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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr Milosza Rybaka

Modeling magnetic van der Waals crystals using ab initio methods

Rozprawa doktorska Pana mgr Milosza Rybaka zostala przygotowana na Wydziale
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem dr hab. Magdaleny
Popielskiej (Birowskiej) oraz dr hab. inz. Pawla Scharocha. Przedlozona do recenzji praca dotyczy
modelowania magnetycznych krysztaléw van der Waalsa z wykorzystaniem metod z pierwszych
zasad, przede wszystkim teorii funkcjonatu gestosci (z ang. DFT), ze szczegélnym uwzgle¢dnieniem
materialéw z rodziny MPXs, a zwlaszcza ukladow MnPS; i NiPSs. Rozprawa obejmuje zaréwno
badania o charakterze eksperymentalno-teoretycznym, w ktérych wyniki obliczefi poréwnywane sg z
danymi ARPES i spektroskopii optycznej, jak i prace czysto teoretyczne po§wigcone anizotropiom
magnetooptycznym oraz efektom blisko$ci w heterostrukturach van der Waalsa.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna i dobrze osadzona we wspdlczesnej fizyce materii
skondensowanej. W ostatnich latach magnetyczne materialy dwuwymiarowe staly si¢ jednym z
najwazniejszych kierunkéw badan z pogranicza fizyki materialowej, spintroniki i1 optyki kwantowe;.
Rodzina MPX3 stanowi w tym kontekscie szczegdlnie interesujaca klas¢ ukladéw, poniewaz taczy
niskg wymiarowo$¢, porzadek antyferromagnetyczny, silne korelacje elektronowe oraz mozliwosé
budowania heterostruktur z innymi materialami 2D. Juz sam wybér tematu nalezy wigc uznaé za
trafny i ambitny, a zarazem dobrze rokujacy z punktu widzenia przyszlych zastosowan.

Rozprawa liczy 225 stron i ma charakter kompilacyjny. Sklada si¢ z obszernego wprowadzenia,
rozdzialn metodologicznego, cze¢sci obejmujacej sze$é prac stanowigcych merytoryczny rdzen
rozprawy, krétkiego podsumowania oraz dodatku z listg publikacji i konferencji. Taka konstrukcja
jest typowa dla rozpraw opartych na publikacjach, ale wymaga od autora szczegdlnej dbatosci o
sp6jnos¢ narracji, wyrazne wskazanie wlasnego wkladu oraz zbudowanie ponadpublikacyjnej osi
przewodniej. W recenzowanej pracy o§ ta jest obecna i opiera si¢ na zwigzku pomiedzy struktura
elektronowg, magnetyzmem, korelacjami elektronowymi oraz lamaniem symetrii w materialach
MPX3, cho¢ - o czym napisz¢ szerzej ponizej - nie wszedzie zostala wyeksponowana z jednakowa
sila.

Na podkreslenie zastuguje to, Zze trzon rozprawy tworzy az szes¢ prac naukowych, w tym artykuty
opublikowane w Nano Letters, npj 2D Materials and Applications, ACS Nano oraz Physical Review
B, a takze dwa manuskrypty udostgpnione jako preprinty. Dobdr czasopism $wiadczy o wysokim
poziomie naukowym prowadzonych badan. Z zestawienia publikacji wynika roéwniez, ze Doktorant
byl aktywnie zaangazowany w tematyke rozprawy przez kilka kolejnych lat i wspoltworzyt zaréwno
prace blisko zwiazane z eksperymentem spektroskopowym, jak i bardziej fundamentalne analizy
teoretyczne. Ten szeroki profil aktywnosci uwazam za jedng z mocnych stron doktoratu.

Wprowadzenie do rozprawy zostalo przygotowane starannie i z duzym rozmachem. Autor
rozpoczyna od szerszego omoOwienia narodzin fizyki materialdéw dwuwymiarowych, przechodzac
nastepnie do problemu stabilnosci magnetyzmu w dwoéch wymiarach, roli anizotropii oraz miejsca



rodziny MPX3 w szerszym krajobrazie materialéw van der Waalsa. Ta cze$é pokazuje, ze Doktorant
dobrze orientuje si¢ zarobwno w klasycznym tle problemu, jak i w najnowszej literaturze. Na plus
zaliczam réwniez to, ze wprowadzenie nie ogranicza si¢ do prostego streszczenia cudzych wynikéw,
ale stara si¢ uporzagdkowac pole badawcze i uzasadni¢ wybér konkretnych uktadéw modelowych.

