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,, Investigating the electro-optical properties of 3D superlattices and 2D materials: A DFT
study”

Rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie pod kierunkiem dr hab. Carmin Autieri, prof. IF PAN. Promotorem pomocniczym

byt dr Giuseppe Cuono.
Rozprawa doktorska G. Hussaina oparta jest o cztery publikacje :

G. Hussain, G. Cuono, R. Islam, A. Trajnerowicz, J. Jurenczyk, C. Autieri T. Dietl, Electronic
and optical properties of InAs/InAso.6258bo.375 superlattices and their application to far-infrared

detectors ,Journal of Physics D: Applied Physics 55, 49531 (2022)

G. Hussain, M. Asghar, M. Waqas Iqbal, H. Ullah,C. Autieri, Exploring the structural stability,
electronic and thermal attributes of synthetic 2D materials and their heterostructures, Applied

Surface Science 590,153131 (2022).

G. Hussain, M. Manzoor, M. Waqas Igbal, I. Muhammad , A. Bafekry, H. Ullah, C. Autieri,
Strain modulated electronic an optical properties of laterally stitched MoSi>Ny/XSizNy ( X=W,
Ti) 2D heterostructures, Physica E 144, 115471 (2022).

G. Hussain, A. Samad, M Ur Rehman, G. Cuono, C Autieri, Emergence of Rashba splitting and
spin-valley properties in Janus MoGeSiP2A4s> and WGeSiP2As> monolayers, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 563, 169897 (2022).




7 dokumentacji dostarczonej wraz z rozprawa doktorskg wynika, ze wszystkie obliczenia

przedstawione w 4 publikacjach zostaly wykonane przez mgra Ghulama Hussaina.

Temat rozprawy doktorskiej obejmuje wyniki teoretyczne otrzymane w czterech pracach, w

ktorych Ghulam Hussain jest w pierwszym autorem i wspotautorem korespondencyjnym.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z kopii 4 publikacji z komentarzem Autora. W sumie rozprawa ma

79 stron oraz dodatkowo zbidr o$wiadczen wspétautorow.

W rozdziale pierwszym przedstawione zostaly obszerne informacje literaturowe o badanych

materiatach oraz o gtéwnych celach rozprawy doktorskie;j.

Rozdzial drugi zawiera podrecznikowe informacje o metodzie DFT. W rozdziale trzecim
przedstawione sa cztery publikacje stanowigce rozprawg doktorska. W koncowej czesci Ghulam

Hussain przedstawil podsumowanie i wnioski.

Celem rozprawy doktorskiej jak pisze Autor byto zbadanie wiasnosci elektronowych i
optycznych wybranych trojwymiarowych i dwuwymiarowych supersieci oraz struktur Janusa,

ktorych widma absorpeyjne sa potozone w obszarze podczerwien.

W rozdziale drugim zostaty oméwiona metoda DFT. Niestety brak informacji o przyjetych
modelach do obliczerr wlasnosci elektronowych i optycznych dla InAs/InAs o.625Sbo 375 , dla
dwuwymiarowych supersieci MSi:N4 (M=Mo, W, Ti) oraz MoSizNa/WSiaN4, MoSizN4/TiSi2Ng
oraz modelu dla struktur Janusa. Obliczenia struktury elektronowej zostaly wykonane dla
potencjatéw korelacyjno-wymienne MBJ i HSE. W moim przekonaniu ich posta¢ powinna by¢
opisana w tym rozdziale. Obliczenia z pierwszych zasad jak wynika z publikacji zostaly
wykonane w oparciu o programy VASP i PHONOPY. Niestety w rozdziale 2 brak odnosnikow
literaturowych do tych metod. Brak takze w spisie literatury prac dotyczgcych programu VASP i
PHONOPY. Oczywiscie w zalaczonych publikacjach sg podane dane literaturowe do
programéw. Uwazam, ze informacji o szczegdtach obliczen powinny by¢ przedstawione w

rozprawie doktorskie;j.




Ocena rozprawy doktorskiej

Jak juz wspomnialem na wstepie, w rozprawie doktorskiej przedstawione sg wyniki
prezentowane w czterech publikacjach . Zgodnie z Ustawa Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce taka forma jest akceptowalna. Nie mniej w przedstawione do recenzji rozprawie
doktorskiej zabraklo mi kilka elementéw. W rozdziale 2 mimo tytulu brak jest szczegétow
obliczen. Jest to wazny element poniewaz, w obliczeniach z pierwszych zasad ( korzystajac z
dostepnego oprogramqwania VASP i PHONOPY) istotny jest przyjety model oraz przyblizenia.
Oczywisci w publikacjach mozna znaleZé wszystkie elementy, ale jezeli ocenia¢ rozprawe
doktorska to nie mozna ograniczy¢ sie tylko do kopii juz opublikowanych prac. Poniewaz
tematyka prac jest roznorodna to zabrakto mi informacji Autor jaki rezultat uwaza za
najwazniejszy.

