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W ci"gu ostatnich 20 lat zanotowano znaczny post#p metod wytwarzania i charakteryzacji
grafenu i innych materia!ów warstwowych. Szczególn" pozycj# w tej grupie materia!ów zajmuj"
dichalkogenki metali przej$ciowych z uwagi na prost" przerw# energetyczn". Rozprawa mgr Kata-
rzyny Sadeckiej ma charakter teoretycznej analizy struktur tego typu na poziomie atomistycznym
z uwzgl#dnieniem sprz#%enia mi#dzy elektronami w ramach metody oddzia!ywania konfiguracji
za pomoc" modelowania komputerowego. Powsta!a ona pod opiek" profesora Arkadiusza Wójsa z
Politechniki Wroc!awskiej i profesora Paw!a Hawrylaka z Uniwersytetu w Ottawie. Jest ona na-
pisana w j#zyku angielskim, zawiera 158 stron poprzedzonych 27 stronami materia!ów wst#pnych
zawieraj"cych mi#dzy innymi streszczenie (równie% w wersji polskiej), o$wiadczenie oryginalno$ci
oraz krótkie podsumowanie tre$ci rozprawy. Praca jest podzielona na sze$& rozdzia!ów, z których
pierwsze dwa maj" charakter wst#pny i odnosz" si# do przedmiotu i metod badawczych, a nast#pne
trzy zawieraj" g!ówne wyniki rozprawy. Na ko’cu umieszczono krótkie podsumowanie, dodatek
matematyczny i bibliografi# zawieraj"c" 505 pozycji. O$wiadczenie oryginalno$ci obejmuje list#
artyku!ów Doktorantki opartych na wynikach rozprawy z omówieniem jej roli w ich powstaniu.
Lista ta zawiera 9 artyku!ów naukowych, z których 7 zosta!o ju% opublikowanych w znacz"cych
czasopismach o zasi#gu mi#dzynarodowym takich, jak Nanomaterials, Nano Letters i Physical
Review B. W czterech przypadkach Doktorantka jest pierwsz" autork".

Rozdzia! pierwszy zawiera ogóln" charakterystyk# badanych materia!ów i zjawisk w nich za-
chodz"cych. Przedmiotem badania s" heksagonalne materia!y warstwowe oraz struktury kwantowe
na ich bazie. Pierwsza grupa materia!ów obejmuje grafen jedno i dwuwarstwowy z uwzgl#dnie-
niem topologicznych w!asno$ci struktury pasmowej oraz podstawowych mechanizmów sprz#%enia
z fotonami. Drug" grup# materia!ów stanowi" dichalkogenki metali przej$ciowych, ze szczegól-
nym naciskiem na zwi"zki molibdenu i wolframu z siark" i selenem. Rozwa%ania koncentruj" si#
na wzbudzeniach optycznych tych materia!ów oraz roli zaburze’ zewn#trznych, jak te% efektów
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uwi#zienia no$ników w kropkach kwantowych. Z uwagi na symetri# odwrócenia czasu analizowane
materia!y wykazuj" ciekawe w!asno$ci wywo!ane sprz#%eniem spin-orbita, szczególnie istotnym w
dichalkogenkach metali przej$ciowych. Ten rozdzia! ma charakter przegl"dowy i zawiera liczne
odniesienia do bie%"cej literatury przedmiotu.

Rozdzia! drugi, najobszerniejszy ze wszystkich, zawiera szczegó!owy opis podej$cia teoretycz-
nego zastosowanego w rozprawie. Zgodnie z tytu!em, g!ówny wysi!ek koncentruje si# na w!asno-
$ciach optycznych badanych obiektów z uwzgl#dnieniem efektów wielocia!owych pocz"wszy od ana-
lizy ekranowania oddzia!ywania kulombowskiego po analiz# wzbudze’ ekscytonowych. Z uwagi na
wysoki stopie’ z!o%ono$ci badanych obiektów zastosowano strategi# kolejnych przybli%e’. Widma
jednoelektronowe uzyskiwane s" w ramach formalizmu funkcjona!u g#sto$ci Kohna-Shama. Ob-
liczenia ab initio stanowi" podstaw# do wyznaczania orbitali typu Slatera stoj"cych u podstawy
metody ciasnego wi"zania. Przedstawiony elementarny przyk!ad wyznaczania struktury grafenu
metod" ciasnego wi"zania jest po%ytecznym punktem odniesienia do dyskusji podobnych struktur
heksagonalnych. Notabene wydaje si#, %e w równaniu (2.38) w przytoczonym przyk!adzie waru-
nek sumowania ωR →

