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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Myrona Rudysha
p.t. ,, Theoretical study of I-III-VI; group chalcopyrite crystals for photovoltaic application”
przygotowana na zlecenie Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie Sztuki

Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Diugosza w Czestochowie

Mgr Mpyron Rudysh jest absolwentem Wydzial Fizyki Lwowskiego Uniwersytetu
Narodowego im. Iwana Franko, gdzie w 2015 r. ukoniczyl studia wyzsze w zakresie Fizyki i
uzyskal tytul magistra fizyki w specjalnosci Fizyki Materii Skondensowanej (dane
zaczerpnigte ze strony https://physics.lnu.edu.ua/en/employee/myron-rudysh). Rozprawa
doktorska mgr Myrona Rudysha powstata na Wydziale Nauk Scistych, Przyrodniczych i
Technicznych Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w
Czgstochowie pod opieka dr hab. Michata Piaseckiego, prof. UJD.

Ogélna charakterystyka rozprawy

Rozprawa dotyczy teoretycznych badan wlasnosci fizycznych krysztalow
polprzewodnikéw chalkogenkowych o strukturze chalkopirytu, o wzorze ogdélnym I-III-VI,
(I =Cu, Ag, Il = Al, Ga, In, VI =8, Se i Te), pod katem ich zastosowan do przeksztatcania
energii slonecznej w energie elektryczna.

Tematyka podjeta w rozprawie jest bardzo aktualna. Wykorzystanie energii stonecznej
poprzez przeksztalcenie jej w energie elektryczng, niezbedne w rozwigzaniu narastajacego



globalnego kryzysu energetycznego, jest mozliwe na skale przemystowa dzieki panelom
stonecznym o wysokiej] wydajnosci. Dlatego poszukiwanie nowych materiatéw do
wytwarzania tanich i wydajnych ogniw stonecznych jest obecnie jednym z priorytetowych
tematow badawczych w fizyce fazy skondensowanej. Bardzo waznym zagadnieniem jest
mozliwos$¢ kontrolowania wihasciwosci fizycznych materialdéw do zastosowan w ogniwach
stonecznych (w szczegélnosci szeroko$¢ przerwy wzbronionej, wspoélczynnik absorpcji,
wspolczynnik zalamania $wiatla, wiasnosci sprezyste, termiczne), co pozwolitoby na
dostosowanie wlasciwosci materiatébw w celu osiagniecia ich mozliwie najlepsze;
efektywnosci.. Ze wzgledu na wysoki stopiett komplikacji i koszty badan eksperymentalnych
oraz rozw0] metod teoretycznych coraz lepiej opisujacych rzeczywiste uklady, na
poczatkowym etapie projektowania nowych materialow coraz czeSciej stosuje sie
modelowanie komputerowe i symulacje ich wlasnosci fizycznych.

Gléwnym celem Doktoranta bylo przeprowadzenie kompleksowych badan
teoretycznych serii osiemnastu krysztatow grupy I-III-VI, a mianowicie ich struktury
elektronowej, wlasciwosci optycznych, sprezystych i wibracyjnych wykorzystujac teorie
funkcjonalu gestosci wraz z funkcjonatami wymienno-korelacyjnymi LDA (local density
approximation) i GGA (generalized gradient approximation) oraz analiza zalezno$ci
struktura-wlasnosci i wlasnosci-wlasnosci dla wybranych wielkosci fizycznych. Krysztaly
grupy I-III-VI; o strukturze chalkopirytu sg intensywnie badane ze wzgledu na Kkorzystne
wlasnosci pozwalajace na wazne zastosowania technologiczne. Materialy te sa uwazane za
analogi zwigzkéw binarnych typu II-VI, jednak majg nad nimi przewage ze wzgledu na
bardziej optymalne wartosci przerwy wzbronionej, nizsze temperatury topnienia i wyzsze
wspolczynniki absorpcji, co czyni je obiecujagcymi jako cienkowarstwowe materialy
pochlaniajace w wysokowydajnych heteroztagczowych ogniwach stonecznych. Na rynku
ogniw fotowoltaicznych obecne sg juz tzw. ogniwa CIGS (Culn;_GaSe;), jednakze wcigz
nie osiagaja one sprawnosci 18% i wymaganej stabilnosci modutéw (90% sprawnosci po 10
latach). Poziom sprawnosci ogniw stanowi gtéwna potrzebe i zarazem bariere rynku.

