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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Konrada Wilczynskiego zatytulowanej:
»lTeoretyczne badania wlasciwosci fononowych materialow o strukturze

dwuwymiarowej i ich heterostruktur z uwzglednieniem temperatury sieci krystalicznej”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Konrada Wilczynskiego zostata
wykonana na Woydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Jej promotorem jest
prof. dr hab. inz. Mariusz Zdrojek a promotorem pomocniczym dr inz. Arkadiusz Piotr Gertych.

Tematyka rozprawy dotyczy bardzo aktualnych zainteresowan $rodowisk naukowych
zwigzanych z badaniami podstawowych wiasciwosci fizycznych jak i mozliwych przysztych
zastosowan struktur van der Waalsa materiatow warstwowych.

Dichalkogenki metali przej$ciowych (ang. transition metal dichalcogenides — TMD), takie
jak MoSz czy TiSy, staty si¢ przedmiotem niezwykle intensywnych badan po otrzymaniu
pojedynczej dwuwymiarowej warstwy wegla, grafenu 1 odkryciu jego unikalnych whasnosci
fizycznych (Nagroda Nobla w 2010 r.). Materiaty te, o ogbélnym wzorze strukturalnym MX>
(M=Mo, W, To, Ti; X=S, Se), podobnie jak grafen wykazuja, znaczne roznice swoich
wlasciwosci fizycznych w formie monowarstwowej, (quasi)dwuwymiarowej (ang. two
dimensional — 2D) w stosunku do swoich odpowiednikow w formie krysztatow
trojwymiarowych (w formie angielskiej uzywa si¢ okreslenia bulk). Materiaty warstwowe
charakteryzujg si¢ bardzo silnym wigzaniami jonowo-kowalencyjnymi w plaszczyznie i
stabymi oddziatywaniami typu van der Waalsa (vdW) pomigdzy warstwami (w przypadku MX>
pomiedzy trojwarstwami). Przy pocienianiu do pojedynczej warstwy przerwa energetyczna w
dichalkogenkach metali przejsciowych przechodzi ze skos$nej do prostej, potozonej w
nierownowaznych punktach K" i K= dwuwymiarowej heksagonalnej strefy Brillouina. W
przeciwienstwie od grafenu, ktory posiada zerowa przerwe energetyczng (fermiony Diraca),
przerwa energetyczna w monowarstwowych TMD jest otwarta i1 polozona w zakresie
widzialnym i bliskiej podczerwieni promieniowania elektromagnetycznego. Ponadto, w
przeciwienstwie do grafenu, w monowarstwowych TMD nie wystepuje symetria inwersji, co

w potaczeniu z silnym oddziatywaniem spin-orbita prowadzi do silnego rozszczepienia
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spinowego pasm walencyjnego i przewodnictwa, 0 przeciwnym znaku w nierbwnowaznych
dolinach K. Ograniczenie przestrzenne do pojedynczej warstwy atomowej i zredukowane
ekranowanie dielektryczne prowadzi do formowania si¢ w monowarstwach TMD ekscytonow
(zwigzanych kulombowsko par elektron dziura) o energiach wigzania rzgdu setek meV, jak
réwniez formowania si¢ szeregu ekscytonow wyzszych rzedow, takich jak triony, biekscytony
czy zwigzane ze spinowo dolinowymi stopniami swobody ekscytony ciemne, zabronione w
dipolowych przejsciach optycznych ze wzgledu na zachowanie spinu lub pedu (ekscytony
skosne). Dodatkowo, w monowarstwach TMD energie wigzania trionéw czy biekscytonow sg
porownywalne z energiami drgan sieci (fononow). Te specyficzne wilasciwosci fizyczne
monowarstwowych TMD i struktur van der Waalsa zbudowanych na ich bazie, oraz innych
materiatdbw warstwowych, w tym grafenu i warstwowych krysztatbw hBN (przerwa
energetyczna w dalekim nadfiolecie) powoduja, Ze materiaty te sg unikalng platforma do badan
efektow wielocialowych elektron-elektron i elektron-fonon, jak rowniez sg bardzo obiecujace
do zastosowan w przyrzadach nowej generacji, w szczegdlnosci w spintronice i tzw.
,elektronice dolinowej”, migdzy innymi do wykorzystania dolinowego stopnia swobody
no$nikéw pradu do kodowania informacji. Inng wazng wlasciwos$cig monowarstwowych TMD
jest tworzenie struktur van der Waalsa o niespotykanych wiasciwosciach fizycznych poprzez
uktadanie w dowolnej, zadanej sekwencji ro6znych monowarstw TMD, przez co mozna
otrzymac struktury o niespotykanych dotad wiasciwosciach fizycznych (Moiré superlattices).