A →= ωRB jest nadmiarowy skoro A i B oznaczaj" odr#bne podsieci. W kolejnym
stadium przybli%enia stosuje si# dwupasmowy model typu ωk ·ωp, który tutaj ze wzgl#du na kontekst
nazywa si# modelem masywnych fermionów Diraca. Model ten z powodzeniem oddaje najwa%niej-
sze w!asno$ci struktury pasmowej w okolicy przerwy energetycznej w punktach Ki K → i pozwala
na stosunkowo proste uwzgl#dnienie niezbyt silnych pól magnetycznych. Nie mniej zastanowi!o
mnie, %e na tym etapie przy opisie wp!ywu pola magnetycznego na stany elektronowe pomini#to
sprz#%enia Zeemana ze spinem, które na szcz#$cie pojawia si# pó(niej w rozdziale czwartym.

Szczególnie interesuj"cy jest fragment po$wi#cony oddzia!ywaniu elektron-elektron w kryszta-
!ach dwuwymiarowych. Przedstawiono specyfik# oddzia!ywania kulombowskiego rozpatrywanego
w ramach metody ciasnego oraz w obecno$ci silnego pola magnetycznego. Sporo uwagi po$wi#cono
dyspersji przestrzennej ekranowania w ramach tak zwanego modelu Rytova-Keldysh, aczkolwiek
nie wydaje si#, aby ten akurat model mia! du%e zastosowanie w dalsze cz#$ci pracy, mo%e z wyj"t-
kiem dodatku. Najciekawsza i najwa%niejsza jest prezentacja równania typu Bethe-Salpetera ma-
j"cego opisa& korelacje elektronowe i elektronowo-dziurowe w procesach mi#dzypasmowych przej$&
optycznych. Zaproponowana hybrydowa metoda Hartree-Focka wprowadza zarówno renormaliza-
cj# przerwy poprzez cz!ony wymiany jak te% poprawki wierzcho!kowe. Model jest hybrydowy w
tym sensie, %e u%yte orbitale ciasnego wi"zania uzyskane w wyniku rachunków w ramach funk-
cjona!u g#sto$ci zawieraj" ju% w sobie informacj# o wymianie i korelacji z innymi elektronami,
przynajmniej na poziomie zastosowanego przybli%enia. Zastosowanie nieekranowanego oddzia!y-
wania kulombowskiego w wyra%eniu na energi# w!asn" budzi obawy o przeszacowanie poprawek
do przerwy energetycznej. Jest to by& mo%e punkt do dyskusji, ale nie zmieniony pozostaje fakt,
%e takie sformu!owanie równa’ Bethe-Salpetera ma ogromn" zalet#: pozwala na elementarny opis
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sprz#%enia wzbudze’ ekscytonowych (neutralnych i na!adowanych) z promieniowaniem elektroma-
gnetycznym, równie% w obecno$ci kwantuj"cego pola magnetycznego. W tym przypadku drobne
pytanie wi"%e si# z równaniem (2.192): jaki jest sens indeksu ωq po prawej stronie równania? Indeks
ten nie wyst#puje w równaniu (2.193). Omawiany rozdzia! stanowi znakomity pomost do drugiej
cz#$ci rozprawy zawieraj"cej oryginalne wyniki uzyskane przez Doktorantk#.

Rozdzia! trzeci omawia w!asno$ci optyczne bramkowanych kropek kwantowych w dwuwar-
stwowym grafenie. Zgodnie z ogólna strategi", baz# oblicze’ atomistycznych stanowi" orbitale
niezaburzonej warstwy. Wp!yw zewn#trznego, prostopad!ego pola elektrycznego jest uwzgl#dniony
poprzez odpowiedni" modyfikacj# elementów macierzowych w hamiltonianie ciasnego wi"zania.
Pole elektryczne otwiera przerw# energetyczn", a struktura pasmowa wykazuje symetri# trygo-
naln" (trigonal warping), co ma istotny wp!yw na stany jednoelektronowe w potencjale wi"%"cym
kropki. Widmo jednoelektronowe kropki kwantowej otrzymano w oparciu o ekranowany potencja!
wi"%"cy. Nie jest dla mnie do ko’ca jasne, jak ten potencja! zosta! wygenerowany. Na ko’cu strony
87 wspomniano o wykonanym rachunku ab initio, ale nie podano na czym on polega! w tym przy-
padku. Nie mniej otrzymany potencja! efektywny prezentuje si# do$& realistycznie. Widmo elek-
tronowe kropki otrzymane z uwzgl#dnieniem ekranowania oraz efektów zwi"zanych z trygonaln"
symetri" pasm stanowi podstaw# do oblicze’ w!asno$ci optycznych z udzia!em oddzia!ywania mi#-
dzy no$nikami. Okazuje si#, %e zarówno w przypadku ekscytonów jak i trionów mi#dzydolinowe
oddzia!ywanie sprz#%enie kulombowskie prowadzi do ujawnienia struktury subtelnej zwi"zanej z
dodatkowym, dolinowym stopniem swobody. Przy tej okazji warto zaznaczy&, %e rysunek 3.3b
ma przypuszczalnie b!#dne oznaczenia osi wspó!rz#dnych. W przypadku neutralnych ekscytonów
wyst#puje seria niskoenergetycznych ciemnych wzbudze’ poni%ej progu absorpcji. Mog" one wp!y-
wa& na kinetyk# rekombinacji. Z kolei w widmie emisyjnym trionów pojawia si# charakterystyczne
widmo odzwierciedlaj"ce rozszczepienie najni%szego poziomu trionu. Skala rozszczepienia pozwala
na kontrol# widma za pomoc" temperatury. Najwa%niejsze wyniki tego rozdzia!u to

