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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. "Analiza struktury elektronowo-fononowej oraz
wiasnoéci termodynamicznych wybranych nadprzewodnikéw dwuwymiarowych”
autorstwa Pana magistra inzyniera Kamila Mirostawa Skoczylasa.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. “"Analiza struktury elektronowo-
fononowej oraz wifasnosci termodynamicznych wybranych nadprzewodnikéw
dwuwymiarowych" autorstwa Pana mgr inz. Kamila Skoczylasa zostata wykonana pod
kierunkiem Dr hab. inz. Artura Durajskiego, prof. PCz. na Uniwersytecie Humanistyczno-
Przyrodniczym im. Jana Dtugosza w Czestochowie. Praca napisana jest w jezyku polskim i w
catosci liczy 101 stron. Tematem przewodnim pracy jest analiza oddziatywania elektron-fonon
i nadprzewodnictwa w domieszkowanych pojedynczych warstwach grafenu XC6 i XC8 (X = K,
Ca, Rb lub Sr), podwéjnej, interkalowanej warstwy grafenowej C6XC6 oraz interkalowanej
dwuwarstwy niebieskiego fosforenu P8CaP8. Tematyka badaf jest bardzo aktualna i ciekawa.
Praca ma charakter teoretyczny i opiera sie na obliczeniach numerycznych,
przeprowadzonych przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci (density functional theory, DFT), z
ktérych uzyskano informacje na temat struktury elektronowej, fononowej i oddziatywan
elektron-fonon, oraz na analizie wiasnosci stanu nadprzewodzacego na podstawie rozwigzah
izotropowych réwnan Eiiashberga oraz formuty Allena-Dynesa na temperature krytyczng Tc.
Celem pracy jest zbadanie mozliwosci powstania stanu nadprzewodzacego w w/w ukfadach
oraz zbadanie wtasnosci tego stanu, w szczegélnosci mozliwych efektéw indukowanych silnym
sprzezeniem elektron-fonon.

Rozprawa jest zredagowana w sposdb bardzo przejrzysty, zawiera czytelne
rysunki i tabele. Ma tradycyjny uktad monografii, podzielonej na 7 rozdziatéw z czego
wiasciwe wyniki przeprowadzonych oblicze s3 opisane w rozdziatach V i VI oraz
podsumowane w rozdziale VII.

Rozdziat | przedstawia krétkie wprowadzenie, motywacje i podaje, wspomniany
powyzej, cel pracy.

Rozdziat Il wprowadza w tematyke metod obliczeniowych, stosowanych w
rozprawie, i ogélniej, w fizyce ciala stalego. Autor wymienia tutaj metody bazujgce na
obliczeniach funkcji falowej (typu Hartree-Focka), p6tempiryczne, oraz krétko omawia teorie
funkcjonatu gestosci (DFT). Przy czym z jakich$ powodéw tej ostatniej nie zalicza do grona
metod "ab initio" (z pierwszych zasad), mimo Ze powszechnie za taky jest uznawana.
Zaprezentowane tutaj wprowadzenie jest wystarczajgce, Autor omawia wszystkie kluczowe
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zagadnienia, ktérych mozna oczekiwad we wstepie do rozprawy. Mam tutaj kilka uwag
krytycznych, zaczne od uwag jezykowych. W tym rozdziale, oraz pézniej w kolejnych, Autor
uzywa okreslenia "kalkulacje" mdwiac o obliczeniach, co w jezyku polskim brzmi doé¢ dziwnie
(np. "jeszcze przed sama kalkulacjg", "zalety takich kalkulacji jest", "mozna przejé¢ do
kalkulacji struktury elektronowej"). Podobnie, mamy tu "wzburzenie" funkcji falowej orbitalu
czy stan "niewzburzony" (str. 20), zamiast powszechnie uzywanego "zaburzenia". "Funkcjonat
korelacyjno-wymienny" funkcjonuje w literaturze polskiej i zagranicznej raczej jako "funkcjonat
wymienno-korelacyjny". Ttumaczenie nazwy "Projector Augmented Wave" jako "potencjaty fal
ptaskich o wzmocnionych projektorach” jest niezbyt udane, metoda APW (Augmented Plane
Wave), od ktérej wywodzg sie pseudopotencjaty PAW, ttumaczona jest raczej jako metoda
"dotaczonych fal ptaskich".