Rozprawa Pana mgr Myrona Rudysha znakomicie wpisuje si¢ w nurt tej tematyki.
Pomyst badawczy obejmujacy systematyczne obliczenia wiasnosci duzej grupy krysztatow
rodziny [-III-VI, przy zastosowaniu réznych metod i przyblizen oraz ich weryfikacje poprzez
poréwnanie uzyskanych wynikéw z dostgpnymi danymi eksperymentalnymi uwazam za
bardzo ciekawy i cenny zardéwno z czysto poznawczego, jak i aplikacyjnego punktu widzenia.

Analiza i ocena zawartoSci rozprawy

Tres¢ rozprawy jest zasadniczo zgodna z podanym wyzej tytulem, choé w mojej opinii
obejmuje szerszy zakres tematyczny, gdyz dotyczy szczegdlowej charakteryzacji wielu
wlasnosci, ktérych czesé jest raczej luzno zwigzana z zastosowaniami fotowoltaicznymi, jak
np. modelowanie anizotropii predkosci fal akustycznych czy widm ramanowskich, a jesli taki
zwigzek istnieje, to Autor nie zadatl sobie trudu, zeby o nim wspomnie¢. Rozprawa liczy 308
stron. Na cze$¢ wstepng sklada si¢ spis tresei, streszczenie w jezyku angielskim i polskim, a
nastepnie wykaz skrotéw i symboli stosowanych w rozprawie. Takie przedstawienie ma duze
zalety, bo skrotéw i symboli jest bardzo duzo i latwo jest do nich siegngé podczas czytania
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pracy. Niestety, niektorych z nich brakuje w wykazie (jak np. skr6t BFGS wprowadzony na
str. 93, czy S$cis§liwosci liniowe k,, k. 1 wyprowadzona z nich na str. 166 $cisliwosé
objetosciowa ), niektore nie sg objasnione ani w wykazie, ani w tresci pracy (jak np. skrot
LNO wprowadzony na str. 147, skr6t IMB wprowadzony na str. 265, symbol fi;;
wprowadzony na str. 224), a niektére sg zmieniane bez wyjasnienia (np. jonowos¢ wigzania,
wprowadzona w wykazie jako fj, jest uzywana w tej postaci na str. 125, ale w tabeli 4.8 na str.
127 — oznaczona jako f;, czy wspomniane juz $cisliwosci liniowe i $cisliwo$¢ objetosciowa
oznaczane odpowiednio jako k,, k. i k na str. 165-166, 206 lub jako y,, y.1 y na str.166) lub
oznaczajg rézne wielkosci fizyczne (jak np. symbol u objasniony w wykazie jako ruchliwosé
nos$nikéw ladunku, uzywany na str. 107, 108 i 262 jako masa molowa, a na str. 225 jako
moment dipolowy, czy wspomniany juz symbol k& oznaczajacy wymiennie liczbe falowg lub
$cisliwos¢ objetosciowa).

Tekst rozprawy podzielony jest na 8 rozdzialow, po ktérych nastepuje krétkie
podsumowanie pt. ,,Prospects of future study” oraz wykaz danych bibliograficznych (291
pozycji), rysunkéw i tabel, a takze spis wszystkich osiggni¢¢ naukowych Doktoranta
(publikacje, prezentacje konferencyjne, patenty, projekty naukowe). Rozprawe konczy

dodatek zawierajacy wspolrzedne atomowe roztworéw stalych CuGa(S;xSex), 0 réznym
skladzie.

W pierwszym rozdziale mgr Myron Rudysh podal uzasadnienie wyboru tematyki i cel
naukowy pracy, a takze zwig¢zle opisal postawione sobie zadania i wypunktowal wszystkie
nowe, oryginalne wyniki zawarte w rozprawie. Rozdziat 1 zawiera ponadto spis publikacji
zwigzanych z tematem rozprawy (4 pozycje), prezentacji konferencyjnych z wspoétautorstwem
Doktoranta oraz informacje o uzyskanym grancie NCN pt ,,Teoretyczne badania wlasnosci
fizycznych potprzewodnikow chalkopirytu do za zastosowan w ogniwach stonecznych™ (w
ramach konkursu PRELUDIUM 15). Niestety referencje podane w tym rozdziale wyraZnie
majg bledng numeracje, bo dotyczg zupelie innych tematéw niz artykuly z wykazu
publikacji. Wskazuje na to rowniez fakt, ze w rozdziale 2 numeracja referencji zaczyna si¢ od
poczatku i te juz bez watpienia dotyczg opisywanych zagadnien.

