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Rozprawa doktorska pana Mitosza Rybaka napisana zostata na Wydziale Podstawowych
Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej pod wspéling opiekg promotoréw panidr hab.
Magdalena Birowskiej z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego i pana dr hab. Pawta
Scharocha z Politechniki Wroctawskie;j.

Na rozprawe doktorskg pana Mitosza Rybaka sktada sie 6 publikacji z lat 2023-25. S3 one
poprzedzone obszernym 60-stronnicowym Wstepem. W pierwszej czesci autor przedstawia
poszczegdlne elementy metod teoretycznych zastosowanych w publikacjach. Zawiera on
omdwienie podstawowych elementéw teorii funkcjonatu gestosci (DFT), przyblizen
umozliwiajgcych zastosowanie teorii w praktyce, szczegdty techniczne podejscia typu LDA czy
funkcjonatéw hybrydowych, modelowe podejscia Hubbarda, Andersona, i w koncu
odniesienie do spektroskopii fotoemisyjnej i optycznej, czyli doswiadczalnych metod uzytych
do badania struktur pasmowych badanych materiatéw, a takze zwigzek wykonanych obliczen
struktury pasmowej z metodami doswiadczalnymi, do ktérych odnoszg sie obliczenia.
Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim, a koriczy jg 10cio stronnicowe podsumowanie
wynikow i przedstawienie perspektywy dalszych badan.

Wstep rozpoczyna podsumowanie szerokiej obecnie gatezi badan prowadzonych od poczatku
XXI w. i dotyczgcych materiatow dwuwymiarowych. Rozpoczyna jg spektakularne otrzymanie
grafenu, i badanie jego egzotycznych wtasnosci fizycznych, zwiericzone nagrodg Nobla.
Badania szybko obejmujg inne materialy monowarstwowe, a nastgpnie zostajg rozszerzone
na materiaty "warstwowe", sktadajgce sie ze stabo zwigzanych sitami Van der Waalsa warstw
liczacych od jednej do kilku monowarstw atomowych. Rodzina ta jest bardzo liczna ze wzgledu
na mnogos¢ struktur krystalicznych i sktadéw chemicznych. Nalezg do niej badane w rozprawie
zwigzki MPS3 i MPSe3, gdzie M oznacza jon metalu przejéciowego 3d (TM), czyli Mn, Fe, Co i
Ni. Jest to grupa materiatéw intensywnie badana w ostatnim okresie, co widac tak po liczbie
publikacji jak i prestizowych czasopismach publikujgcych wyniki. Ta czgS¢ rozprawy pokazuje,
ze autor potrafi umiejscowi¢ swoje wyniki w szerokim miedzynarodowym kontekscie.



Wstep napisany jest kompetentnie, i wskazuje na zrozumienie przez autora istotnych
elementéw teorii i metodologii obliczen. Same obliczenia wykonane s3 przy uzyciu
komercyjnego i popularnego pakietu VASP, ktéry nie wymaga interwencji uzytkownika na
poziomie programowania. Dostarcza on wielu informacji niezbednych do gtebszej interpretacji
wynikéw numerycznych, czyli zrozumienia fizyki badanych materiatéw.

Obliczenia DFT/LDA sg samouzgodnione, czyli w praktyce nalezy wykonaé szereg iteracji by
0siggngc zbieznos¢ wynikéw. Rysunek 1.1 przedstawia schemat obliczen uzywany w latach 80.
XX wieku, w ktorym uzywa sie wynikow jedynie z poprzedniej petli cyklu. Wspoétczesne
algorytmy s3g bardziej efektywne, gdyz uzywajg gestosci elektronowej z wielu poprzednich
iteracji. Wstep przedstawia takze model Hubbarda, traktowany jako "zaplecze pojeciowe" wg.
stow autora. W moim przekonaniu podstawowym zapleczem pojeciowym jest DFT, a poprawki
typu +U nalezy rozumiec zgodnie z pracg Cococcioni i de Gironcoli (Ref. 28 w pracy [3]). Praca
ta koncepcyjnie lezy w ramach DFT, i pozwala na gtebsze zrozumienia stabosci przyblizer typu
LDA analizowanych przez Perdew i wspdtpracownikéw niz model Hubbarda. Dalej, umozliwia
ona wprowadzenie poprawek do uzytych przyblizen, czyli uwzglednienie nieuwzglednionej
czesci oddziatywan elektron-elektron. O ile jednak we wstepie autor nie powotuje sie na prace,
czyni to w publikacjach [3, 5].