Poza niedociggnigciami jezykowymi, w niektérych miejscach w réwnaniach (w tym i kolejnych
rozdziatach) pojawiajg sie nowe wielkosci, ktére s definiowane dopiero w pézniejszych
fragmentach rozprawy, a powinny by¢ zdefiniowane bezpoérednio przed lub po danym
réwnaniu, np. Exc w (il.33). We wzorze (il.18) brakuje czynnika 1/ri,. Przy opisie
pseudopotencjatéw, pojawia sie zdanie "Po pierwsze, w niemal kazdym ukiadzie mozna
okresli¢ zbidr elektronéw rdzeniowych, ktérych energie niewiele sie réznia pomiedzy soba".
Nie jest to prawda, energie elektronéw rdzeniowych sg w przedziale od kilku Ry do kilku
tysiecy Ry.

W rozdziale Il Autor wprowadza w tematyke nadprzewodnictwa, podajac
podstawowe réwnania teorii Londonéw, Ginzburga-Landaua, BCS oraz Migdala-Eliashberga.
Oméwienie teorii Eliashberga jest dodatkowo uzupetnione w rozdziale IV. To wprowadzenie
réwniez uwazam za wystarczajace. Swoje uwagi zaczne od pewnych potknie¢ jezykowych.
Autor pisze, ze "Stan nadprzewodzacy jest bardzo nietypowym zjawiskiem" - stan nie jest
zjawiskiem. "Nadprzewodniki wysokotemperaturowe (...) obok wyzszej temperatury krytycznej
objawiajg one zdecydowanie lepsze, inne wilasnosci termodynamiczne stanu
nadprzewodzgcego" - nadprzewodniki mogg wykazywaé czy posiadaé¢ wiasnodci, ale nie
"objawia¢". Definiujgc temperature krytyczng Autor uzywa okreélenia "zerwanie stanu
nadprzewodzgcego", i powiela je w innych miejscach pracy. Stanu nadprzewodzacego nie
mozna zerwac, stan nadprzewodzacy moze zaniknaé, moze zostaé zniszczony, ale raczej nie
"zerwany", co najwyzej mozna by méwic o rozerwaniu pary Coopera.

PrzejdZmy do pozajezykowych aspektéw. Autor dokonuje podziatu nadprzewodnikéw na
“klasyczne (BCS) oraz nieklasyczne (niekonwencjonalne)" - tutaj mozna toczy¢ dyskusje o
tym, co uwazamy za niekonwencjonalne. W mojej opinii niekonwencjonalne
nadprzewodnictwo pojawia sie tam, gdzie mechanizm parowania jest niekonwencjonalny,
zatem inny niz elektronowo-fononowy. Natomiast nadprzewodniki, ktére wykazujg odstepstwa
od przewidywarh modelu BCS w granicy stabego sprzezenia, z ktérymi mamy czeéciowo do
czynienia w tej rozprawie, sy w dalszym ciggu konwencjonalne w aspekcie mechanizmu
parowania. Co nie wyklucza, ze nie bedg wykazywa¢ nietypowych wiasnosci powodowanych
np. anizotropia oddziatywah, silnym sprzezeniem elektron-fonon, czy efektami
wielopasmowymi. Tym bardziej, ze dalej Autor pisze "Niestety do tej pory nie powstat Zzaden
ogdinie akceptowany formalizm wyjasniajacy nadprzewodnictwo niekonwencjonalne", zatem
tutaj sugeruje, ze niekonwencjonalnym nadprzewodnictwem okreéla to nie indukowane
oddziatywaniem  elektron-fonon (np. nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe w
miedzianach).

Na stronie 34 znajdujemy pomytke "Symbole: ¢'; i ¢, sg operatorami odpowiednio: anihilacji i
kreacji elektronu o spinie o", a jest na odwrét. Podobnie na stronie 37 pomylone sa operatory
kreacji i anihilacji dla fononéw. Na str. 34 nie wyjasniono znaczenia parametru "u" (potencjat
chemiczny) po réwnaniu (111.10), pojawia sie to dopiero w kolejnym rozdziale na str. 50.
Podobnie, na str. 36 nie zdefiniowane sg wielkosci wystepujgce w réwnaniach (111.19)-(1i.21).
Autor tu i w innych miejscach pracy wielokrotnie wspomina o efektach retardacyjnych nie
komentujgc ani razu co one fizycznie oznaczajg i skad sie biora.