Kolejny rozdzial, obejmujacy 44 strony, poswiecony jest przegladowi aktualnej
literatury naukowej dotyczacej struktury materiatow chalkogenkowych z grupy I-III-VI, tj.
metod ich otrzymywania, teoretycznych i eksperymentalnych badan ich wiasnosci oraz
mozliwosci zastosowania w ogniwach stonecznych. Tre$¢ rozdziatu jest interesujgca, ale w
mojej opinii zbyt szczegélowa i nadajaca si¢ raczej na podrecznik dla studentéw niz na
rozprawe doktorska pt. Theoretical study of I-III-VI, group chalcopyrite crystals for
photovoltaic application, bo np. rozdzial dotyczacy metod otrzymywania krysztatow nie jest
zwigzany z tematem rozprawy, ktorej objetosé i tak jest wyjatkowo duza. Wszystkie rysunki
tego rozdziatu zostaly zaczerpni¢te z opublikowanych prac innych autoréw, co jest zgodne z
jego tematem, jednak tylko w niektérych opisach tych rysunkéw podane sg referencje. Ten
sam problem dotyczy tabel. Mimo, Ze po uwaznym przesledzeniu tekstu rozprawy mozna w
wigkszosci przypadkow wywnioskowac, skad pochodza rysunki i tabele, nie jest to praktyka
zgodna z dobrym zwyczajem i poszanowaniem praw autorskich. Podobne zastrzezenia mam
do rysunkéw zamieszczonych w pozostale] czesci rozprawy, bo z tekstu czesto trudno



wywnioskowaé, czy sa to autorskie rysunki Doktoranta, czy kopie zaczerpnigte z literatury.
Brakuje mi rowniez wyraznego zaznaczenia referencji do artykulow, ktére Doktorant wskazat
jako zwiazane z tematem rozprawy i z ktdrych w wielu miejscach wyraznie korzysta
zamieszczajac fragmenty tekstow i kopie rysunkéw z nich zaczerpnietych.

W rozdziale 3 Autor przedstawil ogélne podstawy podejscia kwantowo-
mechanicznego do opisu uktadéw kwantowych. Dokonat w nim przegladu metod obliczen
struktury pasmowo-energetycznej 1 wilasciwoéci fizycznych materialéw krystalicznych. Opis
tych metod jest oczywiscie niezbedny dla dalszej czesci rozprawy, jednak podobnie jak
poprzedni rozdzial, ten rOwniez jest w mojej opinii zbyt rozbudowany i szczegdétowy; np. bez
straty dla naukowej warto$ci rozprawy moznaby poming¢ dwa pierwsze raczej
podrecznikowe podrozdzialy wprowadzajgce pojecie funkcji falowej, rownanie Schrédingera
i operator Hamiltona.

Rozdzialy 4-7 obejmujace 170 stron stanowia bardzo obszerny opis wynikéw, obejmujacych
nastepujgce zagadnienia:

— struktura krystaliczna, struktura pasmowa oraz wlasnosci optyczne materialow grupy
[-1TI- V1, (rozdziat 4);

— wlasnosci sprezyste i fale akustyczne w krysztatach I-11I-VI; (rozdziat 5);
— struktura i dynamika drgan w krysztalach AgGaX, (X =S, Se i Te) (rozdziat 6);
— badanie struktury i wlasciwosci roztwordw stalych CuGa(S;_«Sex)a.

