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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr Macieja Bienka

Rozprawa doktorska pana mgr Macieja Bierka zatytutowana “Electronic and optical properties
of two-dimensional transition metal dichalcogenide crystals” (w wolnym tlumaczeniu
recenzenta na jezyk polski - ,Elektronowe i optyczne wtasnosci dwu-wymiarowych krysztatéw
dichalkogenkéow metali przejsciowych”) przedstawia wyniki teoretycznych obliczert energii
ekscytonéw w mono-warstwach dwusiarczku molibdenu oraz dwusiarczku wolframu, nalezacych
do obszernej rodziny zwigzkéw TMX; (gdzie TM oznacza metal przejSciowy, a X chalkogenek
grupy 16 wedtug IUPAC (lub VI wedtug Mendelejewa)). Badanie ekscytonowych wzbudzen
optycznych w MoS; oraz WS;, jak réwniez w innych dwu-wymiarowych materiatach rodziny
TMX; stanowi obecnie gorgcy temat w fizyce materii skondensowanej i nanotechnologii,
intensywnie badany eksperymentalnie i teoretycznie w najlepszych laboratoriach na swiecie. W
Rozprawie przedstawiono nowatorskg metodologie teoretyczng pozwalajacg na przewidzenie
widma ekscytonowego w materiatach TMX; na podstawie podstawowych praw fizycznych
rzgdzacych $wiatem oddziatujgcych elektronéw. Ze wzgledu na wage i trudnosé problemu,
wskazanie $ciezki teoretycznej pozwalajacej na ilosciowe przewidywanie energii widm
ekscytonowych jest bardzo powaznym osiggnieciem Rozprawy. Zanim przedstawie szczegdtowa
jej analize, chcialbym podkredli¢, ze jest to wysSmienita, zastugujgca na wyrdznienie, praca
doktorska zawierajgca nowe i interesujgce wyniki oraz wnoszgca znaczacy wktad do teorii materii

skondensowane;j.

Rozprawa powstata w dwoch instytucjach naukowych, w Politechnice Wroctawskiej oraz  na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Ottawie, gdzie Doktorant odbywat staze naukowe.

Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim, jest starannie zredagowana, zawiera dobre
ilustracje i bogata bibliografie. Oczywiscie w tak obszernej pracy trudno jest unikngé pewnych
niescistosci, jak nieliczne literéwki, powtdrzenia wyrazu, czy (zdaniem recenzenta) brak
rodzajnika w wielu miejscach, i w paru przecinka. To mnie troche dziwi, skoro rodzajniki
wystepuja w tekscie artykutu doktoranta (Physical Review B z 2020 roku), ktéry zasadniczo
pokrywa sie z rozdziatem 3 rozprawy.. Poniewaz i tak nie ma juz szansy poprawienia tekstu nie

bede tych naprawde nielicznych uchybien przytaczat tutaj. Za to chciatbym wskazad, ze w wielu
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wypadkach format przedstawionych rysunkéw jest tak maty, ze powoduje nieczytelnosé
przedstawionych na nich objasnien (przynajmniej dla mnie). Tutaj mozliwos¢ ogladania
rysunkéw w wyzej wymienionym artykule w PRB byta bardzo pomocna.

Pozwole sobie wskazac kilka ‘btedéw drukarskich” w réwnaniach. | tak, we wzorze (2.2) mamy m,
= +0, wiec = mozna by opusci¢; w réwnaniu (2.3) ostatnia sklfadowa spinora powinna by¢ ¢ i,
a nie ¢, _j; w réwnaniu (2.10) i innych macierz H ma index M (np. Hy,_y,), podczas gdy w innych
rownaniach wystepuje Mo zamiast M (np. réwnania (2.11) i (2.23)); w réwnaniu (3.1) powinien
pojawic¢ sig znak iloczynu zamiast sumy; w réwnaniu (3.18) definiujgcym harmoniki sferyczne Y, ,
po prawej stronie wystepuje tylko indeks m. Te nieliczne przypadki, nawet jezeli mogtyby
wptywaé na estetyke tekstu, w zaden sposdb nie wplywaja na jego zrozumienie. Wszystkie
wywody doktoranta dotyczace w koncu skomplikowanej teoretycznej materii sa sformutowane

bardzo jasno i zrozumiale, co powoduje, ze Rozprawe czytatem z duzg przyjemnoscia.