Czg$¢ metodologiczna omawia podstawy DFT, poprawk¢ Hubbarda, model Single Impurity
Anderson Model oraz problem relacji pomigdzy teoria i eksperymentem. Jest to fragment napisany
kompetentnie i $wiadczacy o dobrym opanowaniu zaplecza teoretycznego. Szczegdlnie wartosciowy
jest podrozdzial poswigcony temu, w jaki sposéb nalezy interpretowaé wyniki teoretyczne w
konfrontacji z pomiarami ARPES i spektroskopii optycznej. Taka autorefleksja metodologiczna nie
zawsze pojawia si¢ w rozprawach doktorskich, a tutaj stanowi jeden z wazniejszych elementéw
budujacych dojrzatosé pracy.

Jednoczesnie wlasnie w cz¢sci metodologicznej ujawnia si¢ pierwszy istotny mankament
rozprawy. Rozdzial ten jest obszerny i bogaty w informacje ogdlne, ale miejscami pozostawia
niedosyt w zakresie Scistego opisu rzeczywiscie zastosowanych procedur obliczeniowych. Innymi
stowy, Autor bardzo dobrze thimaczy, czym jest DFT i jakie sg jej ograniczenia, ale stabiej porzadkuje
praktyczny protokét obliczen wykorzystany w poszcezegdlnych publikacjach. W pracy tej przydatoby
si¢ bardziej systematyczne zestawienie parametréw technicznych: uzytych funkcjonaléw, wartosci U
i ewentualnie J, rodzajéw pseudopotencjatéw lub baz, gestosci siatek k, kryteriéw zbieznosci,
geometrii superkomoérek, grubosci warstwy prézni w obliczeniach 2D, sposobu uwzgledniania badz
pomijania SOC oraz metod wyznaczania wielkosci pochodnych. Dla specjalisty cz¢$é tych informacji
mozna odtworzy¢ z artykuléw Zrédlowych, ale dobra rozprawa doktorska powinna je zebraé i
jednoznacznie ustrukturyzowaé we wlasnym tekscie.

Najwazniejszy wklad naukowy przedstawiony zostal w szeéciu pracach skladajgcych si¢ na
Rozdziat 2. Pierwsza z nich dotyczy zmian struktury pasmowej MnPS; przy przejsciu fazowym i
zestawia obliczenia DFT+U z pomiarami mikro-ARPES dla probek objetosciowych i
monowarstwowych. To bardzo wartosciowy rezultat, poniewaz pokazuje, ze nawet w zlozonych i
skorelowanych materiatach dwuwymiarowych mozliwe jest zbudowanie przekonujacego pomostu
pomigdzy obliczeniami jednoelektronowymi a eksperymentem. Praca ta dobrze ilustruje mocne
strony podejscia Doktoranta: dazenie do fizycznej interpretacji obserwowanych cech widmowych,
umiejgtnos¢ pracy na styku teorii i do§wiadczenia oraz wyczucie, ktére cechy struktury elektronowej
sa rzeczywiscie nosnikiem istotnej informacji fizyczne;j.

Druga publikacja poswigcona jest wyznaczaniu polozen pasm w serii materiatéw MPS; (M = Mn,
Fe, Co, Ni) i ma wyrazny komponent aplikacyjny, poniewaz wyniki moga byé wykorzystane przy
projektowaniu heterostruktur van der Waalsa. Oceniajac t¢ cze$¢ rozprawy, cheialbym podkreslié jej
uzytecznos¢ i szerokos¢ spojrzenia: Autor nie skupia si¢ wylacznie na jednym zwiazku, lecz buduje
bardziej ogélny obraz calej klasy materiatéw. Takie poréwnawcze studium ma duza wartos$é. Zarazem
jednak wiadnie tu szczegdlnie wyraznie widaé, jak wazne jest precyzyjne uzasadnienie wyboru
parametrow DFT+U. W materiatach silnie skorelowanych nawet niewielkie zmiany parametréw
mogg wplywaé na polozenia pasm, przerwy energetyczne i charakter stanéw granicznych. W
rozprawie zabraklo mi bardziej systematycznej analizy czutosci wynikéw na dobor U, a takze szerszej
dyskusji na temat niepewnosci zwigzanej z absolutnym pozycjonowaniem pozioméw energetycznych
i ich wykorzystaniem do wnioskowania o rzeczywistych heteroztaczach.