Doktorant przedstawil w nich ogromng ilo§¢ wynikow, ktdrych niewatpliwg wartoscia
jest ich logiczna spdjno$é i systematyczno$¢ polegajace na weryfikacji doktadnosci i
poprawnosci uzywanych modeli teoretycznych oraz zastosowanie ich do zbadania wiasnosci
duzej rodziny potprzewodnikéw chalkogenkowych I-III-VI, obejmujacej zwigzki zawierajgce
dwa rodzaje kationow o walencyjnosci 1 (Cu, Ag), trzy rodzaje kationéw o walencyjnosci 3
(AL, Ga, In), trzy rodzaje anionéw o walencyjnosci 2 (S, Se i Te) oraz seri¢ roztworow statych
CuGa(S;xSey); dla x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Taka systematyczna i szczegétowa analiza wielu
wlasno$ci fizycznych pozwala na krytyczng oceng stosowanych metod i wyciggniecie
waznych wnioskéw dotyczacych zarowno ich przydatnosci w modelowaniu wlasnosci innych
zwigzkow, jak i wskazanie potprzewodnikéw chalkogenkowych o optymalnych wiasnosciach
z punktu widzenia ich zastosowania w wydajnych ogniwach fotowoltaicznych. W rozdziale 4
Autor wykazal m.in., ze krysztaly zawierajace miedZz majg silniejsza absorpcje niz krysztaty z
jonami srebra, a zatem takie materialy s bardziej obiecujgce do zastosowania jako warstwa
absorbujaca w ogniwach stonecznych. Innym waznym wnioskiem z przeprowadzonych badan
jest obserwacja, ze obliczenia metoda pseudopotencjalu z wykorzystaniem funkcjonatéw
LDA i GGA zastosowane do krysztalow I-III-VI, prowadza do przesunigcia polozenia
zlokalizowanych orbitali d w kierunku wyzszych energii. Na przykladzie krysztaléw AgGaS,,
AglnSe;, CuGaS; i CulnSe; Doktorant pokazal, ze zastosowanie poprawki Hubbarda DFT+U
moze skorygowaé wady tej metody.

Wyniki przedstawione w rozdzialach 5 i 6 sa réwniez interesujace i uwazam je za
bardzo wartosciowe, jednak zaréwno podczas ich dyskusji, jak i w konkluzjach brakuje mi



jakiegokolwiek odniesienia do ich zwigzku z zastosowaniami fotowoltaicznymi, ktore w
mojej opinii moznaby znalez¢ przynajmniej dla cze$ci prezentowanych wynikow.

Za bardzo ciekawe, ale jednoczesnie najbardziej kontrowersyjne z etycznego punktu
widzenia uwazam wyniki zaprezentowane w rozdziale 7. Rozdzial ten stanowi prawie
dokladng kopi¢ publikacji stanowiacej referencje nr 166 i jednoczesnie stusznie wskazanej
przez Doktoranta jako jedng z publikacji zwigzanych tematycznie z prezentowang rozprawa.
Dotyczy to zar6wno identycznego. tekstu (z malymi zmianami redakcyjnymi, ale np.
powielony jest nawet blad w odwolaniu do jednego z rysunkéw!), jak rysunkdw i tabel,
jednak w calym rozdziale nie ma ani jednego odsylacza do tej publikacji. Co prawda mgr
Myron Rudysh jest pierwszym autorem tej publikacji, jednak nalezy zauwazy¢, ze ma ona w
sumie o$miu wspotautorow, dlatego tak wierne kopiowanie wspolnej pracy do rozprawy
doktorskiej bez podania referencji oraz wyraznego wyjasnienia, na czym polegatl wkiad
Doktoranta uwazam za etycznie niedopuszczalne i jedynie wystarczajgca zawartos$é
merytoryczna pozostalej czesci rozprawy sklonita mnie do rezygnacji ze skierowania jej do
odpowiedniej korekty.

W rozdziale 8 Doktorant zebral najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan.
Rozprawg konczy krotkie podsumowanie, w ktérym mgr Myron Rudysh zawarl ciekawe
propozycje dalszych badan rozszerzajgcych oraz zapewne uscislajacych uzyskane dotychczas

Uwagi ogoélne

Recenzowana rozprawa jest logiczna i przemyslana. Zawiera ona wyniki nowych,
interesujacych i1 kompleksowych badan teoretycznych, ktore zostaly pomyslnie
skonfrontowane z dostgpnymi danymi dos§wiadczalnymi. Uwazam, ze Doktorant wykazat sie
znaczng wiedzg ogo6lng, umiejetnoscia rozwigzywania probleméw badawczych oraz
poshlugiwania si¢ narzedziami fizyki obliczeniowe;j ciala statego.

Wiyniki przedstawione w rozprawie zostaty opublikowane w czterech publikacjach, w
ktérych mgr Myron Rudysh jest pierwszym autorem. Na jego calkowity dorobek sklada si¢ w
sumie 28 publikacji znajdujacych si¢ w bazie Web of Science. Wedlug danych z tej bazy z
dnia 13. IX. br. liczba cytowan tych publikacji byta réwna 161 (105 bez samocytowan), co
bardzo dobrze swiadczy o wartosci dorobku Doktoranta.

