INSTYTUT FIZYKI TEORETYCZNE]J

UNIWERSYTET WARSZAWSKI
UL. PASTEURA 5, 02-093 WARSZAWA

prof. dr hab. Witold Bardyszewski
Instytut Fizyki Teoretycznej

Wydzial Fizyki, Uniwersytet Warszawski
ul. Pasteura 5, 00-681 Warszawa

Recenzja pracy doktorskiej mgr Katarzyny Sadeckiej
pt.: “Optical Properties of Correlated Electrons in Two-Dimensional Crystals"

W ciaggu ostatnich 20 lat zanotowano znaczny postep metod wytwarzania i charakteryzacji
grafenu i innych materialow warstwowych. Szczegélna pozycje w tej grupie materiatow zajmuja
dichalkogenki metali przejéciowych z uwagi na prosta przerwe energetyczna. Rozprawa mgr Kata-
rzyny Sadeckiej ma charakter teoretycznej analizy struktur tego typu na poziomie atomistycznym
z uwzglednieniem sprzezenia miedzy elektronami w ramach metody oddziatlywania konfiguracji
za pomocg modelowania komputerowego. Powstata ona pod opieka profesora Arkadiusza Wojsa z
Politechniki Wroctawskiej i profesora Pawta Hawrylaka z Uniwersytetu w Ottawie. Jest ona na-
pisana w jezyku angielskim, zawiera 158 stron poprzedzonych 27 stronami materiatow wstepnych
zawierajacych miedzy innymi streszczenie (rowniez w wersji polskiej), o§wiadezenie oryginalnosci
oraz krotkie podsumowanie tresci rozprawy. Praca jest podzielona na sze$é rozdziatow, z ktorych
pierwsze dwa maja charakter wstepny i odnosza sie¢ do przedmiotu i metod badawczych, a nastepne
trzy zawieraja gtowne wyniki rozprawy. Na konicu umieszczono krotkie podsumowanie, dodatek
matematyczny i bibliografie zawierajaca 505 pozycji. Oswiadczenie oryginalno$ci obejmuje liste
artykutow Doktorantki opartych na wynikach rozprawy z oméwieniem jej roli w ich powstaniu.
Lista ta zawiera 9 artykutéow naukowych, z ktérych 7 zostato juz opublikowanych w znaczacych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym takich, jak Nanomaterials, Nano Letters i Physical
Review B. W czterech przypadkach Doktorantka jest pierwsza autorka.

Rozdzial pierwszy zawiera ogélna charakterystyke badanych materialow i zjawisk w nich za-
chodzacych. Przedmiotem badania sg heksagonalne materialy warstwowe oraz struktury kwantowe
na ich bazie. Pierwsza grupa materialéw obejmuje grafen jedno i dwuwarstwowy z uwzglednie-
niem topologicznych wtasnosci struktury pasmowej oraz podstawowych mechanizmoéw sprzezenia
z fotonami. Druga grupe materialéw stanowia dichalkogenki metali przej$ciowych, ze szczegol-
nym naciskiem na zwiazki molibdenu i wolframu z siarka i selenem. Rozwazania koncentruja sie

na wzbudzeniach optycznych tych materialow oraz roli zaburzen zewnetrznych, jak tez efektow



uwiezienia nosnikow w kropkach kwantowych. Z uwagi na symetrie odwrocenia czasu analizowane
materiaty wykazuja ciekawe wlasnosci wywotane sprzezeniem spin-orbita, szczeg6lnie istotnym w
dichalkogenkach metali przej$ciowych. Ten rozdzial ma charakter przegladowy i zawiera liczne
odniesienia do biezacej literatury przedmiotu.