Trzecia i czwarta praca, dotyczace NiPSs, nalezg moim zdaniem do najciekawszych fragmentéw
calej rozprawy. W pierwszej z nich Autor pokazuje ograniczenia podejscia DFT+U w opisie widma
ARPES w poblizu przejscia fazowego, a w kolejnej podejmuje probe wyijscia poza opis



Sredniopolowy poprzez potaczenie DFT+U z modelem klastrowym. Taki rozwdj narracji badawcze;j
jest bardzo przekonujgcy: zamiast ukrywaé stabosci przyjetej metody, Doktorant wykorzystuje je jako
punkt wyjscia do bardziej zaawansowanej analizy. Jest to cecha badawczej dojrzatosci. Wlasnie tutaj
najlepiej widaé, ze praca nie jest jedynie zbiorem poprawnie wykonanych obliczen, lecz préba
zrozumienia, kiedy klasyczne narzg¢dzia obliczeniowe dziataja, a kiedy przestaja by¢ wystarczajace.

Jednak rowniez w tym obszarze pojawiaja si¢ uwagi krytyczne. W czgéci poswigconej efektom
wielociatowym zabrakto mi bardziej jednoznacznego rozgraniczenia pomigdzy stwierdzeniami, ktore
wynikaja bezposrednio z danych eksperymentalnych, a tymi, ktére sa juz konsekwencja modelowego
dopasowania i interpretacji teoretycznej. Innymi stowy, teza o wielocialowym charakterze wybranych
cech widmowych wydaje si¢ dobrze umotywowana, ale mogtaby by¢ przedstawiona z wyrazniej
zaznaczonym zakresem pewnosci i alternatywnymi interpretacjami. W rozprawie przydalaby si¢ tez
choéby krétka dyskusja, czy i w jakim stopniu podobne wnioski moglyby zosta¢ zweryfikowane za
pomoca bardziej zaawansowanych metod z rodziny DMFT lub obliczen wielu cial. Nie traktujg tego
jako zarzutu podwazajacego wynik, lecz jako brak pelniejszego osadzenia uzyskanych rezultatow w
szerszym krajobrazie metod dla materialéw silnie skorelowanych.

Pigta publikacja, poswigcona anizotropiom magnetooptycznym w antyferromagnetycznych
materiatach MPX3, jest bardzo interesujaca z punktu widzenia podstawowego, poniewaz pokazuje, ze
dobdr osi kwantyzacji spinéw moze wywoltywaé¢ uchwytne efekty optyczne nawet w ukladach bez
wypadkowego momentu magnetycznego. Jest to praca wazna koncepcyjnie i dobrze wpisujaca si¢ w
rosngce zainteresowanie optycznymi sygnaturami porzadku antyferromagnetycznego. Jednoczesnie
tutaj réwniez mialem niedosyt bardziej rozbudowanej dyskusji ograniczen formalizmu. W
materiatach dwuwymiarowych odpowiedZ optyczna bywa silnie modyfikowana przez efekty
ekscytonowe, a standardowe DFT czg¢sto nie opisuje ich w sposéb ilosciowo zadowalajacy. O ile wige
wniosek jakosciowy dotyczacy roli tamania symetrii wydaje si¢ przekonujacy, o tyle przydatoby si¢
mocniejsze podkreslenie, ze przewidywane wielkoéci optyczne nie musza by¢ traktowane jako
bezposrednia prognoza ilosciowa bez wsparcia metod wykraczajacych poza standardowe DFT.

Szdsta praca dotyczy heterostruktur MnPSs/TMDC i efektow bliskosci prowadzacych do
rozszczepienia spinowego, efektow spinowo-dolinowych oraz zachowan o charakterze
altermagnetycznym. To bardzo nowoczesny i atrakcyjny kierunek badan, dobrze osadzony w
aktualnej literaturze. Praca ta pokazuje, ze Doktorant nie ogranicza si¢ do opisu pojedynczych
krysztalow, lecz mysli rowniez o ich funkcjonalizacji poprzez sprz¢zenie z innymi warstwami 2D. Na
poziomie koncepcyjnym jest to mocny punkt rozprawy. Z drugiej strony, w tego typu obliczeniach
szczegblnie duze znaczenie majg szczegély konstrukcji heterostruktury: naprezenia, wzajemna
orientacja warstw, odleglos¢ migdzyplaszczyznowa, mozliwe rekonstrukcje oraz wyb6r schematu
opisu oddziatywari van der Waalsa. Rozprawa nie zawsze daje wystarczajaco pelng informacjg, by
ocenic, na ile stabilne ilosciowo sg przewidywane efekty wobec zmian tych parametrow.