Na str. 38 znajdujemy stwierdzenie "Struktura fononowa, w przypadku wiekszosci znanych
materiatéw w temperaturze pokojowsj, jest w konfiguracji niewzbudzonej (stan podstawowy
ukfadu)" - co Autor rozumie pod pojeciem "niewzbudzonej konfiguracji struktury fononowej"?
Dalej Autor pisze "Wplyw samej temperatury na dyspersje fononéw w ukladzie jest
zauwazalny zazwyczaj znacznie powyzej 300 K", co sugeruje, ze chodzi¢ moglo o efekty
anharmoniczne typu rozszerzalno$¢ termiczna, ktére bedg wptywaty na sam ksztatt relacji
dyspersji, ale nie wiem jak to sie ma wigza¢ z "konfiguracjg niewzbudzonga".

Na str. 40 znajdujemy zdanie "operator Hamiltona z réwnania Migdala (111.28) znaczaco
upraszcza relacje dyspersji fononéw poprzez elektrony”, co jest dla mnie stwierdzeniem
niezrozumiatym.

W rozdziale 1V Autor omawia historie badaf oraz budowe grafenu i fosforenu, a w
dalszej czesci przedstawia stosowany schemat obliczeniowy i dodaje wczeéniej wspomniane
uzupetnienie na temat rozwiazywania réwnaf Eliashberga. Réwniez w tym rozdziale
znajdujemy troche potknie¢ jezykowych lub nieprecyzyjnych stwierdzeR, ktérych fizyk
powinien unikng¢. Na str. 48 mamy btedne stwierdzenie, dotyczace elektronowych obliczen
samouzgodnionych i gestosci stanéw elektronowych (DOS) "wynikiern obliczer jest przebieg
funkcji DOS, ukazujgcej ilos¢ dostepnych standw elektronowych na jednostke energii w
przestrzeni peddw, ktdérg normalizuje sie wzgledem energii Fermiego". Funkcja gestoéci
stanéw, ktéra sie zwykle wyznacza i ktdrg Autor rysuje w kolejnych rozdziatach, jest w
przestrzeni rzeczywistej (na komodrke elementarna) i podaje liczbe dostepnych standéw w
funkcji energii. Nie wiem co Autor ma na mysli méwigc o "normalizowaniu wzgledem energii
Fermiego”, moze chodzi o przyjecie E¢ jako zero energii? To jest przesuniecie funkcji na osi
energii, a nie jej normalizacja.

Dalej, przy opisie metody DFPT znajdziemy stwierdzenie: "ktdrej metoda polega na okresleniu
macierzy dynamicznej (ang. dynamical matrix) wzburzen w sgsiedztwie kazdego wektora q".
Macierze dynamicznie nie sy wyznaczane "w sasiedztwie"” wektora g, ale dla danego wektora
q. Przy réwnaniu definiujagcym szerokos$¢ linii fononowych nie jest zdefiniowany element
macierzowy g oraz nie jest wyjasnione jak sie go oblicza. Generalnie czeé¢ wprowadzenia
dotyczaca obliczen elektronowo-fononowych jest w mojej opinii zbyt krétka. Funkcja
Eliashberga, ktéra jest ich wynikiem, jest centralng wielko$cia, na bazie ktérej wyznaczane sg
wszystkie parametry nadprzewodzgce w tej rozprawie, zatem mozna byto poéwieci¢ wiecej
miejsca na objasnienie jak jest wyliczana.

W réwnaniu (IV.3) delta Diraca znalazta sie omytkowo w mianowniku.
W réwnaniu (IV.24) nie jest podane znaczenie parametru u* (pseudopotencjat kulombowski).

