<

W <
NN
€ -
x>
el

Jacek A. Majewski

+48-22-5532924; jacek.majewski@fuw.edu.pl ul. L. Pasteura 5, 02-093 Warszawa

Warszawa, 31 maja 2024

Recenzja pracy doktorskiej pana mgr inz. Konrada Wilczynskiego

Rozprawa doktorska pana mgr inz. Konrada Wilczynskiego zatytutowana “Teoretyczne
badanie wtasciwosci fononowych materiatéw o strukturze dwuwymiarowej i ich
heterostruktur z uwzglednieniem temperatury sieci krystalicznej” przedstawia wyniki prac
teoretycznych majgcych na celu okreslenie wptywu temperatury czy anharmonicznosci na
wtasnosci fononowe wybranych materiatéw dwuwymiaowych. W Rozprawie skoncentrowano
sie na materiatach reprezentujgcych dichalkogenki metali przejsciowych (stanowigcych
niezwykle ciekawag i wazng technologicznie rodzine materiatéw dwuwymiarowych) i ich
wertykalnych heterostrukturach. Trudne teoretyczne badania zostaty przeprowadzone
zgodnie z najlepsza obecnie dostepng metodologig ('state-of-the-art’) badan z pierwszych
zasad (ang. first principles’), co zdaniem recenzenta prowadzi do wiarygodnych przewidywan
teoretycznych, w duzej czesci pionierskich ze wzgledu na ztozony charakter badanych

heterostruktur.

Wykonane w Rozprawie prace badawcze definitywnie wzbogacajg wiedze na temat wptywu
anharmonicznosci dwuwymiarowych struktur krystalicznych na ich wtasnosci fononowe.
Zanim przedstawie szczegdtowa analize Rozprawy, chciatbym podkresli¢, ze jest to bardzo
dobra, solidna praca doktorska, poswiecona aktualnemu problemowi badawczemu,
zawierajgca nowe i interesujgce wyniki oraz wnoszgca znaczacy wktad do nowoczesnej nauki o

materiatach, oraz fizyki materii skondensowane;.

Rozprawa jest starannie zredagowana, zawiera dobre ilustracje i bogatg bibliografie (153
pozycje). Sformutowanie problemu badawczego, motywacja, zastosowana metodologia
obliczen teoretycznych, oraz opis uzyskanych wynikéw zostaty przedstawione w szesciu
rozdziatach, uzupetnionych spisem literatury, dodatkami przedstawiajgcymi szczegdtowe
wyprowadzenia stosowanych wzoréw (A1- A7), oraz dodatkami zawierajgcymi napisane przez
doktoranta kody numeryczne (B1-B3). Ponizej przedstawie w skrécie zawartosé

poszczegdlnych rozdziatéw Rozprawy.

Rozdziat 1 (Wprowadzenie) formutuje motywacje pracy wynikajagcg z duzego obecnie

zainteresowania materiatami dwuwymiarowymi i ich wertykalnymi heterostrukturami
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(nazywanymi najczesciej heterostrukturami van der Waals'a). Z niezwykle obszernego dzisiaj
zbioru materiatéw dwuwymiarowych do badan teoretycznych wybrano reprezentantow
waznej technologicznie rodziny dichalkogenkéw metali przejsciowych, mianowicie:
jednowarstwowe struktury 1H-MoS; oraz 1H-WS,, struktury wielowarstwowe 2H-WS,,
heterostruktury 1H-MoS2/1H-WS; z réznym przesunieciem warstw wzgledem siebie,
heterostrukture 1H MoS,/grafen, oraz materiat warstwowy 1T-TiS,. W rozdziale przedstawiono
krétki opis tych materiatéw. Podstawowym celem pracy jest zbadanie jak temperatura wptywa
na wtasnosci fononowe tych materiatéw. Wptyw temperatury na wiasnosci fononowe jest
badany stosujagc modele zjawisk fononowych o réznym stopniu ztozonosci, od prostego
przyblizenia harmonicznego, poprzez przyblizenie kwazi-harmoniczne, do modelu
uwzgledniajgcego anharmoniczng zaleznos$¢ czestosci drgan sieci od amplitudy We
wszystkich tych podejsciach, podstawowa metoda badawcza zastosowang w pracy sa
obliczenia kwantowo-mechaniczne w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT),

przeprowadzone stosujgc dos¢ rozpowszechniony pakiet obliczeniowy SIESTA.

W Rozdziale 2 przedstawiono w historycznym kontekscie stan badan teoretycznych i
doswiadczalnych nad zaleznoscig fononéw od temperatury, ze szczegdlnym uwzglednieniem

badan w heterostrukturach van der Waalsa.

