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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Ghulama Hussaina pt.:

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

Dysertacja mgr. Ghumala Hussaina pt. ,Investigating the electro-optical properties
of 3D superlattices and 2D materials: A DFT study” zostala napisana w Instytucie Fizyki
Polskiej Akademii Nauk pod opieka dr. hab. Carmine Autieri (prof. IFPAN) oraz dr. Giuseppe
Cuono. Rozprawa ma forme streszczenia serii 4 publikacji, czyli og6lnego wstepu i opisu
zastosowanych metod, a nastepnie krotkiego podsumowania opublikowanych wynikow.

Pierwszy rozdzial rozpoczyna szeroki wstep historyczny na temat fotodetektorow
podczerwieni. Nastepuja po nim kolejne podrozdziaty, w ktérych w czytelny i doktadny sposéb
przedstawiono motywacje do badan w ramach pracy doktorskiej. Opisano zalety urzadzen
wykorzystujagcych poéiprzewodnikowe studnie kwantowe oraz duze zainteresowanie
$rodowiska naukowego materialami o dwuwymiarowej strukturze (2D), gléwnie
dichalkogenkami metali przejsciowych (TMDC). Dzigki nim uklady do fotodetekcji moga
by¢ wytwarzane w nanoskali i wykazywaé doskonalg efektywnosé kwantowg. Szczegdlnie
interesujgcym obiektem do badan naukowych mogg by¢ fazy Janusa, czyli ilybrydowe
materialy 2D, w ktérych monowarstwy atomowe zawierajg rézne jony chalkogenkow
w orientacji pionowej (inaczej niz w przypadku wielowarstw 1 supersieci).
W tym rozdziale przedstawiono réwniez strukture nowych 2D materialow azotkowych
i fosforkowych o ztozonej, wielowarstwowej budowie komorki elementarne;.

W rozdziale drugim wprowadzono podstawowe zatoZenia teorii funkcjonatu gestosci
(DFT). Opisano wykorzystanie bazy fal ptaskich i metode pseudopotencjatu. Niestety rozdzial
ten nie zawiera opisu kluczowych funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych zastosowanych
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w badaniach przeprowadzonych przez Doktoranta, tzn. jakiej postaci sg funkcjonaly meta-GGA
(MBJLDA) oraz hybrydowe (HSE). Nie podano rozwini¢cia zastosowanych skrotow
ani zadnych odnosnikow literaturowych. Warto tez podkresli¢, ze Autor uzywa w dysertacji
i publikacji stwierdzenia ‘relativistic density functional theory’, ale go nie definiyje.
Dociekliwy czytelnik moze odnalezé odpowiednig literatur¢ na temat funkcjonatow
korelacyjno-wymiennych i domysli¢ sie, ze nie byly to standardowe obliczenia w formalizmie
skalarnie relatywistycznym, jednak w przypadku opracowan o charakterze naukowym takie
niedoméwienia nie [;owinny mie¢ miejsca.

Rozdzial trzeci stanowi streszczenie i krotkie podsumowanie wynikéw serii publikacji.
W pierwszej pracy zbadana zostala struktura elektronowa pélprzewodnikowe) supersieci
InAs/InAso 625Sbo 375. Material ten wykazuje charakterystyczne dla studni kwantowych II typu
polozenia dna pasma przewodnictwa i wierzchotka pasma walencyjnego. Przedyskutowano
zlozong strukture elektronowa supersieci dla roznych parametrow sieciowych (dla podlozy
InAs, GaSb, AISb). Supersie¢ wykazuje wyraZnie we¢zsza przerwe wzbroniong niz InSb.
Domieszkowanie jonami Sb prowadzi do modyfikacji wierzchotka pasma walencyjnego i
silnego wzrostu absorpcji w podczerwieni w porownaniu z oqutoééiowym krysztalem InAs.
Badane wielowarstwy majg potencjal do zastosowania w detektorach dalekiej podczerwieni.