W tym rozdziale i réwniez w dalszej czesci pracy Autor nadmiernie gorliwie pietnuje formute
Allena-Dynesa na temperature krytyczng Tc, starajgc sie wykazac wyzszo$¢ rozwiazah réownan
Eliashberga nad wyznaczeniem Tc ze wzoru A-D. Autor pisze: "Jest ona rozwinieciem
aproksymacji zaproponowanej przez Williama McMillana [125], ktéra z zafozenia powinna
dobrze przybliza¢ temperature krytyczng ukfadéw silnosprzezeniowych. Aczkolwiek wiele
wynikéw teoretycznych i eksperymentalnych podwaza stusznoé¢ jej wykorzystywania dla
takich struktur. Pomimo tego, wiele grup badawczych nadal stosuje formute Allena-Dynesa do
okreslania temperatury przejscia, nawet w ukfadach, ktére wykazujg bardzo wysoka warto$¢
statej sprzezenia elektron-fonon." Przy tak zdecydowanej opinii nie pojawiaja sie jednak zadne
przyktady “"wynikéw teoretycznych i eksperymentalnych podwazajacych stusznosc¢ jej
wykorzystywania". Oczywiscie, rozwigzanie réwnan Eliashberga daje duzo wiecej informacji na
temat nadprzewodnictwa w badanym zwigzku, poniewaz pozwala zbada¢ termodynamike fazy
nadprzewodzacej (zwykle w funkcji T/Tc). Natomiast w kontek$cie samego wyznaczenia Tc w
obu podejsciach stosuje sie zwykle arbitraing wartos¢ pseudopotencjatu kulombowskiego u*,
wiec réwnania Eliashberga nie oferujg tu wiekszej doktadnosci wyznaczenia Tc, ktéra jest
limitowana nieznajomosciag wartoéci u* Formuta A-D w wersji z poprawkami na silne
sprzezenie daje dobre wyniki Tc nawet dla uktadéw z A ~ 2, a jej wieksza lub mniejsza
doktadnos¢ (zaktadajac, ze znamy parametr u*) nie tyle wynika z sity sprzezenia elektron-
fonon, ile z poziomu skomplikowania widma fononowego w funkcji czestosci.
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Rozdziat V przedstawia wyniki wykonanych w rozprawie obliczen dia uktadéw na
bazie grafenu. Dla podwdéjnej warstwy grafenu (C6XC6) najwazniejszymi z uzyskanych tu
wynikéw sa:

* wykazanie niestabilnosci konfiguracji "AB" i stabilnosci konfiguracji "AA" wraz z
parametrami geometrycznymi dla 4 badanych domieszek: K, Ca, Rb oraz Sr;

* uzyskanie stabilnych widm fononowych i funkcji spektralnych oddziatywania elektron-
fonon oraz statych sprzezenia elektron-fonon a w zakresie od 0.85 (X=Sr) do 1.18
(X=Ca);

* prognoza wystepowania nadprzewodnictwa z Tc w przedziale od ok. 5.5 K do 14.5 K;
* wyznaczenie termodynamicznych parametréw fazy nadprzewodzacej;
* wykazanie niewielkiego wptywu poprawek wierzchotkowych na wartoé¢ Tc.
Dia pojedynczej warstwy grafenu (XC6 oraz XC8) najwazniejszymi rezultatami sa:
+  okredlenie stabilnych konfiguracji uktadéw;
+ uzyskanie stabilnych widm fononowych i funkgji Eliashberga;
* wyznaczenie statych sprzezenia elektron-fonon A;
*  prognoza wystgpienia nadprzewodnictwa dla uktadéw zawierajacych wapn.

Przedstawione w rozdziale wyniki stanowity przedmiot 4 publikacji: jedna ukazata sie w
Superconductor Science and Technology, jedna w Physical Chemistry Chemical Physics i dwie
krétsze w Acta Physica Polonica A. Autor rozprawy jest drugim autorem w publikacjach z SST |
PCCP oraz pierwszym w pracach z APP. Pokazuje to, ze wyniki zostaly uznane za wazne i
ciekawe w Srodowisku naukowym, zajmujgcym sie badaniami nadprzewodnictwa.