Rozdziat drugi, najobszerniejszy ze wszystkich, zawiera szczegétowy opis podejscia teoretycz-
nego zastosowanego w rozprawie. Zgodnie z tytutem, gltéwny wysilek koncentruje sie na wtasno-
Sciach optycznych badanych obiektow z uwzglednieniem efektow wielocialowych poczawszy od ana-
lizy ekranowania oddziatywania kulombowskiego po analize wzbudzen ekscytonowych. Z uwagi na
wysoki stopieni zlozonosci badanych obiektow zastosowano strategie kolejnych przyblizenn. Widma
jednoelektronowe uzyskiwane sa w ramach formalizmu funkcjonatu gestosci Kohna-Shama. Ob-
liczenia ab initio stanowia podstawe do wyznaczania orbitali typu Slatera stojacych u podstawy
metody ciasnego wigzania. Przedstawiony elementarny przyktad wyznaczania struktury grafenu
metoda ciasnego wiazania jest pozytecznym punktem odniesienia do dyskusji podobnych struktur
heksagonalnych. Notabene wydaje sie, ze w réwnaniu (2.38) w przytoczonym przykladzie waru-
nek sumowania ]%;1 #* Rp jest nadmiarowy skoro A i B oznaczaja odrebne podsieci. W kolejnym
stadium przyblizenia stosuje sie dwupasmowy model typu - p, ktory tutaj ze wzgledu na kontekst
nazywa sie modelem masywnych fermionéw Diraca. Model ten z powodzeniem oddaje najwazniej-
sze wlasnosci struktury pasmowej w okolicy przerwy energetycznej w punktach Ki K’ i pozwala
na stosunkowo proste uwzglednienie niezbyt silnych pol magnetycznych. Nie mniej zastanowito
mnie, ze na tym etapie przy opisie wptywu pola magnetycznego na stany elektronowe pominieto
sprzezenia Zeemana ze spinem, ktore na szczescie pojawia sie p6zniej w rozdziale czwartym.

Szczegodlnie interesujacy jest fragment poswiecony oddziatywaniu elektron-elektron w kryszta-
tach dwuwymiarowych. Przedstawiono specyfike oddziatywania kulombowskiego rozpatrywanego
w ramach metody ciasnego oraz w obecnodci silnego pola magnetycznego. Sporo uwagi po§wiecono
dyspersji przestrzennej ekranowania w ramach tak zwanego modelu Rytova-Keldysh, aczkolwiek
nie wydaje sie, aby ten akurat model mial duze zastosowanie w dalsze czesci pracy, moze z wyjat-
kiem dodatku. Najciekawsza i najwazniejsza jest prezentacja réwnania typu Bethe-Salpetera ma-
jacego opisac korelacje elektronowe i elektronowo-dziurowe w procesach miedzypasmowych przejsé
optycznych. Zaproponowana hybrydowa metoda Hartree-Focka wprowadza zaré6wno renormaliza-
cje przerwy poprzez cztony wymiany jak tez poprawki wierzchotkowe. Model jest hybrydowy w
tym sensie, ze uzyte orbitale ciasnego wigzania uzyskane w wyniku rachunkéw w ramach funk-
cjonatu gestosci zawieraja juz w sobie informacje o wymianie i korelacji z innymi elektronami,
przynajmniej na poziomie zastosowanego przyblizenia. Zastosowanie nieekranowanego oddzialty-
wania kulombowskiego w wyrazeniu na energie wlasng budzi obawy o przeszacowanie poprawek
do przerwy energetycznej. Jest to by¢ moze punkt do dyskusji, ale nie zmieniony pozostaje fakt,
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sprzezenia wzbudzen ekscytonowych (neutralnych i natadowanych) z promieniowaniem elektroma-
gnetycznym, rowniez w obecnosci kwantujacego pola magnetycznego. W tym przypadku drobne
pytanie wiaze sie z rownaniem (2.192): jaki jest sens indeksu ¢’ po prawej stronie rownania? Indeks
ten nie wystepuje w réwnaniu (2.193). Omawiany rozdziat stanowi znakomity pomost do drugie;
czedci rozprawy zawierajacej oryginalne wyniki uzyskane przez Doktorantke.