Ogolna ocena warto$ci merytorycznej pracy jest wysoka. Doktorant wykazal si¢ bardzo dobra
znajomoscia fizyki materialéw 2D, metod obliczeniowych opartych na DFT oraz problematyki
silnych korelacji elektronowych. Potrafi laczy¢ podejscie modelowe z analiza danych
eksperymentalnych, a takze trafnie identyfikowa¢ sytuacje, w ktérych prostsze przyblizenia przestaja
byé wystarczajace. Szczegdlnie cenie to, ze rozprawa nie jest jednostronnym hymnem na cze$¢ DFT,
lecz zawiera rowniez refleksj¢ nad granicami tej metody.

Mimo wysokiej oceny ogoélnej, analiza tekstu nasuwa szereg pytan i uwag, ktére wymagaja
wyjasnienia. Przede wszystkim dostrzegalna jest niespdjnos¢ w stosowaniu metodologii DFT+U:
Autor wykorzystuje rozne wartosci parametru U dla tych samych jondéw metali przejsciowych w



roznych ukladach (np. Cr w réznych materiatach), bez jednoznacznego uzasadnienia wyboru
schematu (Dudarev vs Liechtenstein) ani wskazania, czy parametry te byly wyznaczane metodami
samouzgodnionymi (np. metodzie opartej na odpowiedzi liniowej), czy tez przyjete z literatury, co w
przypadku materialéw silnie skorelowanych utrudnia ocene wiarygodnosci wynikéw. Ponadto w
wybranych fragmentach pracy dotyczacych efektéw ekscytonowych opis teoretyczny réwnania
Bethego—Salpetera (BSE) jest stosunkowo skrétowy w poréwnaniu do szczegélowosci prezentacji
standardowego DFT; brakuje w szczegolnosci analizy zbieznosci wzgledem gestosci siatki punktéw
k oraz liczby stanéw nieobsadzonych, co w materiatach silnie anizotropowych 2D ma kluczowe
znaczenie dla poprawnego wyznaczenia energii wigzania ekscytonéw. W analizie przej$é¢ fazowych
Autor koncentruje si¢ na poréwnaniu energii catkowitych réznych konfiguracji magnetycznych (FM,
AFM, zig-zag), pomijajagc jednak kwesti¢ ich stabilnosci dynamicznej; brak obliczeni fononowych
uniemozliwia wykluczenie obecnosci migkkich modéw i tym samym pelne potwierdzenie stabilnosci
proponowanych faz, zwlaszcza w warunkach narzuconego naprezenia. Zwraca uwage réwniez pewna
niekonsekwencja w stosowaniu terminologii, np. uzywanie zamiennie poje¢ anisotropy i magnetic
crystalline anisotropy bez doprecyzowania zakresu uwzglednianych oddziatywan, w tym potencjalnie
istotnych w materiatach dwuwymiarowych wktadéw dipolowych. Wreszcie, prezentacja wynikéw nie
zawsze jest w petni czytelna: niektore rysunki, takie jak gestosei stanéw (DOS), posiadajg zbyt male
opisy osi, a w tabelach zestawiajacych momenty magnetyczne brakuje oszacowania niepewnosci
wynikajacych z przyjetej precyzji numerycznej.