Grupy badawcze z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej wlaczyly si¢ od samego
poczatku w badania materiatow warstwowych. Badania wptywu temperatury sieci krystalicznej
na wlasciwosci fononowe w materiatach o strukturze dwuwymiarowej i ich heterostrukturach,
przeprowadzone przez doktoranta, wpisuja si¢ bardzo dobrze w kontynuacje i rozszerzenie tych
badan na Politechnice Warszawskiej.

Wyniki przedstawione prze doktoranta w rozprawie doktorskiej zostaly czgsciowo
opublikowane w 3 artykutach o wysokich wspotczynnikach wptywu (ang. impact factor — IF):
The Journal of Physical Chemistry C (2023), Acta Materialia (2022), Journal of Raman
Spectroscopy (2019). W dwoch pierwszych pracach doktorant jest pierwszym autorem, a w
trzeciej pracy drugim. Dwie publikacje scisle zwigzane z tematyka pracy doktorskiej, gdzie
doktorant jest pierwszym autorem, sg w przygotowaniu. Doktorant jest rowniez wspotautorem
w dwoch innych artykutach w: Scientific Reports (2022, pierwszy autor) i The Journal of
Physical Chemistry C (2023, trzeci autor). Wedlug Web of Science, na dzien zlozenia pracy
doktorskie, jego indeks Hirsha wynosi: h=3 a jego prace byly cytowane 27 razy (23 bez
autocytowan). Jest to dobry wynik na tym etapie pracy naukowe;j.

2



Rozprawa doktorska mgr inz. Konrada Wilczynskiego sktada si¢ z pieciu rozdziatow,
szostego rozdzialu podsumowania i liczy sto dziewieédziesiat dziewie¢ stron, tgcznie z
literatura, dodatkami dotyczacymi szczeg6tow obliczen teoretycznych i numerycznych, opisem
osiggnie¢ naukowych, oraz skrotow uzywanych w pracy. Rozdzialy podzielone sg tematycznie
na podrozdziaty.

Rozdziat 1 jest wprowadzeniem do tematyki pracy doktorskiej. Doktorant opisat
motywacja swoich badan, ich cele i zalozenia a takze zarys metodologii badan. Gtéwnym celem
pracy doktorskiej bylo zbadanie, w symulacjach kwantowo-mechanicznych, wptywu
temperatury sieci krystalicznej na whasciwosci fononowe w strukturach atomowo cienkich
materiatdéw dichalkogenkow metali przejsciowych. Przeprowadzono obliczenia numeryczne
wiasnosci  fononowych czterech struktur van der Waalsa dichalkogenkéw metali
przejsciowych: (1) jednowarstwowych struktur 1H-MoS; i 1H-WSy, (2) struktur 2H-WS2 o
roznej liczbie warstw, (3) heterostruktur 1H-MoS2/1H-WS; z réznym ulozeniem warStw
wzgledem siebie, (4) heterostruktur 1H-MoSz/grafen i (5) struktur monowarstwowego 1T-TiSo.

Rozdziat 2. Jest poswigcony prezentacji stanu wiedzy literaturowej dotyczacej drgan sieci
krystalicznej ciat statych, ze szczegélnym uwzglednieniem efektéw zaleznych od temperatury.
W kolejnych podrozdzialach doktorant przedstawil: geneze¢ opisu teoretycznego fonondéw z
uwzglednieniem temperatury, rozwoj badan zaleznosci temperaturowej fonondéw, zaréwno
metodami eksperymentalnymi jak i teoretycznymi, ze szczegélnym uwzglgdnieniem badan
wiasciwosci fononowych w strukturach van der Waalsa. Rozdziat jest krotki, ale przedstawiona
literatura jest wyczerpujaca.