Przedstawiajac moje uwagi krytyczne do to tego rozdziatu zaczne od tego, ze ani tutaj, ani w
péZniejszym rozdziale, Autor nie podat jakich konkretnie pseudopotencjatéw uzyt w
obliczeniach (zgodnie z rekomendacjami autoréw Quantum ESPRESSO powinny zosta¢ podane
nazwy pseudopotencjatéw z danymi bazy, z ktérej pochodza, danymi ich autoréw i
ewentualnie publikacji w ktérych zostaly opisane). Jest to wymagane dla potencjalnej
reprodukcji rezultatéw,

Na str. 60 zamieszczono rysunek badanych warstw w konfiguracji "AA", brakuje rysunku dia
konfiguracji "AB". Brakuje informacji co konkretnie bylo relaksowane we wstepnych
obliczeniach dla C6XC6 oraz XC6 i XC8: czy wszystkie parametry potozeh atoméw i objetosc
komérki elementarnej, czy np. geometria 'plastra miodu' warstwy grafenowej byla
“zamrozona", czy prowadzono tylko obliczenia energii catkowitej w funkcji odlegtoéci atoméw
domieszek od warstwy (analogiczne pytanie mam do uktadu fosforenowego, omawianego w
kolejnym rozdziale). Brakuje rysunkéw komérek elementarnych oraz informacji na temat
grupy przestrzennej, pozycji atomowych | informacji czy badane struktury byty
centrosymetryczne,

Czes¢ wykreséw w rozdziale jest identyczna z tymi, uzytymi w publikacjach z PCCP i SST,
facznie z angielskim opisem osi. Skoro rozprawa jest w jezyku polskim to nie powinno to mieé
miejsca.

Przy rys. V.3 gestosci stanéw elektronowych jest opis "Przerywana linig zaznaczona jest suma
przebiegu wartosci gestosci standw elektronowych (Integrated DOS) w zaleznoéci od energii",
co jest dosc nieprecyzyjnym ttumaczeniem pojecia catki z gestoéci stanéw. Ponadto, wydaje
mi sie¢ ze wystapit jaki$ problem z doktadnos$cia wartoéci wycatkowanej gestosci stanéw i
prosze o wyjasdnienie. Autor podaje, ze komdrka elementarna w obliczeniach zawierata 13
atoméw, 12 bez domieszki. Poziom Fermiego dla uktadéw niedomieszkowanych (12 atoméw
C) wypada w okolicach wartosci 40 dla wycatkowanego DOS (na rysunku wydaje sie, ze waha
sie w tej okolicy, réznie dla réznych ukfadéw, a powinno by¢ jednakowo), co daje 3.33
elektronu na atom. Spodziewatbym sie wartoséci 4.



Dlaczego nie pokazano elektronowych i fononowych relacji dyspersji dia C6XC6? Fononowe
relacje dyspersji z zaznaczonymi poszerzeniami linii fononowych umozliwiajg przeprowadzenie
petniejszej analizy oddziatywania elektron-fonon w materiale. Mozna identyfikowa¢ najsilniej
sprzgzone mody drgan i zwizualizowa¢ je w przestrzeni prostej, co pozwolitoby na bardziej
intuicyjna analize sprzezenia. Mozna by oceni¢ anizotropie oddziatywania. Na wykresach V.4
moje zaniepokojenie budzi gwattowny wzrost statej sprzezenia A{w) i prezentowanych tam
funkcji F(o) | ’F(w) w okolicy zera, analiza relacji dyspersji i poszerzen linii pozwolitaby lepiej
oceni¢ doktadnos¢ obliczeh w rejonie niskich czestosci i prosze o ich zaprezentowanie podczas
obrony.

Do wyznaczenia Tc z réwnah Eliashberga Autor przyjat u* = 0.15, czy taka sama wartoéé
zostata uzyta w réwnaniu Allena-Dynesa? Jaka byta warto$¢ czestosci odciecia weuor UZyta w
rozwigzaniach réwnan Eliashberga? Jest to o tyle istotne w kontekécie poréwnania
temperatury krytycznej z obu podej$¢ (Autor krytykuje formute A-D za nieznaczne w mojej
opinii, zanizanie wartosci Tc) ze aby je bezposdrednio poréwnac nalezatoby przeskalowaé
parametr u* z réwnan Eliashberga jesli chcie¢ go uzyé w réwnaniu A-D, zgodnie z procedurg
podang przez Allena i Dynesa w ich oryginalnej pracy. Efektywnie, w réwnaniach Eliashberga
w* dajaca te sama wartos¢ Tc rodnie ze wzrostem weuor Nie jest zatem doktadnie tym samym
w¥, ktére nalezatoby uzy¢ do formuty A-D. To moze zaréwno zwiekszyé, jak i zniwelowaé
réznice w Tc przewidywane w obu podejSciach i prosze Autora o przeliczenie Tc wg
przeskalowanej wartosci p* dla formuty A-D.