Uwagi szczegélowe i uwagi o charakterze redakcyjnym

Jak juz wspomnialam, nie mam zadnych watpliwosci co do wysokiej wartosci
merytorycznej przedstawionej rozprawy. Niestety mam bardzo duzo zastrzezen do jej strony
edytorskiej. W skrécie mozna stwierdzi¢, ze jest to merytorycznie bardzo dobra rozprawa, ale
spisana wyjatkowo niedbale i bez szacunku dla czytelnika. W calej liczacej 308 stron
rozprawie mozna znaleZz¢ niewielki odsetek stron, na ktérych nie ma zadnych bledow,
uchybien i niedcistosci, co znaczaco utrudnia jej czytanie i nadazanie za prezentowanymi
wynikami. Niektére z nich zostaly wspomniane w analizie zawartosci rozprawy. Ponadto



zawiera ona wyjatkowo duzo literowek, bledéw gramatycznych, powtdérzen lub niezgrabnych
sformutowan. Nie sposob jest wymieni¢ wszystkie bez nadmiernego rozbudowania recenz;ji,
dlatego ponizej przedstawiam tylko niektdre z nich.

1.

Str.33: ,,The synthetic AgAlS; crystals essentially form white and transparent color with
apparent crystalline faces inside the quartz ampoule. The photos of the CuAlS; and
AgAIS; crystals taken from [13] is shown in Fig. 2.6. b) and ¢).” Trudno sobie wyobrazi¢
krysztat, ktory jest jednoczeénie bialy i przezroczysty, w dodatku zdjecia na Rys. 2.6 b) i
¢) przedstawiajg krysztaly o bardzo ciemnym zabarwieniu. Drugie zdanie zawiera
ponadto biagd gramatyczny bardzo czgsto wystepujacy w rozprawie, tj. niezgodnos$é
liczby rzeczownika i czasownika (“photos...is”); tego typu biedy latwo mozna bylo
wylapaé i poprawi¢ przy minimalnym wysitku Autora lub Promotora sprawdzajacego
rozprawe.

Str. 36: ,,It was shown that these semiconductors [tzn. AgAlS,, AgAlSe, oraz AgAlTe;}]
are the direct band gap semiconductors with band gaps 1.98 ¢V, 1.59 ¢V and 1.36 €V,
respectively. These results obtained within LDA limitations are in agreement with the
respective experimental values of 3.13 eV, 2.55 eV and 2.27 eV”. Szczerze méwiac, poza
oczekiwanym spadkiem warto$ci przerwy energetycznej przy zamianie danego anionu na
anion z wyzszego rzgdu ukladu okresowego, nie widze ilosciowej zgodnosci z
wartosciami eksperymentalnymi...

Str. 63 zawiera btedna dyskusje rys. 2.22: zgodnie z danymi z tego rysunku zamiast “As
concentration increases the Voc improves and reaches maximum at about 0.5 V.
Variation of short circuit current and efficiency varies non-linearly with carrier
concentration. Above 10'® cm™ concentration both Isc and efficiency doesn’t changes
much. Both these values improve with increasing in the concentration values.” powinno
by¢ “As concentration decreases the Voc improves and reaches maximum at about 0.5 V.
Variation of short circuit current and efficiency varies non-linearly with carrier
concentration. Below 10'® ¢cm™ concentration both Isc and efficiency doesn’t changes
much. Both these values improve with decreasing in the concentration values.”
Ten tekst jest skopiowany z Ref. 124, jednak w tym artykule zamieszczono albo bledny
rysunek, albo jego opis i z ubolewaniem musze stwierdzi¢, ze Doktorant bezkrytycznie
go skopiowat.

Str. 78: dwa kolejne zdania dotyczace metody LDA s3 ze soba sprzeczne: .,...the lengths
of the bonds in the crystal and molecules are calculated with an accuracy of ~ 1%. To the
disadvantages of this method the underestimation of the bond length, cohesion energy,
and band gap width can be attributed.” A zatem wciaZ nie jest jasne, czy uzyskanie
dtugosci wigzan z dokladnoscia do 1% jest zaleta metody LDA, czy raczej ich
niedoszacowanie (rozumiem, ze z doktadnoscia do 1%) jest jej wadg?

Str. 93: fizycznie bledne zdanie, w ktorym Autor myli sie¢ krystaliczna z komoérka
elementarna: ,,Since chalcopyrite crystals belong to /42d symmetry, the crystal lattice in
its structure contains 4 primitive cells.”