W szerszym ujgciu nalezy zauwazy¢, ze rozprawa ma miejscami charakter zbioru bardzo dobrych
publikacji, lecz stabiej wyeksponowana jest jej nadrzedna o$ koncepcyjna. Choé¢ gtéwnym celem
pracy jest analiza powigzan pomigdzy struktura elektronows, magnetyzmem i korelacjami w
materiatach z rodziny MPXG, nie zawsze jest to jasno przedstawione jako centralna teza. W efekcie
rézne watki (korelacje elektronowe, walidacja DFT wzgledem eksperymentu oraz rola tamania
symetrii) konkurujg ze sobg o status gtéwnego przestania. Ponadto, kompilacyjny charakter rozprawy
prowadzi do pewnej nieréwnomiernosci czgsci metodologicznej. Autor szeroko omawia podstawy
formalne DFT, natomiast mniej miejsca poswigca praktycznemu warsztatowi obliczeniowemu oraz
systematycznemu przedstawieniu zastosowanych procedur i ich ograniczen. W kontekscie
wykorzystania czgsci wynikéw z prac jeszcze nie w pelni zrecenzowanych, wlasny tekst rozprawy
powinien w wigkszym stopniu kompensowaé ten brak poprzez poglebiong analize zalozen i
niepewnosci. Z tym wiaZze si¢ brak konsekwentnej analizy stabilno$ci wynikéw wzgledem doboru
przyblizen (funkcjonat wymiany i korelacji, wartosci U, korekcje vdW, obecno$é SOC czy wybér
konfiguracji magnetycznej). Taka analiza znaczaco wzmocnilaby wiarygodno$¢ przedstawionych
wnioskéw. W pracy dotyczacej polozen pasm i projektowania heterostruktur przydataby si¢ takze
szersza dyskusja ograniczen podejscia opartego na poziomach energetycznych wyznaczonych dla
izolowanych krysztatéw. W rzeczywistych ukladach pojawiajg si¢ bowiem dodatkowe efekty, takie
jak dipole migdzywarstwowe, ekranowanie czy rekonstrukcje strukturalne, ktére mogg istotnie
zmienia¢ obraz energetyczny. Podobnie, w analizie danych spektroskopii fotoemisyjnej warto bytoby
silniej uwzgledni¢ czynniki eksperymentalne, takie jak efekty macierzowe, powierzchniowa czutosé
pomiaru, mozliwa degradacja prébek czy wplyw domen magnetycznych. Choé Autor trafnie wskazuje
na ztozono$¢ relacji teoria—eksperyment, nie zawsze wykorzystuje ten aparat pojeciowy w pehni przy
interpretacji wynikow.

Na koniec nalezy zauwazy¢, ze rozdzial podsumowujacy jest stosunkowo zwigzly w stosunku do
bogactwa materiatu. Bardziej syntetyczne ujgcie, wyrazne rozréznienie wynikéw jakosciowych i
ilosciowych oraz wskazanie sukceséw i ograniczen metod DFT w badanej klasie materiatéw znaczaco
podniostoby warto$¢ rozprawy jako spdjnej syntezy.



Rozprawa zawiera réwniez pewng liczbg usterek redakcyjnych i jezykowych typowych dla
diugiego tekstu pisanego po angielsku przez autora niebedacego native speakerem. Nie podwazaja
one warstwy naukowej, jednak w pracy tej objeto$ci wskazana bylaby bardziej konsekwentna korekta
Jjezykowa oraz ujednolicenie notacji i sposobu definiowania skrétéw.

Wszystkie powyzsze uwagi majg jednak charakter krytyczny w dobrym sensie tego stowa:
wskazujg miejsca, w ktérych rozprawg mozna bylo uczynié jeszcze lepsza, ale nie podwazaja jej
zasadnicze] wartosci naukowej. Praca zawiera szereg oryginalnych i waznych wynikéw. Pokazuje, ze
Doktorant potrafi prowadzi¢ badania na wysokim poziomie, formulowaé sensowne pytania fizyczne,
korzysta¢ z zaawansowanych narzedzi obliczeniowych oraz wspélpracowaé z eksperymentatorami.
Szczegolnie cenne jest to, Ze w centrum rozprawy znajduje sig nie tylko samo obliczenie wielkosci
fizycznych, lecz takze refleksja nad wiarygodnoscig i zakresem stosowalnosci przyjetych modeli.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Milosza Rybaka zostala
napisana w sposéb zrozumialy, jest logicznie skomponowana i zawiera wartosciowy materiat
naukowy opublikowany w bardzo dobrych czasopismach. Autor wykazat sie dojrzaloscig badawczg,
bardzo dobrg znajomoscia tematyki magnetycznych materialéw van der Waalsa oraz umiejetnoscia
Iaczenia obliczen z pierwszych zasad z interpretacja wynikéw eksperymentalnych. Mimo wskazanych
powyzej zastrzezefi uwazam, Ze rozprawa stanowi istotny wkiad w rozwéj fizyki materialow
dwuwymiarowych i w pelni spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim.

Tym samym stwierdzam, Ze rozprawa doktorska spelmia wszystkie warunki
okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595, z pozZn.
zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Milosza Rybaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednocze$nie, wnioskuje 0 wyréznienie niniejszej pracy.
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