W Tabeli V.2 podano wartosci czestosci logarytmicznej wi, skad tak duze réznice pomiedzy
uktadami? Rysunki V.4 pokazuja w zasadzie do$¢ zblizone spektra fononowe, w podobnym
zakresie czestosci, wartosci statej sprzezenia sg podobne, a wn. réznig sie dwunastokrotnie
pomigdzy uktadem z Ca i Rb. Moze by¢ to wspomniany powyzej problem wartoéci funkcji
sprzezenia w okolicy zerowej czestosdci. Jakie sg Srednie czgstosci drgan (zwyczajna $rednia
dla catego widma na podstawie gestosci stanéw fononowych)?

Na str. 69 przy opisie wynikéw termodynamicznego pola krytycznego Autor pisze "dzieki
domieszkowaniu podwdjnej warstwy wapniem, stan nadprzewodzacy moze utrzymaé pole
magnetyczne o nawet trzykrotnie wiekszym potencjale niz odpowiednik domieszkowany
rubidem". Czy faktycznie Autor miat na mysli potencjat (wektorowy?) pola magnetycznego,
czy raczej natezenie pola?

Na str. 70 "Przyjmuje sie, ze szczegdlnie silne efekty parujace wystepujg w uktadzie o wartoéci
parametru Tc/w. wigkszej niz 0,25; mamy wtedy do czynienia z niekonwencjonalnym
mechanizmem parowania [145]." J.P Carbotte w pracy [145] wspomina o "conventional strong
coupling regime" ponizej wartosci 0.25 oraz "very strong coupling regime", nie znalaztem tam
stwierdzenia, ze przekroczenie wartosci 0.25 wynika z niekonwencjonalnego mechanizmu
parowania.

Dane w Tabeli V.4 dla Tc/wy, nie sg spdjne z danymi z Tabeli V.2.

W podrozdziale dotyczacym warstw XC6 i XC8, pokazano pasma elektronowe, brakuje rysunku
strefy Brillouina. Powinny tez zostal zamieszczone wyniki referencyjne dla ukladéw
niedomieszkowanych (przynajmniej dla struktury elektronowej).

Na str. 74 znajdujemy stwierdzenie "ukfady stafy sie przewodnikami z niezerowa gestoscia
standéw elektronowych na powierzchni Fermiego". Nie ma uktaddw z zerowg gestoécia stanéw
na powierzchni Fermiego, istnienie powierzchni Fermiego automatycznie implikuje stan
metaliczny i niezerowa wartoé¢ DOS(Ef). Ponadto, jak juz powierzchnia Fermiego zostata
wspomniana, tc szkoda ze Autor nie prezentuje jej rysunkéw dla tego i pozostatych uktadéw.

Dalej, Autor wykazuje pewng niekonsekwencje w prezentowanych opiniach. Pisze, ze "W calej
grupie struktur XC8 obserwowalny jest przebieg pasm elektronowych przybierajacy ksztaft
stozka Diraca w punkcie K ponizej energii Fermiego. Oznacza to, ze pomimo zmiany struktury
elektronowej, wiasnosci elektronowe charakterystyczne dla grafenu, powinny zosta¢ w
znacznym stopniu zachowane w tych ukfadach." Przeciecie pasm typu stozka Diraca zachodzi
w punkcie w K -1 do -2 eV ponizej Er w XC8 oraz okoto -6 eV w XC6. Jakie wtasnosci
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elektronowe Autor ma na mysli, ze tak giebokie stany pasmowe majg mie¢ na nie wptyw?
Strone dalej znajdujemy dos¢ odmienne stwierdzenie: "Oznacza to, Zze zaréwno wilasnosci
metaliczne, jak i przewidywane wifasnosci stanu nadprzewodzgcego sa w gidwnej mierze
powiazane z wystepujagcymi atomami domieszki." Z tym stwierdzeniem sie zgadzam, w
przeciwienstwie do poprzedniego.