Str. 97: dyskutujae rys. 4.3 Autor twierdzi, ze “the points fit well by the linear fit”. W



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

mojej opinii (pomijajac niepoprawnosé gramatyczng tego zdania) to stwierdzenie nie jest
prawda dla zaprezentowanych wynikéw LDA, cho¢ oczywiscie mozna uzy¢ takiej
uproszczonej analizy danych dopasowujac linie proste do uzyskanych wynikéw w celu
poréwnania ich parametrow.

Tabela 4.6 na str. 115, w ktérej Autor zebral dane literaturowe dotyczace mas
efektywnych elektronéw i dziur jest mylaca, gdyz w jednej kolumnie Autor przedstawia
dane dotyczace dwoch réznych kierunkow krystalograficznych (a i ¢). Duzo bardziej
pogladowa i dostarczajgca przydatnych informacji bylaby tabelka uwzgledniajgca te
kierunki.

Str. 124 i tabele 4.7, 4.8: wg opisu tabel 4.7 i 4.8 najpierw podane sg w nich wyniki
GGA, a nastgpnie LDA. Dyskusja danych z tych tabel na str. 124 jest albo niezgodna z
tymi danymi, albo tabele sg Zle opisane i przedstawiaja najpierw wyniki LDA, a
nastepnie GGA, podobnie, jak to ujeto w innych tabelach rozprawy.

Str. 155-156: rys. 4.20 przedstawiony i opisany jest bardzo niespdjnie. Kolejnosé
rysunkow jest niezgodna z kolejnoscia w opisie pod rysunkami, a poza tym jest
nielogiczna, gdyz pomieszane sa zwiagzki roznigce sie kationami i anionami.
Uporzadkowanie tej kolejnosci pomogloby zauwazyé tendencje w zmianach DOS i
wartosci parametru U. Dodatkowo rys. 4.20.h jest blednie opisany (CuGaS, zamiast
AgQGas,).

Str. 173: dyskusja danych z tabeli 5.6 jest blgdna. Najwyzszy wspotczynnik sprezystosci
objetosciowe] otrzymano nie dla CulnS,, ale dla CuGaS, (97.68 GPa dla LDA i 76.72
GPa dla GGA), natomiast najwyzszy wspotczynnik B/G otrzymano nie dla AgGaTe, ale
dla AgAlTe; (4.12 GPa dla LDA i 2.85 GPa dla GGA).

Str. 177, opis rys. 5.7 jest niepelny, nie wspomniano w nim o rys. 5.7.b przedstawiajgcym
wyniki eksperymentalne, ani nie podano ich Zr6dta (podobnie jak w rys. 5.5 i 5.6).

Str. 181-182: wartosci parametréw anizotropii wspdtczynnika sprezystosci objetosciowej,
modutu $cinania oraz uniwersalnego wskaznika anizotropii uzyskane metodami LDA i
GGA znacznie si¢ r6znia dla niektérych materialéw. Bardzo ciekawa bytaby dyskusja, co
moze by¢ zrédlem tak duzych rozbieznosci.

Str. 200-201: Autor nie komentuje, co oznacza wskaZnik anizotropii rowny 105%, co
wydaje sig¢ raczej niefizycznym wynikiem...

Str. 204, w opisie tabeli 5.8 brak wzmianki, ze prezentowane wyniki otrzymano
metodami LDA/GGA.

Str. 241: kolejnos¢ rysunkéw 6.15 1 6.16 jest odwrocona ze wzgledu na kolejnos¢ ich
cytowania i logike tekstu. Pierwsze odwolanie w tekscie na str. 240 dotyczy tej
prawidlowej kolejnosci, natomiast w drugim odwotaniu zamiast 5.15 powinno by¢ (po
poprawie kolejnosci rysunkéw) 6.16...

Str. 40: rys.2.10 nie jest cytowany w tekscie rozprawy. Ponadto, tak jak juz wspominatam
i co niestety dotyczy wielu rysunkdéw zamieszczonych w rozprawie, w opisie rysunku
brakuje odsylacza do publikacji, z ktorej zostal on skopiowany. Z tekstu mozna sie tylko
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17.
18.
19.

20.

21.

22,

23.

24,

25.
26.

27.