Rozdziat 3 przedstawia teoretyczny opis drgan sieci krystalicznej (klasyczny i kwantowy) ze
szczegdlnym uwzglednieniem efektéw anharmonicznych. Opisano wptyw efektéw
anharmonicznych na czestosci fononéw oraz ich czas zycia, rozpraszanie neutrondw i
elektronéw (rozpraszanie ramanowskie) na drgajgcych krysztatach, jak réwniez wptyw

rozszerzalnosci termicznej na fonony.

Rozdziat 4 zawiera zwiezty opis realizacji Kohna-Shama teorii funkcjonatu gestosci z
uwzglednieniem powszechnie stosowanej ad hoc poprawki na oddziatywania van der Waals’a
(niezbedny element w obliczeniach dla struktur dwuwymiarowych) oraz réwnie waznej
poprawki dla powtok d pierwiastkdw zaimplementowanej w metodzie DFT+U. Opisany
schemat byt podstawa obliczern energii catkowitej uktadu oraz sit dziatajgcych na atomy.
Szczegdty implementacji schematu obliczeniowego w uzywanym pakiecie SIESTA zostaty
rowniez szczegdtowo przedstawione w tym rozdziale. Bardzo wazng czescig rozdziatu jest
podrozdziat 4.2, gdzie niezwykle szczegétowo opisano sposdb realizacji obliczer fononowych
dla wielkosci zdefiniowanych w rozdziale 3. Materiat przedstawiony w tym podrozdziale jest

niezwykle wazny dla oszacowania doktadnosci i precyzji otrzymanych wynikéw

przedstawionych w rozdziale 5.

Rozdziat 5, stanowi zasadniczg czes¢ Rozprawy. Na 87 stronach (59 - 146) przedstawiono
interesujgce wyniki obliczen dla pieciu uktadéw (kazdy uktad opisany w osobnym
podrozdziale) zdefiniowanych w rozdziale 1, tzn. (i) 1TH-MoS, i TH-WS,, (ii) 2H-WS,, (iii) TH-
MoS2/1H-WS;, (iv) 1TH MoSy/grafen, i (v) 1T-TiS,.Dla kazdego z badanych uktaddéw
przeanalizowano widma fononowe oraz wptyw anharmonicznych efektéw na wilasnosci
fononowe opisane w rozdziale 3. W przypadku uktadow (i) i (i) zbadano réwniez wptyw

wyboru potencjatu wymienno-korelacyjnego na czestosci fononéw. Wyniki badan zostaty



przedstawione w sposdb na tyle szczegdtowy, ze nie ma problemu z ich zrozumieniem i
oceng, co utatwia zresztg ostatnia czesé podrozdziatdéw zawierajgca wnioski autora Rozprawy.
Przedstawione w rozdziale 5 wyniki sg niezwykle wazne dla problemu wptywu efektéw
anharmonicznych, temperaturowych, na wtasnosci fononowe w uktadach dwuwymiarowych.
Stanowig studia wielu zjawisk fizycznych w réznych klasach materiatéw dwuwymiarowych
badanych w ramach jednej metodologii, co znaczaco utatwia ich poréwnanie. Doktadny opis
stosowanej metodologii oraz uzyskanych wynikéw wyznacza kierunek dalszych prac nad

temperaturowymi efektami w innymi materiatami dwuwymiarowymi.

Rozdziat 6 zawiera podsumowanie oraz szereg propozycji dalszych badan efektéw
fononowych. Wszystkie zaproponowane kierunki badan sg uzasadnione i wazne. Mégtbym
tylko dodad, ze w konteksécie materiatéw dwuwymiarowych staje sie tez niezwykle wazne
zbadanie oddziatywann magnetycznych z fononami, czy oddziatywan plazmon-fonon. Inny
aspekt to zbadanie efektéw oddziatywania spin-orbita (pominietego w Rozprawie) na fonony.
W wierzchotku pasma walencyjnego w WSe;, efekt oddziatywanie spin-orbita osigga 0.5 eV.
Moze to sugerowad, ze wptyw oddziatywania spin-orbita na wtasnosci fononowe moze by¢
wiekszy niz efekt temperaturowy (przynajmniej dla temperatur nie przewyzszajacych

temperatury pokojowej).

Dodatek B zawiera kody numeryczne napisane przez autora Rozprawy w celu
przeprowadzenia obliczen opisanych w Rozprawie. Jest to niezwykle wazne dla dalszych prac
obliczeniowych dla innych materiatéw dwuwymiarowych oraz/lub zaproponowanych w
rozdziale 6 dalszych studiow efektéw fononowych, ktére nie bytyby realizowane przez samego

autora Rozprawy..