Rozdzial trzeci omawia wtasnosci optyczne bramkowanych kropek kwantowych w dwuwar-
stwowym grafenie. Zgodnie z ogdlna strategia, baze obliczenn atomistycznych stanowiag orbitale
niezaburzonej warstwy. Wplyw zewnetrznego, prostopadtego pola elektrycznego jest uwzgledniony
poprzez odpowiednig modyfikacje elementéw macierzowych w hamiltonianie ciasnego wigzania.
Pole elektryczne otwiera przerwe energetyczna, a struktura pasmowa wykazuje symetrie trygo-
nalng (trigonal warping), co ma istotny wptyw na stany jednoelektronowe w potencjale wigzacym
kropki. Widmo jednoelektronowe kropki kwantowej otrzymano w oparciu o ekranowany potencjat
wiazacy. Nie jest dla mnie do korica jasne, jak ten potencjal zostal wygenerowany. Na koncu strony
87 wspomniano o wykonanym rachunku ab initio, ale nie podano na czym on polegal w tym przy-
padku. Nie mniej otrzymany potencjal efektywny prezentuje sie do$¢ realistycznie. Widmo elek-
tronowe kropki otrzymane z uwzglednieniem ekranowania oraz efektéow zwiazanych z trygonalng
symetrig pasm stanowi podstawe do obliczen wtasnosci optycznych z udziatem oddziatywania mie-
dzy no$nikami. Okazuje sie, ze zaréwno w przypadku ekscytonéw jak i trionéw miedzydolinowe
oddziatywanie sprzezenie kulombowskie prowadzi do ujawnienia struktury subtelnej zwigzanej z
dodatkowym, dolinowym stopniem swobody. Przy tej okazji warto zaznaczyé¢, ze rysunek 3.3b
ma przypuszczalnie btedne oznaczenia osi wspotrzednych. W przypadku neutralnych ekscytonow
wystepuje seria niskoenergetycznych ciemnych wzbudzen ponizej progu absorpcji. Moga one wpty-
waé na kinetyke rekombinacji. Z kolei w widmie emisyjnym trionéw pojawia sie charakterystyczne
widmo odzwierciedlajace rozszczepienie najnizszego poziomu trionu. Skala rozszczepienia pozwala
na kontrole widma za pomoca temperatury. Najwazniejsze wyniki tego rozdziatu to

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

- ujawnienie struktury subtelnej niskoenergetycznej czesci widma ekscytonéw i triondéw oraz
analiza przejs¢ optycznych z ich udziatem,

- wykazanie pasma ,ciemnych” stanéw ekscytonowych ponizej gléwnego maksimum absorpcji.

Kolejny rozdzial (czwarty) koncentruje sie na optycznych wtasnosciach monowarstw dichalko-
genkow metali przejsciowych w silnym polu magnetycznym na przyktadzie dwusiarczku molib-
denu. Efekty zwigzane z polem magnetycznym sa w tym przypadku modelowane w przyblizeniu
masy efektywnej uwzgledniajacym cztery pasma (z uwzglednieniem spinu) sparametryzowane na
gruncie obliczen w ramach funkcjonatu gestosci. Do najwazniejszych wynikow tej czedci nalezy
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widma jednoelektronowe poprzez poprawki energii wlasnej, jak tez widma wzbudzen ekscytonow
neutralnych i natadowanych (trionéw). Obliczenia wykazaly, ze podstawowy stan ekscytonu ma
charakter spinowo-dozwolony, co ktdci sie z intuicja, wg ktorej oddziatywanie wymienne elektron-
dziura powinno ,pcha¢” poziom singletowy do goéry. Autorka ktadzie te sprzecznos¢ na karb nie-
doskonatosci przyblizenia k- p. Bardzo interesujacy fragment dotyczy widma magneto-ekscytondow
przy zapelnieniu v = 1 pasma przewodnictwa. W ramach zastosowanego modelu udato sie opisaé
sprzezenie ekscytondéw z niskoenergetycznymi wzbudzeniami wewngtrzpasmowymi majace fun-
damentalny wplyw na wzbogacenie widma ekscytonowego w wyniku pojawienia si¢ rozlicznych
ysatelitow”. Analiza takiego widma moze dostarczyé¢ cennych informacji na temat wzbudzen gazu
elektronowego w rezimie kwantowego efeku Halla. Kolejny interesujacy wynik dotyczy charakte-
rystycznego, schodkoweg ksztaltu widma trionéw powigzanego z wypadkowym momentem pedu.
Nasuwaja sie drobne uwagi dotyczace notacji i edycji: lewa strona réwnania 4.3 nie powinna za-
leze¢ od 71 7’ bowiem prawa strona zawiera calki wzgledem tych zmiennych, z kolei w rownaniu
4.4 wystepuje nadmiarowy czynnik ﬁ . Na dole str. 116 podano btedny odnosnik do rysunku
4.7 zamiast do 4.8(7). Na rysunkach 4.8 i 4.11 brak oznaczenia paneli.