W rozdziale 3 doktorant zaprezentowal podstawy opisu teoretycznego drgan Ssieci
krystalicznej, w zakresie niezbednym do zrozumienia metodologii i wynikow badan zawartych
w rozprawie doktorskiej. Na poczatku podat podstawowe definicje 1 o0znaczenia
matematycznego opisu sieci krystalicznej oraz opisu drgan sieci krystalicznej w przyblizeniu
harmonicznym, w opisie klasycznym i kwantowym (fonony). Nastepnie opisat zagadnienie
drgan w krysztale anharmonicznym. Przedstawil model teoretyczny uwzgledniajacy wptyw
anharmonicznos$ci oddzialywan migdzyatomowych na strukture fononowa sieci krystalicznej,
a w szczegblnos$ci zalezno$¢ drgan od amplitudy. Zaprezentowany analiza drgan w przyblizeni
anharmonicznym jest modelem autorstwa doktoranta, cho¢ w pewnym stopniu podobna do
modeli poprzednich. Doktorant zanalizowal wptyw anharmonicznosci na czgstotliwosci 1 czasy
zycia fononoéw. Na koniec doktorant przedstawit opis teoretyczny nieelastycznego rozpraszania
czastek wykorzystywanych do pomiaréw spektroskopowych — neutronéw i fotonow — na sieci

periodycznej z anharmonicznymi oddziatywaniami mi¢dzy atomami. Celem tych rozwazan jest
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pokazanie zwigzku pomiedzy widmami fononowymi otrzymanymi przez doktoranta w
obliczeniach numerycznych a eksperymentalnie zmierzonymi widmami fononowymi, ktore sa
zawsze najlepsza weryfikacja modeli/hipotez teoretycznych.

W rozdziale 4 doktorant przedstawil metodologie badan teoretycznych przeprowadzonych
w rozprawie doktorskiej. Metoda uzywana przez doktoranta jest oparta na: symulacjach
kwantowo-mechanicznych wtasciwosci fononowych w ramach teorii funkcjonatu gestosci
elektronowej z uwzglednieniem efektow anharmonicznych. Dla czesci badanych struktur
doktorant uwzglednit w obliczeniach wyznaczanie intensywnosci ramanowskiej
rozszczepionych modow fononowych. Rozdzial jest bardzo obszerny i1 przedstawiona
metodologia badan doktoranta jest wyczerpujaca.

W rozdziale 5, ktory jest najwazniejszym rozdziatem rozprawy doktorskiej, mgr inz.
Konrad Wilczynski przedstawit wyniki swoich badan. Obliczenia teoretyczne przeprowadzone
w rozprawie doktorskiej dotyczace pigciu grup struktur materialdow warstwowych sg
przedstawione w kolejnych pieciu podrozdziatach. Wszystkie podrozdzialy majg podobna
strukture podzielong tematycznie na kolejne podrozdziaty. Na poczatku kazdego podrozdziatu
doktorant przedstawit, kazdej badanej struktury, motywacje¢ i cel badan oraz krotkie omoéwienie
spodziewanych wynikow obliczen numerycznych. Nastepnie przedstawit wyniki swoich
obliczen numerycznych widm fononowych w przyblizeniu kwazi-harmonicznym, z
uwzglednieniem rozszerzalnoSci termicznej, oraz w bardziej ogdélnym modelu
anharmonicznym uwzgledniajacy zalezno$¢ drgan od amplitudy. Przedyskutowat tez wptyw
wyboru funkcjonalu korelacyjno-wymiennego na widma fononowe. Kazdy z pigciu
podrozdziatow konczy si¢ podsumowaniem i przedstawieniem gtownych rezultatow obliczen.
Wszystkie ilustracje badanych struktur, przedstawione w pracy, doktorant wykonat w
programie VESTA, a wykresy w programie MATLAB.