Rozprawa zawiera szes$¢ zasadniczych czesci: wstep, elektronowe wartosci mono warstw TMX;,
teoria ekscytonéw i wtasnosci optyczne TMX; , elektrycznie wyindukowkne kropki kwantowe w
MoS2, podsumowanie i plany na przysztos¢, oraz obszerne, zawierajace 11 podrozdziatéw
uzupetnienia. Niezwykle obszerna bibliografia obejmujgca 780 pozycji literaturowych, podanych
niezwykle starannie, z petna listag autoréw, tytutem pracy, jak réwniez, gdzie mozliwe, z adresem

DO, uzupetnia dzieto.

We wstepie do Rozprawy doktorant przedstawia aktualny stan badan eksperymentalnych i
teoretycznych materiatéw TMX;, ze szczegdlnym uwzglednieniem MoS; oraz WS, . Na 19
stronach czytelnik otrzymuje, niezwykle dokfadny, aktualny stan badan tych materiatéw,
obejmujacy 743 pozycje literatury. Caly opis istniejgcej literatury jest niezwykle dobrze
ustrukturyzowany tematycznie, co nadaje mu encyklopedyczny charakter. W catej mojej karierze
naukowej nie spotkatem rozprawy doktorskiej, ktéra przedstawita by stan wiedzy w dziedzinie,
ktérej jest poswiecona, tak doktadnie. To jest wielkie osiggniecie doktoranta, ktére jednoczesnie
pokazuje wyraznie znaczenie badanych materiatéw oraz zaangazowanie osrodkéw badawczych

w ich badanie.

Rozdziat 2 zawiera opis konstrukcji hamiltonianu w metodzie ciasnego wigzania (ang. tight-
binding, T-B) do opisu pasma walencyjnego i przewodnictwa w MoS; (WS; ), procedury opartej
o strukture elektronowa obliczong standardowymi metodami teorii funkcjonatu gestosci (ang.
density functional theory - DFT). Struktura pasmowa mono-warstwy MoS, (WS, ) zostata
policzona korzystajgc z ogdlnie dostepnego ‘pseuopotencjatowego’ kodu numerycznego
Abinit. Na podstawie przeprowadzonych obliczen DFT ustalono, ze dla opisu pasma
walencyjnego i przewodnictwa wystarczy uwzgledni¢, minimalng baze 6 orbitali, w sktad ktorej
wchodzg 3 rozszczepione w symetrii trygonalnej stany d,2_2, d,, i d2, powfoki 4d atomu Mo
(5d w przypadku W) oraz 3 zhybrydyzowane stany powifoki 3p dwéch atoméw siarki. Jako
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orbitale atomowe T-B wybrano orbitale Slatera, ktérych parametry ustalono na podstawie
rozktadu tadunku wokét atoméw otrzymanego z rachunkéw DFT, a nastepnie przeprowadzono
wyliczenia i dopasowanie elementéw macierzowych hamiltonianu T-B. Ze wzgledu na wybrang
zhybrydyzowana baze procedura okreslenia parametréw hamiltonianu T-B jest skomplikowana.
Zostata przeprowadzona z duzg dbatoscig o szczegdty i doktadnie opisana (techniczne szczegdty
zostaly zawarte w uzupetnieniu). W skonstruowanym 6xé hamiltonianie T-B uwzgledniono
elementy hoppingowe pomiedzy najblizszymi i drugimi sasiadami. Cata przeprowadzona
procedura konstrukcji hamiltonianu T-B jest interesujgca i nie jest standardowa procedura
stosowang do ustalenia hamiltonianu T-B. Pasmo otrzymane z rozwigzania é6x6 hamiltonianu T-B
doktadnie reprodukuja relacje dyspersyjne w catej strefie Brillouina dla pasma walencyjnego i
pasma przewodnictwa otrzymane z rachunkéw DFT. Doktorant uwzglednia réwniez wptyw
oddziatywania spin-orbita na strukture elektronowg, dodajagc odpowiednie ‘on-site’ parametry
opisujgce oddziatywanie SOI w hamiltonianie T-B. Zastosowane przyblizenie w metodzie DFT
przewiduje, ze wierzchotek pasma walencyjnego w punkcie K jest 8 meV ponizej wierzchotka w
punkcie Gamma, a uwzglednienie SOI odwraca ten trend. Moim zdaniem taka réznica w
energiach jednoelektronowych lezy w granicach btedu przyblizonych metod DFT, i uzycie
innego funkcjonatu energii wymiany i korelacji, czy innego pseudopotencjatu, mogtoby
prowadzi¢ do innego wzglednego pofozenia wierzchotka pasma walencyjnego w punktach K'i
Gamma (np. Journal of Physics: Conf. Series 877, 012026 (2017)). Nie jest podane w pracy, jak
byto uwzgledniane SOI (przypuszczam, ze przez wybranie odpowiedniej opcji w ‘inpucie’ do
kodu Abinit), a moje doswiadczenie pokazuje, ze rozbieznosci w rozszczepieniach spinowych
pasm wywotane przez SOl otrzymane w réznych pakietach sg wtasnie rzedu paru meV.