Wyniki przedstawione w pierwszej pracy wymagaly obliczen duzej skali. Szczegdlng
trudno$¢ w takich przypadkach sprawia wyznaczenie widm optycznych. Pomimo ze sklad
supersieci (InAs/InAsge25Sbo375) byl podyktowany dostepnymi danymi eksperymentalnymi,
warte rozwazenia bylyby efekty zwigzane ze zmiang rozmiaru poszczegélnych warstw
i zroznicowaniem zawartosci Sb. Koszt obliczeniowy takich badan w przypadku niewielkiego
zmniejszenia rozmiaru komorki obliczeniowej lub usunig¢cia/dodania jonu Sb (zmian symetrii)
bylby relatywnie niski. Biorgc pod uwage wyraznie niesymetryczne masy efektywne
wyznaczone dla InAs przy pomocy funkcjonatu MBJGGA (Tabela 1 w pierwszej publikacji),
warto byloby skomentowaé przy pomocy aktualnej literatury (np. M. Laurien, O. Rubel, Phys.
Rev. B 106 (2022) 045204), ze zastosowanie tego funkcjonalu do wyznaczania mas
efektywnych dla tak duzych i anizotropowych uktadéw jak supersieci jest dyskusyjne.

W kolejnej pracy zbadano strukture elektronowa materialéw azotkowych XSi>Ng
(gdzie X = Ti, Mo, W) wykazujgcych silnie anizotropows, wielowarstwowa budowe komorki
elementarnej i przewidywane przerwy wzbronione wynoszace 2.35-2.60 eV. Rozwazono
réwniez wlasnosci heterostruktur ww. materiatow, zbudowanych w orientacji pionowej (jak

wielowarstwy) oraz w orientacji poziomej (w ramach monowarstwy). Wykonano obliczenia
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widm fononowych w celu potwierdzenia stabilnosci termodynamicznej badanych uktadow.
Wykazano, ze takie nowe 2D materialy azotkowe mogg by¢ interesujgce z punktu widzenia
zastosowan w optoelektronice.

Po przeanalizowaniu powyzszych wynikéw i ich dyskusji pozostaje wiele otwartych
pytan. Trudno wyobrazi¢ sobie technike eksperymentalna, dzigki ktorej mozna uzyskiwac takie
poziome heterostruktury z jonami ulozonymi w arbitralne rownolegle linie. Intuicyjnie lepsze
wydajg sie materiab\( o ulozeniu typu szachownica i powinno si¢ traktowa¢ je jako roztwory
state. W przypadku heterstruktur pionowych nalezatoby dodatkowo rozpatrzy¢ wplyw wigzan
van der Waalsa na wyniki obliczen struktury elektronowej. Wydaje sig, ze dla azotkéw poza
heksagonalnym BN nie s3 one kluczowe, jednak istnienie takich wigzaf jest wyraznie
podkreslane w literaturze na temat materialow XSi2N4 (zapewne ze wzgledu na analogi¢
do dichalkogenkow metali przejsciowych). Biorac pod uwage dane eksperymentalne z Hong,
Y.-L. et al., Science 369 (2020) 670, przerwe wzbroniona MoSi2N4 oszacowano na 1.94 eV,
czyli szersza niz wyniki GGA i wyraznie wezszg niz wyniki HSE. Zatem stwierdzenie, ze
hybrydowe funkcjonaty korelacyjno-wymienne poprawiajg wyniki obliczen struktury
elektronowej dla tej klasy materialéw jest mocno dyskusyjne. Warto byloby przesledzi¢
literature na temat mozliwego wptywu ekscytonéw (D. Liang et al., Phys. Rev. B 105 (2022)
19530) na strukture elektronowa uktadéw XSiaNa. Czy wystepuje tu pewne podobiefistwo do
dobrze znanych dichalkogenkéw metali przejsciowych? Pod znakiem zapytania pozostaje tez
zalozenie, ze badane uktady XSi,Ns mogg by¢ dobrymi termoelektrykami (nalezatoby wykonaé
obliczenia transportowe, oszacowa¢ czas relaksacji no$nikow, itd.).

Kolejna praca stanowi rozszerzenie wezesniejszych badan dla poziomych heterostruktur
MoSi2N4 / XSi2N4 (gdzie X = W, Ti). Wykazano w niej silny wplyw dwuosiowego
odksztalcenia/naprezenia na szeroko$¢ przerwy wzbronionej, co bezposrednio przeklada sig
na wlasnosci optyczne takich materiatow. W tej pracy rowniez wykazano stabilnos¢
termodynamiczna badanych ukladéw poprzez analiz¢ widm fononowych. Chociaz ten trend
jest bardzo popularny w literaturze, nalezy podkreslic, ze spelnienie jakichkolwiek
teoretycznych warunkéw (reguly powstawania wigzan chemicznych, stabilnos¢ mechaniczna,
termodynamiczna, energetyczna, etc.) nie oznacza, Ze synteza danego materiatu jest mozliwa.
Podobnie nalezy rozpatrywa¢ wplyw warunkéw nieréwnowagowych, mozliwe sa bowiem
strukturalne przejécia fazowe, ktore wykraczaja poza symetri¢ narzucong w obliczeniach DFT.