W podrozdziale 5.1 zostaty przedstawione badania teoretyczne najprostszych struktur
badanych przez doktoranta, tj. jednowarstwowych struktur 1H-MoS2 i 1H-WS2, Rozpoczecie
badan od najprostszych struktur miato na celu zbadanie gtdéwnych efektow anharmonicznych
wystepujacych w struktur van der Waalsa dichalkogenkow metali przejsciowych. W kolejnych
podrozdziatach doktorant przeprowadzit analogiczne badania bardziej ztozonych struktur vdW
materiatow warstwowych, a mianowicie w podrozdziatach: (5.2) badania struktur 2H-WS; o
rozanej liczbie warstw, (5.3) badania heterostruktur 1H-MoS2/1H-WS; z r6znym wzajemnym
utozeniem warstw, (5.4) badani heterostruktury monowarstw 1H-MoS; na grafenie, (5.5)
badania warstwowego 1T-TiS;, ktory na tle rozwazonych struktur wyrdznia si¢ wysoka

anharmoniczno$cia, co prowadzi do wystgpowanie w tych materialach unikalnych efektéw
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fizycznych. W obliczeniach wszystkich struktur doktorant uwzglednit efekty powodowane
zmiang temperaturag sieci krystalicznej 1 anharmoniczno$cia jej  potencjatow
miedzyatomowych, a W szczegoélnosci zbadat rozszerzalno$¢ termiczng z uwzglednieniem
wszystkich parametrow geometrycznych badanych struktur. Doktorant zbadal tez wplyw
oddziatywan tréjfononowych i czterofononowych na czgstotliwosci modow fononowych, czasy
zycia fononow oraz ksztatty odpowiadajacych im linii w widmach spektroskopowych. Wyniki
obliczen numerycznych doktoranta pokazaly, ze model teoretyczny zastosowany i rozwinigty
przez doktoranta, bazujacy na $cistym opisie anharmoniczno$ci fononéw moze stuzy¢ do
poprawnego ilosciowego odtwarzania wplywu temperatury sieci krystalicznej na wyniki
pomiaréw eksperymentalnych widm fononowych. Obliczenia i wnioski, ktore doktorant
wyciaggnat z obliczen numerycznych, w kazdym rozdziale sa bardzo szczegétowe i obszerne
jak réwniez bardzo warto$ciowe. Z najwazniejszych wynikdw uzyskanych w pracy warto
wymienic:

1. Poglebione zrozumienie wptywu poszczegdlnych efektéw anharmonicznych na zaleznosci
temperaturowe czestotliwosci fononow w podstawowych strukturach jednowarstwowych
1H-MoS: i 1H-WS2. Otrzymane wyniki wykazuja bardzo dobra zgodno$¢ z wczesniej
opublikowanymi wynikami badan eksperymentalnych.

2. Pokazanie, ze oddzialywania miedzywarstwowe Silnie wptywaja na efekty indukowane
rozszerzalno$cig  termiczng  struktury 1 anharmonicznymi  oddzialywaniami
czterofononowymi, przy czym zmiany powodowane przez te dwa czynniki majg
przewaznie przeciwny znak, a w przypadku wielowarstwowej struktury 2H-WS> oba te
czynniki kompensuja si¢. W przypadku heterostruktur oddziatywanie migdzywarstwowe
prowadzi do zauwazalnych zmian w czestotliwosci fononow w funkcji temperatury, co
potwierdzaja wyniki wczesniejszych badan eksperymentalnych.