Rozdzial pigty dotyczy strojonych elektrycznie kropek kwantowych na bazie heterostruktur
warstwowych MoSe; /WSes. W stosunku do poprzednich czesci rozprawy, mamy tu do czynienia
ze znacznie bardziej zlozonym ukladem. Waznym wynikiem tego rozdziatu jest stworzenie mo-
delu ciasnego wigzania na bazie obliczenn ab initio z uwzglednieniem spinu i sprzezenia miedzy
warstwami. Model ten umozliwia stosunkowo proste wlaczenie pola elektrycznego, co zreszta zo-
stato starannie zweryfikowane przez obliczenia metoda funkcjonatu gestosci. Uwzglednienie poten-
cjatu wiazacego kropki wymagato dalszego uproszczenia modelu ciasnego wigzania. Podstawowym
wynikiem tego rozdziatu jest wykazanie, ze zmiany pola elektrycznego o niewielkiej amplitudzie
pozwalaja manipulowaé¢ widmem elektronowym kropki przesuwajac stan podstawowy w pasmie
przewodnictwa z punktu K do punktu Q.

Recenzowang rozprawe oceniam bardzo wysoko, zaréwno pod wzgledem formalnym jak i mery-
torycznym. Logiczny uktad i poprawny jezyk sprawia, ze czyta sie ja z przyjemnoscia. Poza drob-
nymi usterkami wymienionymi powyzej, nie zauwazylem powaznych niedociagnie¢. Doktorantka
podjeta sie bardzo ambitnego zadania stworzenia komputerowego modelu wtasnosci optycznych
nanostruktur na bazie heksagonalnych materiatéw warstwowych - grafenu i dichalkogenkéw me-
tali przejsciowych. Zaproponowana strategia sktada si¢ z trzech zasadniczyh etapéw. W pierwszym
kroku wykonuje sie mozliwie precyzyjne obliczenia struktury pasmowej niezaburzonych warstw i
na tej podstawie konstruuje siec modele jednoelektronowe typu ciasnego wigzania czy tez typu
przyblizenia masy efektywnej. Nastepnie, na poziomie przyblizenia jednoelektronowego uwzgled-
niane sa efekty zwiazane z zewnetrznymi zaburzeniami przez pola magnetyczne i elektryczne oraz
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nie oddziatywanie miedzy nosnikami, determinujace ksztatt widma optycznego wyznaczonego w
ramach réwnania typu Bethe-Salpetera. Wszystkie te etapy zostaly zrealizowane w doktoracie w
odniesieniu do trzech reprezentatywnych uktadéow: kropki kwantowej w dwuwarstwowym grafenie
w prostopadtym polu elektrycznym, monowarstwy typowego dichalkogenku metali przejsciowych
czyli MoSe, w rezimie kwantowego efektu Halla, oraz kropki kwantowej w warstwowej heterostruk-
turze MoSe, /WSe,. Realizacja tego planu wymagata od Doktorantki opanowania ztozonych metod
modelowania uktadéw wielu ciat. Niewatpliwym osiggnieciem jest udowodnienie, ze taka strategia
prowadzi do sensownych wynikéw iloSciowych i jednoczesnie umozliwia intuicyjne zrozumienie zja-
wiska absorpcji i emisji promieniowania w badanej klasie materiatéw. Do najciekawszych wynikow
zaliczytbym:

- wyznaczenie struktury subtelnej w trionu w kropce kwantowej w dwuwarstwowym grafenie,

- analize widma magneto-ekscytonowego w MoSes w rezimie kwantowego efektu Halla,

- zbadanie wplywu zewnetrznego pola elektrycznego na strukture pasmowa kropki kwantowej
na bazie heterostruktury MoSes/WSes.

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymagania zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim oraz wypelnia wymogi ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce” (tekst jedn. Dz. U. z 2023 r. poz. 742). Doktorantka wdrozyta realistyczny model widm
optycznych w heksagonalnych warstwach krystalicznych z uwzglednieniem korelacji miedzyelektro-
nowej uzyskujac oryginalne wyniki opublikowane w serii artykutow, w ktorych powstaniu odegrata
znaczacg role. Wnioskuje o dopuszczenie mgr Katarzyny Sadeckiej do dalszych etapow przewodu

doktorskiego oraz wnosze o wyrdznienie rozprawy.
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