W ocenie recenzenta zwraca uwage niezwykta starannos¢ z jaka przedstawiono zagadnienie
zaleznosci temperaturowej wtasnosci fononowych w wybranych dichalkogenkach metali
przejsciowych i ich wertykalnych heterostrukturach van der Waals'a. Jakkolwiek opis drgan
sieci krystalicznej przedstawiony w rozdziale 3 w duzej czesci mozna znalezé w literaturze, to
niemniej zamieszczenie go w Rozprawie w obecnej formie znacznie wptywa na jakos$¢ pracy,
ujednolicajgc notacje dla wszystkich opisywanych zjawisk fononowych i utatwiajgc
zrozumienie wynikéw przedstawionych w rozdziale 5. Materiat zostat przedstawiony w sposdb

catkowicie zrozumialy i wida¢, ze Doktorant doktadnie rozumie problem i potrafi go opisac.

Wybér pakietu SIESTA do przeprowadzenia obliczen numerycznych wydaje sie uzasadniony
dla rozwazanych problemoéw, wymagajgcego obliczen dla duzych superkomdrek lateralnych,
a w kierunku prostopadtym wypetnionych gruba warstwa prézni (ze wzgledu na dwu-
wymiarowy charakter uktadéw badanych przy pomocy koddéw napisanych dla uktadéw tréj-
wymiarowych). Z przedstawionych szczegdtéow implementacji obliczen, wnioskuje, ze wybrane
parametry gwarantujg rozsgdng precyzje obliczen numerycznych. Jak rozumiem metoda
DFT+U zostatg zastosowana tylko w przypadku obliczen dla struktury 1T-TiS;. Mam tutaj
pytanie czy w przypadku innych dichalkogenkéw zastosowanie DFT+U nie zwiekszytoby
doktadnosci obliczen, w korncu dominujacy wktad do pasm walencyjnego i przewodnictwa w

MoS; i WS, maja elektrony d, a funkcjonat LDA dla stanéw d nie funkcjonuje najlepie;j.



Generalnie mam wrazenie, ze Doktorant rozumie doskonale charakter przeprowadzanych
obliczen, stosowane metody numeryczne i jest w stanie kontrolowac¢ doktadnos$¢ procesu
obliczeniowego. Jest tez Swiadomy pewnych ‘utomnosci’ kodu SIESTA, jak niemoznosé
wprowadzenia efektywnych tadunkéw Borna (dla opisu oddziatywania dipol-dipol) dla

poprawnego opisu rozszczepienia fononéw TO-LO, co mozliwe jest np. w kodzie VASP.

Warto$¢ naukowa opracowanej, opisanej, i sprawdzonej na rozwazanych w Rozprawie
uktadach, metodologii obliczern numerycznych dla wptywu anharmonicznosci na wtasnosci
fononowe ma duze znaczenie dla obliczeniowej fizyki materii skondensowanej, szczegdlnie
biorgc pod uwage bogactwo materiatéw dwuwymiarowych i znaczenie fononéw w takich
materiatach. Otrzymane wyniki tez sg interesujace i dla tak duzych struktur jak TH-MoS,/1H-
WS, czy szczegdlnie TH MoS,/grafen maja pionierski charakter. Pozwalajg tez na poznanie
fizycznych mechanizmoéw prowadzacych do obserwowanych w materiatach

dichalkogenkowych efektéw temperaturowych we wtasnosciach fononowych.

Ogdlnie, oceniam Rozprawe jako bardzo dobra, a nawet wyrdzniajacag. W opinii recenzenta,
przedstawiona Rozprawa stanowi duze osiggniecie badawcze Doktoranta, ktéry wykazat sie
umiejetnoscig sprawnego postugiwania sie réznymi metodami teoretycznymi, umiejetnoscia
krytycznej oceny otrzymanych wynikdéw, dobrg znajomoscig badanego zagadnienia, i jest w
stanie wskaza¢ nowe perspektywy badan. Rozprawa zawiera nowe wartosciowe wyniki i
pogtebia znaczaco znajomosé mechanizmdéw wptywu temperatury na wigsnosci fononowe
krysztatow. Ze wzgledu na uzyskane ilosciowe wiarygodne przewidywania, praca ma duze
znaczenie praktyczne. Praca stanowi znaczacy i wazny wktad Doktoranta do dyscypliny
naukowej - nauki fizyczne. Zdaniem recenzenta przedstawiona Rozprawa catkowicie spetnia
wymagania ustawy i jednoznacznie kwalifikuje Doktoranta do otrzymania stopnia doktora. W
zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie pana mgr inz. Konrada Wilczynskiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

W zwigzku ze szczegdlnie wysokim poziomem naukowym Rozprawy, zaréwno ze wzgledu na
wktad metodologiczny do obliczeniowej fizyki materiatéw, intrygujace i nowatorskie wyniki
dotyczace wptywu anharmonicznosci na wilasnosci fononowe dichalkogenkéw metali
przejsciowych i ich heterostruktur van der Waals’a, jak réwniez duzy dorobek naukowy

doktoranta, wnioskuje o wyréznienie Rozprawy.

Z powazaniem
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