Prace wchodzgce w sktad cyklu charakteryzuje pieczotowite zbadanie zasadnosci stosowanych
przyblizers i wyboru parametréw dopasowania, takich jak stata +U, czy parametru mieszania w
metodzie funkcjonatéw hybrydowych. Kryterium wyboru wartosci parametréw jest zgodno$é
z doswiadczeniem. W strukturze pasmowej serii MPS3 kluczowg role odgrywajg orbitale
d(TM), gdyz i gérne pasma walencyjne i najnizsze pasma przewodnictwa zbudowane sg w
znacznej mierze ze stanow d(TM), i dlatego do nich stosuje sie poprawke +U. KoAicowe wyniki
stosowanych metod s3 zblizone, wigc i trudno jednoznacznie zdecydowaé ktére z przyblizen
ma walor uniwersalnosci.

Przechodze teraz do omdwienia poszczegdinych publikacji zachowujac ich numeracje z
rozprawy. Publikacje [2] i [6], s3 dostepne na arXiv w formie preprintu, natomiast prace [1, 2,
3, 5] zostaty opublikowane kolejno w NANO letters, npj 2D materials, ACS Nano i Phys. Rev. B.
53 to czasopisma o uznanym poziomie naukowym i wysokim Impact Factor. Prace analizujg
strukture pasmowg zwigzkéw MPS3 oraz MPSe3, stosujac zaréwno optyczne metody
doswiadczalne, przede wszystkim ARPES (Angle Resolved Photo Spectroscopy), jak i obliczenia
teoretyczne. Zgodnie z o$wiadczeniami pana Rybaka, jego wkfad do czesci teoretycznej
wszystkich prac jest zasadniczy. Co wiecej, pan Rybak uczestniczyt w spisaniu prac, i
przygotowat odpowiednie rysunki do publikacji — co jest czasem niedoceniang strong
przedstawienia wynikow obliczen, decydujgca o przystepnosci i popularnosci publikacji.

Praca [1] bada zmiany struktury pasmowej przy przejéciu AFM-PM w MnPS3. Dobra zgodnosé
z doswiadczeniem uzyskuje sie przyjmujac +U=1.6 eV w metodzie DFT+U. Strukture pasmowa



charakteryzuje wielkie rozszczepienie spinowe, ok. 6 eV. Stan dz2(Mn) odgrywa wazng rolg,
gdyz pasmo eg(Mn) jest najwyzszym zapetnionym pasmem zwigzanym z powtokg d(TM).

Poczynie tu uwage o0golng, dotyczacg struktury pasm energetycznych zwigzanych z
elektronami 3d(TM), i dotyczacg rys. 4 w pracy [1], rys. 5 z pracy [2], itd. Jon TM w MPS3
znajduje sie w otoczeniu 6 atomoéw S. W pierwszym przyblizeniu jest to otoczenie
oktaedryczne. W takim przypadku powtoka 3d rozszczepia sie na tryplet i wyzej potozony
dublet, d=>1t2 + eg, zgodnie np. z rys. 4 z [1]. Z kolei jednoskosne zaburzenie struktury
powoduje rozszczepienie t2-> al+eg(t2). W pracach cyklu nie znajdujemy jednak rozréznienia
miedzy pasmami eg i eg(t2). Co wiecej, pasmo zwigzane z singletem al nie zostato
zidentyfikowane, lecz to zapewne zwigzane jest z faktem, ze zaburzenie jednoskosne jest
niewielkie.

Doktorant analizuje pasma energetyczne poprzez rzutowanie standw pasmowych na orbitale
atomow tworzacych krysztat, stosujagc przy tym (jak mniemam) ortogonalny uktad
wspotrzednych, z osig z prostopadty do ptaszczyzny warstwy. W rezultacie, wktady
poszczegblnych orbitali d(TM) do kolejnych pasm sg niezrozumiate, czyli niezgodne z teorig
grup. Sytuacje takg obserwujemy rowniez dla zwigzkéw analizowanych w pozostatych pracach,
a wynika one by¢ moze z faktu, iz koordynacja atomu TM narzuca uktad odniesienia, w ktérym
0$ z' lezy wzdtuz kierunku, ktéry jest obrécony wzgledem kierunku [001] uzytego w
obliczeniach.