W podsumowaniu, bardzo wysoko oceniam jakos$¢ teorii przedstawionej w rozdziale 2.
Doktorant zaprezentowat tutaj réwniez opanowanie solidnego warsztatu teoretycznego. Jedyne
pytanie jakie mi sie nasuwa, to czym byt spowodowany wybdr funkcji Slatera jako orbitali w
metodzie T-B, a nie funkcji Gaussa. Teoretyczne rozwazania w czesci 3 rozprawy, wymagaja

obliczenia catek typu transformata Fouriera, a te dla orbitali Gaussa liczy sie duzo tatwiej.

Rozdziat 3 Rozprawy, stanowiacy jej zasadniczg cze$¢, zawiera teorig ekscytonéw w materiatach
TMX,. W duzej mierze materiat przedstawiony w tym rozdziale pokrywa sie z wczesdniejszg
publikacja (Phys. Rev. B 101, 125423 (2020)) i stanowi, zdaniem recenzenta, najwieksze
osiggniecie Rozprawy. Ksigzkowa definicja hamiltonianu dla problemu ekscytonu zostata
wyspecyfikowana dla bazowych stanéw jednoelektronowych pasma walencyjnego i
przewodnictwa, zadanych przez rozwigzania modelu T-B, opisanego w rozdziale 2. To trudne
zadanie teoretyczne zostato wykonane z wielkg starannoscig i bardzo przejrzyscie
udokumentowane w rozdziale 3 i uzupetnieniach. Doktadnos¢ obliczen teoretycznych tez zostata
doktadnie zweryfikowana. Opracowana teoria dostarcza przewidywan wzbudzen ekscytonowych
w MoS2, ktére wykazuja bardzo dobra zgodnos¢ z wynikami doswiadczalnymi. Co wiecej, na
bazie opracowanej teorii mozna wyprowadzi¢ szereg uproszczonych schematéw

obliczeniowych, ktére rzucajg Swiatto na mechanizmy fizyczne rzagdzace postacig ekscytonowego
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widma energetycznego. Doktorant dyskutuje réwniez wptyw réznych modeli ekranowania w
dwuwymiarowym uktadzie na widmo ekscytonéw. Teoria pokazuje réwniez wyraznie, ze nie tylko
stany elektronéw i dziur, odpowiednio, scharakteryzowane przez wektory k w poblizu minimum i
maksimum pasm okreslajg energie Rydberg’owskiej serii stanéw, ale réwniez wkifady od
wektorow falowych k wewnatrz strefy Brillouin’a (tzn. odlegtych od punktéw ekstremalnych)
majg duze znaczenie. W szczegdlnosci stany wewnatrz strefy Brillouin‘a, obok ekranowania,
moga wptywad na odstepstwa Rydberg'owskiej serii w materiatach TMX; od serii wodorowej. W
rozumieniu recenzenta, opracowana teoria otwiera mozliwosci analizy innych efektéw waznych
dla petnego zrozumienia optycznych wzbudzen w materiatach TMX;, takich jak, rozpraszanie
elektronéw na ekscytonach (czy natadowane ekscytony - triony), efekty fononowe, plazmonowe
i polarytonowe, czy nawet mozliwo$¢ analizy dynamiki ekscytondw, oczywiscie kosztem
wiekszego naktadu numerycznego. Opracowana teoria mogta by byc¢ réwniez zastosowana do
opisu ukfadéw niskowymiarowych materiatéw TMX;, takich jak tasmy, kropki, czy lateralne i
wertykalne heterostmuktury.

Na koniec omawiania rozdziatu 5 chciatbym skomentowaé sposéb opisu stanéw elektronowych
w przypadku uwzglednienia oddziatywania spin orbita. Wiadomo, ze operator spinu nie
komutuje z operatorem oddziatywania spin-orbita, a co za tym idzie spin elektronu nie jest
dobra liczbg kwantowa, i w ukfadzie z oddziatywaniem spin-orbita nie mozna wprowadzi¢
jednego kierunku spinu. Niestety, szczegdlnie w pracach doswiadczalnych, jest nagminnym
zwyczajem oznaczanie dwoch spinowo rozszczepionych standw jako stany ‘spin up’ lub ‘spin
down’, podczas gdy nalezatoby moéwi¢ o jednej czy drugiej komponencie Kramers'owskiego
dubletu, w ktérym spiny ‘up’ i ‘down’ s wymieszane. Oczywiscie mozna to potraktowac jako
problem semantyczny, ale w tak dobrej pracy teoretycznej spodziewatbym sie chociaz

powyzszej wzmianki.