Ostatnia z serii praca dotyczy struktury elektronowej faz Janusa MoGeSiP2Asy

oraz WGeSiP2Asy, ktére sa hybrydowymi materiatami utworzonymi z monowarstw typu
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(Mo;W)Siz2P4 i (Mo;W)Gez2Ass. Monowarstwy takich uktadow nie posiadajg symetrii odbicia
w kierunku osi Z, co prowadzi do ztozonej struktury elektronowe;j i efektu Rashby. Szczegdlnie
interesujgca wydaje si¢ analiza niekolinearnego uporzgdkowania spinowego w poblizu
wierzchotkéw pasma walencyjnego i dyskusja potencjalnego zastosowania takich materiatéw
w spintronice. Analogiczne badania byly niedawno prowadzone dla dichalkogenkéw metali
przejsciowych ze wzgledu na podobne rozszczepienie spinowe w dolinach pasma
przewodnictwa (stqd popularna w literaturze nazwa valleytronics).

W przypadkl\l badan faz Janusa mocno dyskusyjne sg wnioski dotyczace zmiany pracy
wyjécia spowodowanej brakiem symetrii odbicia w kierunku osi Z. Standardowa procedura
obliczeniowa dla takich ukladow wymaga uzycia tzw. poprawki dipolowej, dzigki ktorej
wymuszony przez periodyczne warunki brzegowe potencjal na brzegach komorki
obliczeniowej zostaje wyréwnany. W innym przypadku badany uklad poddany
jest artefaktycznemu oddzialywaniu, ktore moze podwazal wszystkie wyniki 1 wnioski.
Jest to szczegélnie wazne zagadnienie w przypadku badan fizyki powierzchni
i oprogramowanie wykorzystywane przez Doktoranta (VASP) udost¢pnia taka mozliwos¢.
To przeoczenie jest tym bardziej zaskakujace, ze w literaturze na temat faz Janusa powszechnie
uzywa sie poprawki dipolowej (np. W. Zhou et al., Phys. Rev. B 99 (2019) 075160).

Dysertacja mgr. Ghulama Hussaina zajmuje 79 stron wliczajgc w to tres¢ 4 publikacji
i materialéw uzupelniajacych, co wydaje si¢ niezbyt obszernym opracowaniem, ale jest
akceptowane w przypadku formy streszczenia serii publikacji. Praca zostala napisana
z dbatoscig o szczegély edycyjne, chociaz zaréwno w niej jak i w publikacjach pojawily si¢
drobne przeoczenia (np. w podpisie Rys. 5 w drugiej publikacji energia Fermiego
jest czeSciowo pomylona z poziomem Fermiego). Calos¢ tekstu jest czytelna i poprawna
gramatycznie, co w sposob oczywisty ulatwia analiz¢ i oceng przestawionych wynikow.

Badania przeprowadzone przez Doktoranta wpisuja si¢ w aktualny trend w srodowisku
naukowym zwigzany z wieloletnim zainteresowaniem materialami 2D. Uklady .rozwazane
w ramach pracy doktorskiej majg bardziej skomplikowang strukture krystaliczng niz popularne
dichalkogenki metali przejsciowych, przez co koszty obliczeniowe i trudnosci techniczne
zwigzane z uzyskaniem dla nich poprawnych numerycznie wynikéw struktury elektronowej
byly relatywnie duze. Publikacje z serii ukazaly si¢ w prestizowych czasopismach o znacznym
wskazniku wplywu. We wszystkich pracach Doktorant jest wiodagcym autorem i biorgc pod
uwage o$wiadczenia wspoétautorow, przedstawione wyniki uzyskat samodzielnie. Doktorant

posiada rowniez dorobek naukowy wykraczajacy poza wyniki przedstawione w dysertacji.
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Pomimo licznych uwag praca doktorska mgr. Ghulama Hussaina w mojej ocenie
spelnia wszystkie ilosciowe i jakosciowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauk fizycznych. W zwigzku
z powyzszym wnosze o dopuszczenie pana mgr. Ghulama Hussaina do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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dr hab. inz. Maciej Winiarski
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