Rysunek 4 wskazuje na istnienie dwu pasm o symetrii eg. Obecnos¢ tych pasm, z ktorych jedno
jest zdegenerowane z wierzchotkiem pasma walencyjnego, a drugie lezy 4-5 eV ponizej,
charakteryzuje wszystkie badane zwigzki. Fakt ten autorzy przypisuja utworzeniu kombinacji
wiazacej i antywigzacej orbitali eg(TM) z ligandami sasiednich jonéw S. Interpretacja ta jest
rozwinieta i oméwione szerzej w Appendixie A pracy [4], rys. 4 i zwtaszcza 11. Autorzy piszg,
7e orbitale eg(Ni) hybrydyzujg z p(S) silniej niz t2(Ni), a pasma indukowane t2(Ni) sg wezsze niz
eg(Ni). ("... the t2g manifold remains comparatively narrow and more weakly hybridized.") Z
drugiej strony, wyniki przedstawione na rys. 11 pokazujg, iz zachodzi sytuacja odwrotna:
szeroko$¢ pasm zwigzanych z t2, ok. 3.5 eV, jest dwukrotnie wigksza od pasm eg, ok. 1.5 eV.
Ma to miejsce dla wszystkich MPS3, i wskazuje ze hybrydyzacja p(S)-t2(TM) jest zapewne
silniejsza niz p(S)-eg(TM).

Dalej czytamy, iz zwiekszenie Hubbardowskiego U efektywnie przesuwa energie d(Ni) w gore,
zwiekszajac odlegtosé miedzy p(S) i d(Ni) (praca [4], str. 18). Takze i w tym przypadku wyniki
rys. 9 pokazuja odwrotny efekt, mianowicie wraz ze wzrostem U od 0 do 7 eV, energia pasma
eg obniza sie z -4 eV do -7 eV. W komentarzu do rys. 4 ([4], str. 6) autorzy przypisujg
rozszczepienie spinowe stanu eg(Ni) niezerowej wielkosci hubbardowskiego +U. Wydaje sig
to niewtasciwe, gdy? rozszczepienie spinowe wystepuje juz dla U=0, rys. 4, i jest wynikiem
oddziatywania wymiennego. Recenzent odnosi wrazenie, ze autor utozsamia statg +U modelu
Hubbarda, z poprawka typu +U wystepujacg w podejsciu DFT+U. Ze wzgledéw historycznych
obie poprawki oznaczane s3 tg sama literg U, lecz fizyka stojgca za tymi modelami jest inna.
Szczegdty wyjasnione sg w pracy Cococcioniego.
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Poniewaz podobny efekt szybkiego "przelania sie" gestosci standw zwigzanych z orbitalami
d(TM) w innych zwigzkach, np. ZnO i ZnO:TM, propozycja wyjasnienia tego efektu na gruncie
prostego schematu jest wazna i wifasciwa. W moim odczuciu warto tez bezposrednio
potwierdzi¢ antywigzgcy charakter wyzszego podpasma eg.

W koricu obliczenia zaniedbujgce polaryzacje spinowg Mn (rys. 4b i 4d w [1]) nie moga
prowadzi¢, i nie prowadza, do sensownego opisu struktury pasmowej, gdyz faza PM nie
odpowiada takiemu podejsciu.

Praca [2] poswigcona jest doswiadczalnej i teoretycznej analizie offsetéw pasma walencyjnego
dla MPS3, M=Mn, Fe, Co i Ni. Wyniki pracy pozwolity na wyznaczenie potencjatéw
jonizacyjnych i nieciggtosci pasm, a wartosci otrzymane z doswiadczenia i teorii zgadzajg sie z
dobrg dokfadnoscia. Praca jest przyktadem obliczer struktury pasmowej waznych dla
zastosowan np. w katalizie, i stanowigcych cenng wskazéwke dla technologii.

W pracy [3] zbadany zostat wptyw magnetycznego przejscia fazowego AFM-PM na strukture
pasmowag NiPS3. Zgodnie z oczekiwaniem, réznice miedzy strukturami badanymi przy uzyciu
ARPESu w obu fazach sg znikome doswiadczalnie, gdyz w obu fazach namagnesowanie $rednio
znika. Potwierdzajg to wyniki obliczen przedstawione na rys. S11, a wysokotemperaturowa faza
PM charakteryzuje sie wiekszym rozmyciem (doswiadczalnie: rozmyciem termicznym).

Interesujgce jest poréwnanie pasm MnPS3 i NiPS3, rys. 5, wskazuje ono bowiem na to, ze Mn
jest w stanie wysokospinowym (czyli rozszczepienie spinowe jest wieksze od rozszczepienia
powtoki d przez pole krystaliczne), natomiast dla Ni zachodzi sytuacja odwrotna. Rysunek S17
przedstawia réznice pomiedzy wynikami w ramach DFT, funkcjonatéw hybrydowych i GW.
Rdznice nie sg jednak zasadnicze. Schemat DFT+U pozwala na doktadne dopasowanie wartosci
przerwy wzbronionej, podczas gdy metody GOWO i EVGWO zawyzajg przerwe. Waznym
wnioskiem z obliczer jest, iz obserwowane pasmo energetyczne powyzej wierzchotka pasma
walencyjnego NiPS3 nie jest opisane przy uzyciu metod DFT. Problem ten rozpatrzony zostat w
kolejnej pracy [4].

