych uktaddéw atomowych jest metoda pdl sitowych (ang.
valence force field; VFF). W potgczeniu z metodg Monte Carlo metoda VFF pozwala
na identyfikacje na danej sieci (grafenowej) i dla okreslonej liczby atoméw C, Bi N
konfiguracji odpowiadajacej najnizszej energii uktadu, a nastepnie na wyznaczenie
dla tej konfiguracji skali SRO. W tym podejsciu kluczowy jest poprawny wybdér VFF.

W niniejszej rozprawie przeanalizowano VFF podawane w znanej literaturze, zbadano
istniejgce parametryzacje i podjeto probe stworzenia optymalnego VFF dla uktadéw
C-B-N na sieci grafenowej. Choc¢ czasochtonna procedura wyboru VFF nie data w petni
satysfakcjonujgcych rezultatéw, to osiggnieta jako$¢ potencjatéw VFF pozwolita na
wyciggniecie wiarygodnych wnioskdw nt. SRO w stopach C-B-N na sieci grafenowe;.
Na podstawie najnowszych prac teoretycznych dostepnych w literaturze mozina
wysnu¢ wniosek, ze do zadania wyboru optymalnego potencjatu VFF nalezatoby uzyé
technik uczenia maszynowego.
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Szansg uzyskania przewidywan dla duzych uktadéw stopowych w oparciu o metody
ab initio jest zastosowanie metodologii CE (ang. cluster expansion). W rozprawie taka
probe podjeto. Przeprowadzone przez doktorantke obliczenia rzucajg nowe $wiatto
na zagadnienia SRO w stopach C-B-N szczegdlnie w przypadku sztywnej sieci. (Préby
zastosowania CE z uwzglednieniem relaksacji sieci nie podjeto.)

Uzyskane rezultaty: Rozprawa wnosi istotny wktad do zrozumienia mechanizméw
tworzenia sig stopéw C-B-N na sieci grafenowej. Doktorantka jasno wykazata, ze SRO
dominuje konfiguracje atoméw na sieci nawet w bardzo wysokich temperaturach.
Przeanalizowata tez energie swobodng stopdw poprzez dodanie do energii cztonéw
entropowych zwigzanych z mieszaniem atoméw (ang. mixing entropy). Cztony
entropowe nie sg zaniedbywalne tylko w zakresie ekstremalnych temperatur, rzedu
temperatury topnienia lub sublimacji tych uktadéw.

Z przeprowadzonych przez siebie obliczen doktorantka wysnuta wniosek, ze nie jest
mozliwe zsyntetyzowanie jednorodnego przypadkowego stopu atomdéw C-B-N na
sieci grafenowej w catym zakresie koncentracji atomoéw przy pomocy metod wzrostu
bliskich warunkéw réwnowagowych. Dla wiekszych koncentracji C i h-BN dominowacé

bedzie domenowa morfologia stopu. Ten fakt istotnie ogranicza mozliwosci inzynierii
przerwy energetycznej w stopach tego typu.

Praca ma tez znaczenie metodologiczne. Stanowi dos¢ szczegétowa ocene metod VFF
i CE w zastosowaniu do waznej klasy uktadow dwuwymiarowych stopéw C-B-N.

Oceniajgc merytoryczng zawartosci rozprawy odnotowuje, ze: (i) cel badawczy zostat
precyzyjnie zdefiniowany i zrealizowany w catosci; (ii) przedstawione rezultaty nie sg
liczne, ale (iii) razem tworzag spéjny temat; (iv) rezultaty wczesniej opublikowano
(zapewne przechodzac wnikliwg recenzje) w indeksowanych czasopismach; (v)
Autorka rozprawy wniosta dominujacy lub istotny wktad w uzyskanie tych rezultatéw;
(vi) przedstawiona rozprawa stanowi samodzielne rozwigzanie wazkiego problemu.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr
Agnieszki Jamréz ,,Multi-scale modeling of two-dimensional layered nanomaterials
built of carbon, boron, and nitrogen atoms” spetnia wymagania okreslone Ustawg z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 .

poz. 1668). W zwigzku z tym wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie do publicznej obrony.

Prof. dr Hab. inz. Arkadiusz Wdjs