28.

domyslac, ze ten akurat rysunek pochodzi z Ref. 53 i rzeczywiscie jest wierng kopia rys.
2 z tej publikacji, a poniewaz mgr Myron Rudysh nie jest jej wspélautorem, tym bardziej
obliguje go to do podania zZrédla, z ktérego skorzystal nie tylko w twkscie, lecz rowniez
W opisie rysunku.

Na str. 54 uzywane sa katy 61 @, ktore nigdzie wczesdniej nie zostaly zdefiniowane.
Str. 60: wprowadzone pojecie “AM 1.5 spectrum” nigdzie nie zostalo wyjasnione.

Na str. 69 zdefiniowano funkcje W(x,¢) i nastepnie wyjasniono, ze “The expression
J W*Wdx means the probability of finding the i-th particle at time ¢ in the coordinate
range [x;, x; + dx].” Oznaczenia wspodtrzednych x s3 niespdjne. Podobnie jest z
wprowadzonym ponizej oznaczeniem masy my, ktére nigdzie dalej nie jest uzywane.

Str. 179-180: wartosci parametroOw anizotropii obliczone metodg LDA znajdujg sie na
rys. 5.8, natomiast obliczone metodg GGA - na rys. 5.9, o czym Autor zapomnial w
dyskusji znajdujacej si¢ w tekscie.

Str.4: w tytule Zamiast SAKNOWLEDGEMENT” powinno byé
“ACKNOWLEDGEMENT?”, nastepnie w tekscie zamiast “studing” i “studding” powinno
by¢ “studying”, a zamiast “these theses” - “this thesis”.

Str. 7 oraz 256: w tytule podrozdziatu 7.2.2 zamiast ,,CuAl(S; xSex),” powinno by¢
“CuGa(S1xSex)2” (1)

Str. 25: zamiast ,,this materials” powinno by¢ ,these materials”, zamiast ,,In Fig. 2.1
depicted a schematic diagram...” powinno by¢ np. ,In Fig. 2.1 is depicted a schematic
diagram...”

Str. 34: zamiast ,use of a models” powinno by¢ ,,use of models”, nie bardzo tez
wiadomo, co oznacza ,,the model potential model”...

Str. 200, rownanie oznaczone jako 5.23 powinno mie¢ numer 5.39.

Str. 215: pieciokrotnie powtdrzona literowka “scuttering geometry” zamiast ,,“scuttering
geometry”.

Str. 48: zamiast ,,Isotropic point (IT)” powinno by¢ ,,Isotropic point (IP)”, zamiast ,,In the
Table. 2.4 listed some of these crystals...” powinno by¢ ,,.In the Table. 2.4 some of these
crystals are listed...”, a zamiast ,,Bridget-Stockbarger method” — “Bridgman-Stockbarger
method”. Ponadto na tej stronie znajduje si¢ nieskonczone zdanie: “...the transition from
one crystal to another is accompanied by the appearance of an ordered sequence of
cationic vacancies, the concentration of which increases from two in the cell S;.” — nie
wiadomo, do jakiej wartosci wzrasta koncentracja wakansji kationowych...

Str. 71: zamiast “Hohenberg-Kon” powinno by¢ “Hohenberg-Kohn”. W dalszej czesci
rozprawy nazwiska wielu uczonych, w tym Waltera Kohna, Lu Jeu Shama, Maxa
Plancka, Paula Diraca, Douglasa Raynera Hartree, Roberta Sandersona Mullikena, czy
Felixa Blocha wymieniane sg wielokrotnie, jednak niestety bardzo czgsto z bledng
pisownia, np.: na str. 81 ,,Kon-Shem approximation”, na str. 91 “Kohn-Shem equation”,
na str. 93 “Kon-Shem equations”, na str. 15, 17, 1 112 ,,Plank’s constant”, na str. 17
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29.

30.

31

32.

,»Dirak’s constant”, na str. 88 “Hartrie potential”, na str. 89 “Milliken population”, na str.
122 “Milliken atomic charges”, na str. 124 “Milliken's charges™, na str. 248 “Blokh-type
plane waves”.

Zamiast ,.theoretical group analysis” (str. 21, 211, 246), ,.group analysis theorem” (str.
224), ,.group theoretical analysis” (str. 232, 263) lub ,,group theoretical methods™ (str.
208) powinno by¢ “group theory analysis” lub “group theory methods”.