Praca [4] bada stany wieloczgstkowe w NiPS3 przy uzyciu ARPESu. Istnienie dodatkowego
pasma lezgcego ok. 1 eV powyzej wierzchotka pasma walencyjnego NiPS3 jest widoczne
zwtaszcza w poréwnaniu wynikéw ARPES dla wszystkich badanych zwigzkéw MPS3,
przedstawionym na rys. 1. Autorzy sugeruja, ze pasmo te jest wynikiem silnych korelacji w
materiale, znacznie silniejszych niz w innych krysztatach z tej rodziny.

W pracy [4] istotnym wktadem w interpretacje wynikéw ARPES jest podejscie umozliwiajace
bardziej szczegétowe uwzglednienie korelacji elektronowych. Konkretne obliczenia
prowadzone sg dla klastra ztozonego z atomu Ni i 6 atoméw S jako najblizszych sgsiadéw.
Wyniki wskazujg na mozliwo$¢ poprawnej interpretacji danych, jednak zagadnienie obecnosci
i wtasnosci dodatkowego pasma w NiPS3 wymaga dalszych badan. (Zauwazmy, ze badania
takie sg prowadzone, a szereg publikacji w ostatnich paru latach wskazuje, iz problem cieszy
sie duzym zainteresowaniem.).



Recenzent nie rozumie jednak, dlaczego efekt ten nie zostat zaobserwowany w np. CoPS3, oraz
czym jest wspomniana parokrotnie "Ni-S covalency".

W pracy [5] zbadane zostaty anizotropie magnetooptyczne zwigzkéw MPX3. Obliczenia
teoretyczne wykonano dla M=Mn, Fe i Ni, i objety one nie tylko siarczki, lecz i selenki.
Dostarczyty one informacji o wptywie porzadku magnetycznego, czyli orientacji spinéw w fazie
AFM, na witasnosci optyczne, dielektryczne i ekscytony. Wyniki pokazujg w szczegolnosci, ze
uwzglednienie poprawki +U zmienia energie i skfad orbitalny wierzchotka pasma
walencyjnego, rys. S2, a w konsekwencji zmienia tez energie przej$¢ optycznych i masy
efektywnych nosnikow.

Praca [6] bada efekty famania symetrii w heterostrukturach MnPS3/TMDC (Transition Metal
Dichalcogenides, MoS2, WS2, MoSe2, WSe2). Autorami pracy jest 3 teoretykow, i jest ona
zapewne wazng czescig sktadowg pracy magisterskiej pierwszego autora odpowiedzialnego za
wykonanie obliczel. Pan Rybak zainspirowat prace koncepcyjnie i przyczynit sie do interpretacji
wynikéw. W heterostrukturach typu MnPS3/MoS2 uwzgledniono wptywy geometrii utozen
obu warstw (wzajemnego skrecenia) okreslajagcych hybrydyzacje miedzy warstwami, istnienia
naprezen wynikajgcych z niedopasowania sieciowego, oraz uporzgdkowania magnetycznego
na strukture elektronowg. Wykazano, iz wierzchotek pasma walencyjnego znajduje sie w
warstwach TMDC. Szczegdlng uwage poswiecono efektom tamania symetrii przestrzennych i
inwersji czasu, na przyktad rozszczepieniu spinowemu pasm w nieobecnosci oddziatywania
spin-orbita, czy wptywowi porzadku magnetycznego na wielodolinowg strukture pasm
przewodnictwa. Efekty te sg rzedu meV, czyli niezbyt duze, i mogg by¢ trudne do
zaobserwowania. Przeprowadzona analiza dobrze dokumentuje opanowanie warsztatu fizyka
teoretyka przez pana Rybaka.

Poza publikacjami wchodzgcymi w sktad rozprawy, pan Rybak jest wspotautorem 12
opublikowanych prac i 6 prac konferencyjnych. Pan Rybak uczestniczyt w pieciu konferencjach
miedzynarodowych, w tym w 3 zagranicznych.

Podsumowujgc, uwazam iz rozprawa doktorska pana Rybaka stanowi wazki wkfad do badan
fizyki materiatéw Van der Waalsa, czyli rodziny materiatow o ztozonej fizyce i duzym potencjale
aplikacyjnym. Wnosze wiec do Rady Naukowej Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie pana
Rybaka do obrony pracy doktorskiej i dalszych etapéw postepowania. Biorgc pod uwage jego
samodzielnoé¢, dbatoéé o warsztat, precyzje analizy, owocng wspodtprace z doswiadczeniem, i
wysoki poziom naukowy publikacji wnosze tez o przyznanie wyréznienia rozprawie doktorskiej.
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