W krétkim rozdziale 4 zostat zawarty opis stanéw elektronowych w elektrycznie
wygenerowanych kropkach kwantowych materiatbw TMX; (tzn., z parabolicznym potencjatem
ograniczajgcym; ang. confinement potential) otrzymany na podstawie hamiltonianu T-B
wprowadzonego w rozdziale 2. Materiat zawarty w tym rozdziale przedstawia interesujace cechy
jednoelektronowego widma kropki kwantowej, szczegdlnie stanéw zwigzanych z punktem Q
strefy Brillouina. Caty rozdziat mozna traktowaé, jako demonstracje mozliwosci modelu T-B

przedstawionego w rozdziale 2 do opisu struktur niskowymiarowych.

W rozdziale 5 doktorant zawart podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ Rozprawy, oraz plany
przysztych zamierzenn badawczych obejmujacych opracowanie teorii GW wzbudzen
jednoelektronowych, badanie roli efektéw rozpraszania elektron-fonon, czy dalsze zbadanie
standéw kropkowych pochodzacych od punktu Q strefy Brillouin’a i opracowanie analogii do

stanéw kwarkowych w modelu standardowym fizyki czgstek elementarnych.



Rozdziat 6 stanowig uzupetnienia, gdzie przedstawiono techniczne aspekty obliczen w teorii
opisanej w rozdziatach 2 i 3. Uzupetnienia zawieraja tez ciekawe uproszczone modele, czy wyniki

obliczer dla tasm MoSg, i generalnie stanowig wazne uzupetnienie pracy.

Ogodlnie, oceniam Rozprawe jako zdecydowanie wyrézniajacg sie. W opinii recenzenta,
przedstawiona Rozprawa stanowi duze osiggnigcie badawcze Doktoranta. Doktorant wykazat sie
umiejetnoscig sprawnego postugiwania sie réznymi metodami teoretycznymi, umiejetnoscia
krytycznej oceny otrzymanych wynikdéw, dobrg znajomoscig badanego zagadnienia, i jest w
stanie wskaza¢ nowe perspektywy badan. Rozprawa zawiera nowe warto$ciowe wyniki, pogtebia
znaczaco znajomos$¢ mechanizmoéow wzbudzen ekscytonowych w niezmiernie waznej klasie
materiatéw dwuwymiarowych. Zdaniem recenzenta przedstawiona Rozprawa catkowicie spetnia
wymagania ustawy i jednoznacznie kwalifikuje Doktoranta do otrzymania stopnia doktora. W
zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie pana mgr Macieja Bienka do dalszych etapoéw

przewodu doktorskiego.

Opisane w rozprawie wyniki badan zostaty przedstawione w 7 publikacjach o obiegu
miedzynarodowym. Pan Maciej Bieniek jest réwniez wspdtautorem 4 publikacji dotyczacych
warstw bizmutu nie bedacych przedmiotem rozprawy. W sumie stanowili to wyrdzniajacy sie
dorobek publikacyjny. Siedem opublikowanych prac (lista na stronach 15-16) juz stanowitoby
podstawe do nadania stopnia doktora. Tym bardziej nalezy doceni¢ prace Doktoranta w
zredagowanie szczegotowej monografii dajacej szczegdtowy i jednolity opis teorii ekscytondw w
materiatach dwu-wymiarowych. Powstata praca bedzie niezwykle uzyteczng pomocg dla innych
badaczy pragngcych udoskonali¢ teorie ekscytonéw. Réwniez jakos¢ stworzonych teorii
przedstawionych w Rozprawie, jak réwniez wynikow osiggnietych z ich zastosowaniem, ich
kompleksowos¢, dogtebnos¢ analizy, ich znaczenie dla przysztych aplikacji, pozwala mi na
stwierdzenie, ze Rozprawa stanowi niezwykle istotny wkfad nie tylko w teorie ekscytonéw w
potprzewodnikowych materiatach dwu-wymiarowych, ale ogdlnie w teorie materii
skondensowanej, a zastosowana metodyka badan moze by¢ wzorcem dla studidw wzbudzen
ekscytonowych w innych materiatach. W zwigzku z powyzszym wnosze o wyréznienie niniejszej

Rozprawy.
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