Zupetnie nie rozumiem, diaczego zaprezentowane sg wykresy funkcji spektralnych jedynie dla
CaC6 i CaC8, a nie ma ich dia X=K, Rb i Sr. Musiaty zosta¢ wyznaczone dla wszystkich
uktadéw, poniewaz w Tabeli V.6 podano wartosci statej sprzezenia » i $redniej czestosci Wi,
Ttumaczenie Autora do mnie nie przemawia: “Jest to podyktowane faktem niemal catkowitego
braku réznic w obrazie oddzialywania elektron-fonon we wszystkich analizowanych
strukturach badanych w tej czesci rozprawy i najbardziej ciekawym przebiegiem funkcji
PhDOS otrzymanych dla domieszki wapniem." Przebiegi gestosci stanéw fononowych (rys.
V.15) sg rézne dla réznych uktadéw, wiec funkcje Eliashberga tez beda rézne,
zaprezentowanie wszystkich funkcji spektralnych jedynie wzbogacitoby prace.

Pytanie odnosnie wartosci z Tabeli V.6: z czego wynikaja ogromne réznice w wartoéciach win
pomiedzy uktadami? Jakie réinice pomiedzy ukiadami wykazuja zwykle $rednie czestoéci
drgain?

Rozdziat VI omawia uzyskane wyniki oblicze/ dla dwuwarstwy fosforenu P8CaP8.
Za najwazniejsze wynik tego rozdziatu uznaé nalezy:

* przeanalizowanie stabilnoéci strukturalnej 4 konfiguracji uktadu (AA, AA', AB i AB') i
uzyskanie najkorzystniejszych energetycznie struktur z réznymi odlegtodciami
migdzyptaszczyznowymi;

* uzyskanie stabilnych widm fononowych dla konfiguracji AA oraz AA' oraz obliczenie
funkcji Eliashberga i statych sprzezenia elektron-fonon A ~ 0.8;

* prognoza wystgpienia nadprzewodnictwa w stabilnych uktadach, z temperaturami
krytycznymi rzedu 11 K;

= okreélenie parametréw termodynamicznych fazy nadprzewodzacej.

Wyniki tego rozdziatu stanowig przedmiot publikacji, ktéra ukazata sie w Physical Chemistry
Chemical Physics, co, podobnie jak dla wynikéw grafenowych, potwierdza aktualnosé¢ tematyki
i wysoka jakos¢ uzyskanych wynikéw. Autor rozprawy byt drugim autorem tej publikacji.

Uwagi krytyczne zaczne od przytoczenia tamarica jezykowego "Optymalna kinetyczna energia
odciecia funkcji falowej wyniosta 60 Ry z czterokrotnie wieksza wartoscia dla energii
kinetycznej potencjatu gestosci tadunku." Czym jest potencjat gestosci tadunku, skad ma
energig kinetyczng? Mozna prosciej i precyzyjnie powiedzie¢ o energii odciecia w rozwinieciu
gestodci tadunku w bazie fale ptaskich.

Na poczatku rozdziatu Autor powinien zamiesci¢ wyniki dla niedomieszkowanego uktadu
wyjsciowego. Dlaczego pasma elektronowe na rys. V1.4 pokazano tylko w jednym kierunku?

Podobnie jak w poprzednim rozdziale, przy analizie oddziatywan elektron-fonon brakuje mi
rysunkéw pasm fononowych z naniesionymi szerokosciami linii, co pozwolitoby wzbogaci¢
analize uzyskanych wynikéw o potencjalng identyfikacje silniej sprzezonych modéw oraz
ocene anizotropii oddziatywania.

Dwie z badanych konfiguracji (AB, AB') okazaty sie by¢ niestabilnymi. Autor pisze "Ukfady te
cechuja silnie zdeformowane krzywe dyspersyjne w regionie czestosci ponizej zera. Oznacza
to, Ze program obliczeniowy nie mdgf doprowadzi¢ ich czestosci do wartosci rzeczywistych,
powodujac wystepowanie niefizycznych wynikéw pomimo ustalonej wysokiej precyzji
obliczen." W przypisie dodaje "Obliczenia dokonywane sa na plaszczyZnie zespolonej. Gdy
czes¢ urojona nie zostanie zredukowana w procesie obliczeniowym, doprowadzi to do
negatywnych wartosci czestosci pasm dyspersji fononéw". Jest to stwierdzenie nieprawdziwe.
Zacznijmy od tego, ze ujemne czestosci s oznaczane jako ujemne dla wygody ich prezentacji
graficznej, poniewaz w rzeczywistosci sq urojone. W obliczeniach fononowych w metodzie
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DFPT wyznaczana jest macierz dynamiczna w przestrzeni odwrotnej, ktéra moze byé czysto
rzeczywista lub mie¢ zespolone wartosci, co nie ma wplywu na jej fizycznoé¢ badz
niefizycznodé. Czestosci drgan sa wyznaczane po zakohczeniu cyklu obliczen
samouzgodnionych, w ktérych wyznaczona jest macierz dynamiczna. Jej diagonalizacja daje
kwadraty czestosci drgan. Rozwigzania urojone pojawiajg sie, gdy »? < 0. Macierz dynamiczna
jest hermitowska, zatem jej wartosci wlasne (kwadraty czestosci) sg zawsze rzeczywiste, ale
moga by¢ ujemne, co moze Swiadczy¢ o niestabilnosci dynamicznej. Nie jest prowadzony
zaden cykl! "doprowadza czesto$ci do wartosci rzeczywistych".