- opracowanie metody obliczeniowej jednoelektronowego widma bramkowanej kropki w po-
dwójnej warstwie grafenu w poprzecznym polu elektrycznym,

- ujawnienie struktury subtelnej niskoenergetycznej cz#$ci widma ekscytonów i trionów oraz
analiza przej$& optycznych z ich udzia!em,

- wykazanie pasma „ciemnych” stanów ekscytonowych poni%ej g!ównego maksimum absorpcji.
Kolejny rozdzia! (czwarty) koncentruje si# na optycznych w!asno$ciach monowarstw dichalko-

genków metali przej$ciowych w silnym polu magnetycznym na przyk!adzie dwusiarczku molib-
denu. Efekty zwi"zane z polem magnetycznym s" w tym przypadku modelowane w przybli%eniu
masy efektywnej uwzgl#dniaj"cym cztery pasma (z uwzgl#dnieniem spinu) sparametryzowane na
gruncie oblicze’ w ramach funkcjona!u g#sto$ci. Do najwa%niejszych wyników tej cz#$ci nale%y
uwzgl#dnienie wp!ywu oddzia!ywania kulombowskiego w silnym polu magnetycznym zarówno na
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widma jednoelektronowe poprzez poprawki energii w!asnej, jak te% widma wzbudze’ ekscytonów
neutralnych i na!adowanych (trionów). Obliczenia wykaza!y, %e podstawowy stan ekscytonu ma
charakter spinowo-dozwolony, co k!óci si# z intuicj", wg której oddzia!ywanie wymienne elektron-
dziura powinno „pcha&” poziom singletowy do góry. Autorka k!adzie t# sprzeczno$& na karb nie-
doskona!o$ci przybli%enia ωk · ωp. Bardzo interesuj"cy fragment dotyczy widma magneto-ekscytonów
przy zape!nieniu ε = 1 pasma przewodnictwa. W ramach zastosowanego modelu uda!o si# opisa&
sprz#%enie ekscytonów z niskoenergetycznymi wzbudzeniami wewn"trzpasmowymi maj"ce fun-
damentalny wp!yw na wzbogacenie widma ekscytonowego w wyniku pojawienia si# rozlicznych
„satelitów”. Analiza takiego widma mo%e dostarczy& cennych informacji na temat wzbudze’ gazu
elektronowego w re%imie kwantowego efeku Halla. Kolejny interesuj"cy wynik dotyczy charakte-
rystycznego, schodkoweg kszta!tu widma trionów powi"zanego z wypadkowym momentem p#du.
Nasuwaj" si# drobne uwagi dotycz"ce notacji i edycji: lewa strona równania 4.3 nie powinna za-
le%e& od ωr i ωr → bowiem prawa strona zawiera ca!ki wzgl#dem tych zmiennych, z kolei w równaniu
4.4 wyst#puje nadmiarowy czynnik 1

|ωr↑ωr →| . Na dole str. 116 podano b!#dny odno$nik do rysunku
4.7 zamiast do 4.8(?). Na rysunkach 4.8 i 4.11 brak oznaczenia paneli.