Tematyka badan mgra Ghulama Hussaina obejmuje badanie struktury elektronowej,
wlasciwosci optycznych trojwymiarowych supersieci InAs/InAso.6258bo 375, dwuwymiarowych
supersieci MoSi2N4/WSixN4, MoSizNa/TiSiaNa, zwigzku MoSizPs oraz struktury Janusa
Mo/WGeSiP,As;. Badania powyzsze miaty na celu poszukiwanie nowych detektorow
podczerwieni (IR). Struktura elektronowa zostata wyznaczone metodami z pierwszych zasad (
ab-inito). Obliczenia wiasnosci elektronowych i optycznych dla ztozonych struktur zostaty
wykonane korzystajac z programu VASP. Widma fononowe zostaty obliczone w oparciu o
program PHONOPY, ktory korzysta ze struktury elektronowej wyznaczonej przez VASP. Dla
badanych supersieci sg to obliczenia czasochlonne i wymagajace znajomosci zlozonych technik

obliczeniowych.

Poniewaz metody DFT LDA nie opisuja poprawnie struktury elektronowej pétprzewodnikow,
dlatego tez w obliczeniach stosuje si¢ zmodyfikowane formy potencjatéw korelacyjno-
wymiennych. W publikacjach zostaly zastosowane formy Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06)
oraz Becke-Johnson (MBJ) z przyblizeniem GGA ( Generalized Gradient Approximation). W
obliczenia struktury elektronowej zostato takze uwzglgdnione oddziatywanie spin-orbita (SO)

niezbedne dla rozwazanych ukladow.

Rozdziat 3 sktada sie z kopii czterech publikacji poprzedzonych komentarzem mgra Ghulama

Hussaina.




W pierwszej publikacji (J. Phys. D Appl. Phys.55, 495301 (2022)) przedstawione zostaty
wlasnosci elektronowe i optyczne InAs i InSb oraz tréjwymiarowych supersieci
InAs/InAso625Sbo37s. Obliczenia zostaly wykonane w przyblizeniu MBJ z uwzglednieniem
odziatywania S-O. Interesujacy jest rysunek 4, na ktérym przedstawiona zostata struktura
pasmowa w punkcie Gamma dla réznych warto$ci parametroéw sieciowych. Dla supersieci
InAs/InAs ¢625Sbos7s obliczenia zostaty wykonane dla wartosci parametru sieciowego w
T=300K. Struktura elektronowa i wtasnosci optyczne zmienialy si¢ silnie z parametrami
sieciowymi. Widma at;sorpcyjne w zakresie dalekiej podczerwieni dla InAs/InAso.e255bo37s byly
silnie zwigkszone wzgledem zwiazkéw objetosciowych InAs i InSb. Obliczenia wskazywaty, ze

InAs/InAso.625Sbo 375 jest dobrym kandydatem na dtugofalowy detektor podczerwieni.

W drugiej publikacji ( Applied Surface Science 590, 153131 (2022)) przedstawione zostaty
obliczenia struktury elektronowej, wlasnosci optycznych oraz widm fononowych dla struktur
poprzecznych (LH) i pionowych (VH) dwuwymiarowych MoSiaN4/ WSi2N4 oraz
MoSi;Na/TiSi2Ns. Nowe struktury zostaly optymizowane i dla nich obliczone zostaly widma
fononowe, ktére potwierdzity stabilnosé tych uktadow. W pracy obliczone zostaly elektronowe
gestoci stanéw (DOS) oraz struktury pasmowe w przyblizeniu PBE i HSEO6. Dla
MoSi:N4/WSiNs pojawia sig przerwa w gestosci stanéw 1.92 eV (PBE) i 2,32 eV (HSE06),
natomiast w przypadku MoSiN4/TiSi2N4 dla LH przerwa wynosita 0.14 ¢V 10.30 eV, dla PBE i
HSE. Obliczenia pokazaty ze MoSi2N4/TiSizN¢-VH jest metaliczny. Pojawienie si¢ przerwy
pasmowej w obszarze widzialnym umozliwia zastosowanie tych ukfadow w fotowoltaice 1
urzadzeniach optoelektrycznych, Supersieci MoSiaN4/TiSi;N4 -LH mogg by¢ zastosowane w
detektorach IR.