3. Otrzymanie na podstawie obliczen numerycznych, ze w warstwowym 1T-TiSz 0
zwigkszonej anharmoniczno$ci, pojawiajg si¢ dodatkowe pasma fononowe zwigzane z
procesami  sumacyjnymi/nadtonami,  powodowanymi  silnym  oddzialywaniem
anharmonicznym modu fononowego, aktywnego ramanowsko, z parg innych modéw
fononowych o przeciwnych kwazi-pgdach. Gdy catkowita energia takiej pary fononow jest
bliska energii fononu aktywnego ramanowsko, to padajacy foton moze odda¢ krysztatowi
energi¢ niezbedng do wykreowania takiej pary fonondéw, przy posrednictwie modu
ramanowskiego. Efekt ten jest podobny do rozpraszania ramanowskiego drugiego rzedu —
jednak w tym przypadku zrodtem rezonansu nie jest dopasowanie czestotliwosci lasera do

przerwy energetycznej, lecz anharmoniczne oddzialywanie miedzy fononami. Taki
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mechanizmu prawidtlowo wyjasnia obserwacj¢ dodatkowego pasma w widmie

ramanowskim w 1T-TiSy, ktore zinterpretowano w pracy jako nadton 2Eu(TO).

W ostatnim rozdziale 6 rozdziale doktorant podsumowata wyniki swoich badan zawartych
w rozprawie doktorskiej. Krotko opisat zar6wno wyniki swoich badan jak i wyciggnigte na ich
podstawie wnioski. Przedstawit rowniez dalsze perspektywy swoich badan, ktore wydaja si¢
by¢ zarowno interesujace jaki wyzywajace.

W przedstawionej recenzji nie pojawiaja si¢ uwagi krytyczne. Brak uwag jest wynikiem
wysokiego poziomu rozprawy doktorskiej. Praca jest napisana starannie i poprawnie od strony
jezykowe;.

Pojawia si¢ jednak pytanie zwigzane z poroOwnaniem wynikow energii modow fononowych
dla monowarstw dichalkogenkow metali przejsciowych otrzymanych przez doktoranta z
dostepnymi danymi eksperymentalnym. Doktorant porownal swoje wyniki z modami
fononowymi aktywnymi w widmach rozpraszania Ramana. W literaturze raportowane sg
obserwacje dodatkowych modow fononowych w widmach rozpraszania Ramana przy
pobudzaniu rezonansowym (ang. resonant Raman scattering — RRS), ktore sa nieaktywne w
widmach rozpraszania Ramana, ale pojawiaja si¢ w widmach RRS ze wzgledu na tamanie regut
wyboru dla przej$¢ ramanowskich przy pobudzaniu rezonansowym. W pracy: M. Placidi et al.,
2D Matererials 2, 035006 (2015), zaobserwowano w pomiarach widm RRS kilkadziesiat
modow fononowych w monowarstwowym MoS;, ktére sa ztozeniem modoéw fononowych
zarowno w punkcie [ jak i w punktach M. Natomiast w pracy M. Molas et al., Scientific
Reports 7, 5036 (2017) zaobserwowano kilkanascie dodatkowych modow w widmach RRS w
monowarstwach WS,. Czy doktorant probowal poréwna¢ wyniki swoich obliczen
numerycznych z takim danymi eksperymentalnymi?

W podsumowaniu, oceniam wysoko wyniki uzyskane przez doktoranta. Wyniki sg
oryginalne i pionierskie w skali $wiatowej i zostaly czeSciowo opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia wszystkie wymogi okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego
tez wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Konrada Wilczynskiego do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Ponadto, oceniajac bardzo wysoko zawarte w rozprawie osiggni¢cia naukowe mgr inz.
Konrada Wilczynskiego, jego wysoka wiedz¢ 1 umiejetnosci w formulowaniu modeli
teoretycznych opisu oddziatywan fononowych, przeprowadzaniu obliczen numerycznych oraz

analizy ich wynikéw, wnosz¢ o wyrdznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy
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zatytulowanej: ,,Teoretyczne badania wlasciwosci fononowych materialdow o strukturze
dwuwymiarowej i ich heterostruktur z uwzglednieniem temperatury sieci krystalicznej”. Za
najwazniejszy wynik uzyskany w pracy doktorskie uwazam ten zwigzany z badaniami
anharmonicznosci fononow w strukturach WS, o zadanej liczbie warstw, ktore to badania
zostaty dodatkowo opublikowane w artykule Acta Materialia (IF=9,4), w ktérym doktorant jest
pierwszym autorem.

Podpisany certyfikatem wystawionym dla
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