Rozdzia! pi"ty dotyczy strojonych elektrycznie kropek kwantowych na bazie heterostruktur
warstwowych MoSe2/WSe2. W stosunku do poprzednich cz#$ci rozprawy, mamy tu do czynienia
ze znacznie bardziej z!o%onym uk!adem. Wa%nym wynikiem tego rozdzia!u jest stworzenie mo-
delu ciasnego wi"zania na bazie oblicze’ ab initio z uwzgl#dnieniem spinu i sprz#%enia mi#dzy
warstwami. Model ten umo%liwia stosunkowo proste w!"czenie pola elektrycznego, co zreszt" zo-
sta!o starannie zweryfikowane przez obliczenia metod" funkcjona!u g#sto$ci. Uwzgl#dnienie poten-
cja!u wi"%"cego kropki wymaga!o dalszego uproszczenia modelu ciasnego wi"zania. Podstawowym
wynikiem tego rozdzia!u jest wykazanie, %e zmiany pola elektrycznego o niewielkiej amplitudzie
pozwalaj" manipulowa& widmem elektronowym kropki przesuwaj"c stan podstawowy w pa$mie
przewodnictwa z punktu K do punktu Q.

Recenzowan" rozpraw# oceniam bardzo wysoko, zarówno pod wzgl#dem formalnym jak i mery-
torycznym. Logiczny uk!ad i poprawny j#zyk sprawia, %e czyta si# j" z przyjemno$ci". Poza drob-
nymi usterkami wymienionymi powy%ej, nie zauwa%y!em powa%nych niedoci"gni#&. Doktorantka
podj#!a si# bardzo ambitnego zadania stworzenia komputerowego modelu w!asno$ci optycznych
nanostruktur na bazie heksagonalnych materia!ów warstwowych - grafenu i dichalkogenków me-
tali przej$ciowych. Zaproponowana strategia sk!ada si# z trzech zasadniczyh etapów. W pierwszym
kroku wykonuje si# mo%liwie precyzyjne obliczenia struktury pasmowej niezaburzonych warstw i
na tej podstawie konstruuje si# modele jednoelektronowe typu ciasnego wi"zania czy te% typu
przybli%enia masy efektywnej. Nast#pnie, na poziomie przybli%enia jednoelektronowego uwzgl#d-
niane s" efekty zwi"zane z zewn#trznymi zaburzeniami przez pola magnetyczne i elektryczne oraz
uwi#zieniem no$ników w potencjale kropki kwantowej. W ostatniej fazie wprowadza si# ponow-
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nie oddzia!ywanie mi#dzy no$nikami, determinuj"ce kszta!t widma optycznego wyznaczonego w
ramach równania typu Bethe-Salpetera. Wszystkie te etapy zosta!y zrealizowane w doktoracie w
odniesieniu do trzech reprezentatywnych uk!adów: kropki kwantowej w dwuwarstwowym grafenie
w prostopad!ym polu elektrycznym, monowarstwy typowego dichalkogenku metali przej$ciowych
czyli MoSe2 w re%imie kwantowego efektu Halla, oraz kropki kwantowej w warstwowej heterostruk-
turze MoSe2/WSe2. Realizacja tego planu wymaga!a od Doktorantki opanowania z!o%onych metod
modelowania uk!adów wielu cia!. Niew"tpliwym osi"gni#ciem jest udowodnienie, %e taka strategia
prowadzi do sensownych wyników ilo$ciowych i jednocze$nie umo%liwia intuicyjne zrozumienie zja-
wiska absorpcji i emisji promieniowania w badanej klasie materia!ów. Do najciekawszych wyników
zaliczy!bym:

- wyznaczenie struktury subtelnej w trionu w kropce kwantowej w dwuwarstwowym grafenie,
- analiz# widma magneto-ekscytonowego w MoSe2 w re%imie kwantowego efektu Halla,
- zbadanie wp!ywu zewn#trznego pola elektrycznego na struktur# pasmow" kropki kwantowej

na bazie heterostruktury MoSe2/WSe2.
W podsumowaniu stwierdzam, %e rozprawa spe!nia wymagania zwyczajowe stawiane pracom

doktorskim oraz wype!nia wymogi ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. „Prawo o szkolnictwie wy%szym
i nauce” (tekst jedn. Dz. U. z 2023 r. poz. 742). Doktorantka wdro%y!a realistyczny model widm
optycznych w heksagonalnych warstwach krystalicznych z uwzgl#dnieniem korelacji mi#dzyelektro-
nowej uzyskuj"c oryginalne wyniki opublikowane w serii artyku!ów, w których powstaniu odegra!a
znacz"c" rol#. Wnioskuj# o dopuszczenie mgr Katarzyny Sadeckiej do dalszych etapów przewodu
doktorskiego oraz wnosz# o wyró%nienie rozprawy.

Warszawa, 12 sierpnia 2025 r. prof. dr hab. Witold Bardyszewski
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