W Tabeli VI.1 podane sg wartoéci wspétczynnika R. oraz AC/CN, czyli réwniez Rc. W publikagji
zawierajgcej przedstawiane tu wyniki warto$ci 0.74 i 0.87 podane sg jako wartosci skoku
ciepta AC w J/(mol K) wiec domyslam sie, ze Autor btednie podpisat 6 kolumne w tabeli.

Przy poréwnaniu wynikéw na Tc uzyskanych z réwnan Eliashberga i Allena-Dynesa pojawia sie
wspomniany przeze mnie wczesniej problem uzycia tych samych wartosci u* bez korekty na
czestos¢ odciecia, nalezatoby je poréwnac we wiasciwy sposéb.

Przy dyskusji dlaczego przewidywane sg relatywnie wysokie wartoéci Tc (str. 86) Autor
zapomina o jednostkach gestosdci stanéw elektronowych. Pisze réwniez, ze "ponadto catka z
funkcji spektralnej (funkcja A(w)), odzwierciedlajgca ilo$¢ oddziatywar elektron-fonon w
uktadzie, siega stosunkowo wysokich wartosci (A = 11,217 dla AA oraz 11,224 dla AA')." Co
Autor rozumie poprzez "ilo$¢ oddziatywan elektron-fonon w uktadzie"?

Prace kohczy podsumowanie, spis rysunkéw oraz bibliografia, zawierajgca 168 pozycji
adekwatnie dobranej literatury.

Na koniec dodam, Ze rozdziaty V i VI, ktére stanowig najwazniejszg czeé¢ tej rozprawy, licza
catoSciowo jedynie 29 stron. Oczywiscie nie objetos¢ pracy jest najwazniejsza.
Przeanalizowano w sumie kilka rodzin materiatéw warstwowych, dla ktérych prowadzenie
obliczen jest bardzo czasochfonne i moze byé problematyczne od strony stabilnoéci, wiec
doceniam ich otrzymanie. Uzyskane wyniki sa wazne i ciekawe i nie mam watpliwodci, ze
kwalifikuja Autora do ubiegania sie o nadanie stopnia doktora nauk fizycznych. Niemniej Autor
miat sporo miejsca aby rozszerzy¢ analize wynikéw w oparciu o juz wykonane obliczenia, np. o
przedstawienie rozkfadéw gestosci tadunkéw, analize sprzezenia elektron-fonon dla
poszczegblnych modéw fononowych, analize drgan w przestrzeni prostej, analize powierzchni
Fermiego. To bardzo wzbogacitoby rozprawe.

Oceniajgc dorobek naukowy kandydata, poza 5 publikacjami scile zwigzanymi z recenzowang
rozprawg, Pan Kamil Skoczylas jest wspétautorem jeszcze 7 innych publikacji w tematyce
badah nadprzewodnictwa. Jest to bez watpienia wyrézniajacy dorobek jak na ten etap kariery
naukowej doktoranta. W rozprawie nie zawarto niestety informacji na temat prezentacji
konferencyjnych.

Podsumowujac recenzje stwierdzam, e rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Kamila
Mirostawa Skoczylasa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i
prezentuje ogéina wiedze teoretyczna kandydata w dyscyplinie nauk fizycznych
oraz umiejetno$é¢ samodzielnego prowadzenia badah naukowych i rekomenduje
dopuszczenie kandydata do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania
stopnia doktora.
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