Kolejna publikacja (Physica E 144, 115471 (2022) jest kontynuacja badan rozpoczetych w
poprzedniej pracy. Zbadana zostata struktura pasmowa oraz wiasnosci optyczne heterostruktur
MoSi2N4/XSi2Ns dla X=W,Ti, przy zastosowaniu réznych przyblizen PBE i HSE. Ciekawym
elementem rozprawy doktorskiej bylo zbadanie wptywu odksztalcenia dwuosiowych na
wiasciwosci optoelektroniczne dwuwymiarowych podsieci. Zaobserwowano istotng zmiang
struktury pasmowej oraz widm optycznych przejscie (od potprzewodnika do metalu) (Rys. 314).
Obliczenia wiasciwosci optycznych wskazywaty na mozliwe zastosowanie dwuwymiarowych

materiatdéw w nano- i optoelektronice.




Do najwazniejszych osiagnie¢ tych prac mozna zaliczy¢ kompleksowa analize wlasnosci
elektronowych, optycznych oraz zbadanie stabilnosci termodynamicznej dwuwymiarowych

supersieci MoSiaN4/WSixN4 oraz MoSiaNa/TiSi2Na.

W czwartej publikacji (Journal of Magnetism and Magnetic Materials 563, 169897 (2022))
przedstawione zostaly wiasnosci elektronowe, optyczne oraz widma fononowe zwigzkow
MoSi,P4 oraz struktur Janusa MoGeSiP2As2 1 WGeSiP2Asz, Obliczenia teoretyczne pokazaty, ze
takie struktury sa stabilne i mozliwe do realizacji eksperymentalnej. Przerwa pasmowa w

MoSi,Ps wynosila 0.61 eV, co umozliwia zastosowanie w detektorach NIR.

Przedstawione w rozdziale 3 wyniki obliczen sg interesujace i z pewnoscig beda inspiracjg do
dalszych badan nowych uktadéw. Nie mniej trudno mi okresli¢ jaki rezultat teoretyczny jest
najwazniejszy w rozprawie doktorskiej Ghulama Hussaina. Doktorant wykonat duzo obliczen z
pierwszych zasad, ktdre sg silnie powigzane z eksperymentem. Metody DFT w szczego6lnosci
VASP sg ciagle rozwijane i gtbwnym problemem sa potencjaly korelacyjno-wymienne, ktorych

posta¢ znaczgco wptywa na strukture elektronowg potprzewodnikow.
Uwagi redakcyjne:

1) Brak odnosnikéw literaturowych w rozprawie doktorskiej do programu VASP i
PHONOPY oraz potencjatéw korelacyjnych MBJ i HSE
(PHONOPY, Atsushi Togo and Isao Tanaka, Scr. Mater., 108, 1-5 (20135).

(VASP i pseudopotencjaty]

G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 47, 558 (1993); ibid. 49, 14 251 (1994).
G. Kresse and J. Furthmuller, Comput. Mat. Sci. 6, 15 (1996).

G. Kresse and J. Furthmuller, Phys. Rev. B 54, 11 169 (1996).

G. Kresse and J. Hafner, J. Phys.: Condens. Matt. 6, 8245 (1994).

G. Kresse and D. Joubert, Phys. Rev. 59, 1758 (1999).06.

2) Pominiete szczegbtow obliczen w rozdziale 2.

3) Wiasnosci elektronowe i optyczne pélprzewodnikéw zalezq od formy potencjatéw
korelacyjno- wymiennych. Dla niektérych ukladow zgodnos¢ z eksperymentem daje
METAGGA=SCAN
The SCAN (Strongly constrained and appropriately normed) (Phys. Rev. Lett. 115,
036402(20135)




Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Ghulama Hussaina zawiera wiele
interesujacych rezultatow przedstawionych w zlaczonych publikacjach. Mozna mie¢ jedynie
uwagi co do samej formy rozprawy. Czgs¢ opisowa jest bardzo oszczedna. Zabraklo mi opisu
modeli, dyskusji przyjetych przyblizen oraz wskazanie najwazniejszego osiggniecia naukowego.
Doktorant wykonal czasochtonne obliczenia struktury elektronowej, wlasnosci optycznych
supersieci dwu- i trojwymiarowych korzystajac z programu VASP. Istotnym elementem w tych
obliczeniach bylo skonstruowanie modelu struktury supersieci. Widma fononowe zostaly
obliczone w oparciu o program PHONOPY. Prezentowane w rozprawie wyniki daja cenne

wskazowki dla grup eksperymentalnych dotyczace nowych ukladéw.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorskag Ghulama Hussaina stwierdzam, ze spelnia ona
wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i

nauce i wnioskuje o dopuszczenie Ghulama Hussaina do dalszych etapéw postepowania.

Biorgc pod uwage duzy naklad pracy w otrzymaniu interesujacych rezultatow teoretycznych
oraz opublikowanie wynikéw w znaczacych czasopismach naukowych, uwazam ze mimo
zastrzezen do formy rozdzialu 2 rozprawa doktorska mgra Ghulama Hussaina moze zastugiwac

na wyrdznienie.
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