Przyklady niegramatycznych zdan:

Str. 29: ,,Presence of two cationic sublattices, rather than one, leading to the existence of
two near-neighbor chemical bonds A — C and B — C.” oraz zupelnie niezrozumiate
zdanie: ,,As a result of changes in bond lengths compared to ZB, which has a significant
impact on the properties of the material and the band gap.”

Str. 55: ,,AgGaS,, AgGaSe,, and ZnGeP; are the only three NLO crystals commercially
available NLO materials to date for IR region for second-order harmonic generation
(SHG), among which AgGaS; has the highest figure of merit for NLO interactions in the
IR region.”

. Przyklady powtérzen:

Str. 37: dwa akapity na tej stronie zawieraja podobne dyskusje dotyczace rys. 2.8 i
bezwzglednie powinny by¢ z soba potaczone.

Str. 94: dwa kolejne akapity na tej stronie zawieraja podobne dyskusje dotyczace

optymalizacji geometrii sieci krystalicznej i odwotan do tabel 4.11 4.2,

Na str.112 Autor dwukrotnie definiuje pojecie masy efektywnej, co zreszta w mojej
opinii jest zbednym albo co najmniej zbyt rozbudowanym fragmentem na poziomie
rozprawy doktorskie;j.

Na str. 113 w dwdch kolejnych akapitach trzykrotnie powtarza si¢ stwierdzenie, ze masa
efektywna w kierunku I'-X jest wigksza niz w kierunku I'-Z...

Str.118: w tym samym akapicie dwukrotne powtarza si¢ ta sama dyskusja dotyczaca
rys.4.13 (dla krysztalow zawierajacych gal lub ind).

Na str. 167 oraz 172 znajduja si¢ takie same definicje wspolczynnika Poissona.

Str. 181: trzykrotne powtdrzenie identycznej informacji, ze gdy wprowadzone parametry
anizotropii sa réwne zero, oznacza to, ze dana wielko$¢ opisujaca material ma wtasnosci
izotropowe. Na dalszych stronach jeszcze kilkakrotnie w podobny sposéb powtarza si¢
tlhumaczenie anizotropii kolejnych dyskutowanych wielkosci.

Str. 203 zawiera dwukrotnie powtorzony identyczny akapit.

Przyklady bataganu w oznaczeniach:

Na str. 36 zdefiniowano grupe zwigzkow AgAIM,, gdzie M = S, Se, Te. Natomiast w
dalszej czesci rozdziatu, tj. na str. 40, 41 1 42 uzywa sie oznaczenia AgAlX,, gdzie X =S,
Se, Te, co jest niekonsystentne i wprowadza niepotrzebne zamieszanie.

Str. 73-74: — w réwnaniu 3.14 Autor definiuje energie ukladu Fggs, ktéra nastepnie jest
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uzywana z oznaczeniem £ (réwnanie 3.15) lub Es (réwnanie 3.16).

Na str.75. w rownaniu 3.23 na hamiltonian Kohna-Shama pojawia si¢ nigdzie wczesniej
nie wprowadzona wielkos$¢ Vi, (r), a w rownaniach 3.17 1 3.18 pojawia si¢ wielkos¢ vs(r),
ktéra w kolejnym podrozdziale na str. 75 pojawia si¢ jako vis.

Str. 82: w tekécie wprowadzono ,.funkcje pseudofalowa” WFS, ktéra nastepnie we wzorze
3.30 wystepuje z oznaczeniem ¥,

33. Str. 152 i opis rys. 4.20: czedci zdan napisane sg po ukrainsku.
34. Spis literatury: w Ref. 202 brakuje listy autoréw.

Te liczne uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszajg jednak wartosci poznawcze] cale]
rozprawy, ktora oceniam wysoko. Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Myrona Rudysha
p-t. s, Theoretical study of I-11I-VI, group chalcopyrite crystals for photovoltaic application”
prezentuje dobry poziom naukowy i jest oryginalnym oraz cennym osiggni¢ciem naukowym
Doktoranta.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Biorac pod uwage wszystkie aspekty osiggnie¢ mgr Myrona Rudysha w konkluzji
stwierdzam, ze pomimo moich wielu krytycznych uwag recenzowana rozprawa doktorska p.t.
» Theoretical study of I-11I-VI, group chalcopyrite crystals for photovoltaic application”
spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie ,,Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U.2020, poz. 1868 z pézn. zm.).
Na tej podstawie wnosz¢ o dopuszczenie mgr Myrona Rudysha do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

ok Yot

Dr hab. Agata Kaminska
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