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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Kamila Skoczylasa pt.:

»Analiza struktury elektronowo-fononowej oraz wlasnosci termodynamicznych
wybranych nadprzewodnikéw dwuwymiarowych”

Dysertacia mgr inz. Kamila Skoczylasa pt. ,,Analiza struktury elektronowo-fononowe;j
oraz wlasnosci termodynamicznych wybranych nadprzewodnikéw dwuwymiarowych” zostata
napisana na Uniwersytecie Humanistyczno-Przyrodniczym im. Jana Dlugosza w Czestochowie
pod opiekg dr. hab. inz. Artura Durajskiego (prof. Politechniki Czgstochowskiej). Rozprawa
ma typowsa dla prac doktorskich forme wstepu, rozdzialéw przedstawiajacych zastosowane
metody badawcze, opisu przedmiotu badaf oraz kolejnych rozdzialéw zawierajacych dyskusje
wynikéw oraz podsumowanie. Catoéé dysertacji zajmuje 101 stron i zostata napisana z nalezyta
dbaloscia o szczeg6ly edycyjne.

Rozdzial pierwszy stanowi krétkie przedstawienie celu i motywacji do badan stanu
nadprzewodzacego w dwuwymiarowych (2D) materiatach zbudowanych z grafenu i fosforenu.
Nalezatoby rozwazyé¢, czy pojawiajace si¢ w calej dysertacji okreslenie interkalacji jako
domieszki jest stusznym zabiegiem. Arbitralne stwierdzenie, ze praca opiera si¢ na
nicrelatywistycznej mechanice kwantowej réwniez wydaje sie niefortunne ze wzgledu na
szerokie uzycie metod teorii funkcjonatu gestosci (DFT), ktore w standardowym podejsciu sg
skalarnie relatywistyczne.

W rozdziale drugim w sposéb szczegétowy przedstawiono metody obliczeniowe fizyki
ciala stalego. Systematycznie przesledzono rozw6j metod teoretycznych z zasad pierwszych
(ab initio), co doprowadza do teorii funkcjonatu gestosci oraz przyblizenia pseudopotencjatu.
Rozdzial ten wydaje si¢ by¢ wystarczajaco obszerny, a dokladny opis obliczedi DFT zostat
zawarty w dalszej czgsci pracy (rozdziat IV).
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Rozdzial trzeci poswigcono stanowi nadprzewodzacemu. Przedstawiono wlasnoéci
fizyczne nadprzewodnikéw oraz ich teoretyczny opis. Szczegélnie wainy jest model
fenomenologiczny w stali mikroskopowej, czyli teoria Bardeena-Coopera-Schrieffera (BCS),
ktéra jest jednym z najwickszych osiagnigé fizyki teoretycznej. Przedstawiono réwniez teorie
Migdala-Eliashberga, pozwalajacg na opis termodynamiki stanu nadprzewodzacego uktadéw o
silnym sprzezeniu elektron-fonon, co stanowilo kluczowy cel pracy naukowej Doktoranta.
Rozdziat trzeci jest bardzo obszerny, a dalszy opis zastosowania réwnan Eliashberga zostat
zawarty w kolejnym rozdziale (rozdziat IV).

Rozdziat czwarty, zatytutowany ,,Schemat obranej metody badawczej”, rozpoczgto od
opisu struktury i wiasnosci elektronowych materialtéw 2D badanych w ramach pracy
doktorskiej: grafenu i fosforenu (potknigciem wydaje si¢ ,,wysoka nieprzezroczysto$é’
grafenu). Nastgpnie w sposob bardzo szczegblowy przedstawiono metodologie. Zaczeto od
doboru odpowiednich pseudopotencjatéw, po czym opisano szczegély numeryczne obliczef
DFT oraz obliczefi perturbacyjnych (DFPT). Opisano relaksacje strukturalng, obliczenia
struktury elektronowej, obliczenia struktury elektronowo-fononowej oraz funkecji spektralnej
Eliashberga. Doskonalym podsumowaniem tej czgéci procesu obliczeniowego jest schemat
blokowy przedstawiony na Rys. IV.3. Nastepnie dokladnie opisano formalizm réwnan
Eliashberga ze szczegélnym uwzglgdnieniem tzw. poprawek wierzchotkowych Migdala, ktére
uwaza si¢ za istotne w przypadku materialéw 2D. Proces obliczen wlasnosci
termodynamicznych stanu nadprzewodzacego zostal podsumowany przy pomocy przydatnego
diagramu blokowego na Rys. IV. 4. Calos¢ rozdziatéw wprowadzajacych robi na czytelniku
wzorowe wrazenie. W moim odczuciu tak dopracowany opis zastosowanych metod wskazuje
na Swiadomy i rzetelny charakter pracy naukowej Doktoranta.

W rozdziale piatym przestawiono i przedyskutowano wyniki uzyskane dla stanu
nadprzewodzacego indukujacego si¢ w uktadach na bazie grafenu. Szczegolnie interesujace
pod tym wzgledem sa dwuwarstwy grafenu interkalowane jonami metali I i II grupy uktadu
okresowego pierwiastkéw (K, Ca, Rb, Sr) ze wzgledu na wyznaczong eksperymentalnie dla
CeCaCs temperatur¢ krytyczng (T.) przekraczajaca 11 K. Relaksacja strukturalna
przeprowadzona przy pomocy obliczei DFT pozwolila na zaobserwowanie wplywu obecnosci
Jonéw poszczegblnych metali na zmiang odlegtosci pomiedzy warstwami grafenu. Analiza
struktur pasmowych i gestosci stanéw elektronowych (DOS) wskazala na przesunigcie energii
Fermiego w obszar pasm przewodnictwa (w poréwnaniu z idealnym grafenem). Wyznaczone

gestosci standw fononowych wraz z przebiegiem funkcji spektralnej Eliashberga i sprzezenia
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elektron-fonon (A), kluczowe wielkosci dla nadprzewodnictwa o konwencjonalnym parowaniu,
pozwolity na analize poréwnawczg dla badanego zbioru materialtéw. Dla CsCaCs
zaobserwowano wyjatkowo duze wartosci A w przedziale niskich energii, co bezposrednio
wytlumaczylo fakt wystgpowania w tym materiale relatywnie wyzszej T, w poréwnaniu z
innymi badanymi ukfadami. Dalsza analiza termodynamiki stanu nadprzewodzacego
doprowadzita do ciekawych obserwacji. Z jednej strony efekty silnosprzezeniowe i
retardacyjne s wazne dla nadprzewodnictwa w takich uktadach, z drugiej strony wykazano
bardzo dobrg zgodno$¢ otrzymanych T. z przyblizeniem Allena-Dynesa. Poprawki
wierzchotkowe miaty w tym wypadku relatywnie maly wptyw na wielkosci termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego. Otrzymana dla C¢CaCs T. = 14 K jest nieznacznie wyzsza niz dane
eksperymentalne. Interesujacym jest réwniez fakt, ze analogiczne badania przeprowadzone dla
monowarstw grafenu pokrytych jonami metali (K, Ca, Rb, Sr) zasugerowaly brak
nadprzewodnictwa w ich przypadku. Zatem nadprzewodnictwo w podwdjnych warstwach
grafenu jest zjawiskiem wyjatkowym i intrygujacym.

W rozdziale pigtym pewne kwestie warte bytyby dyskusji:

1. W opisie zbieznosci numerycznej obliczent DFT na str. 59 pojawita si¢ 'maksymalna
gestos¢ tadunku na poziomu 240 Ry', co jest niejasne.

2. Umieszczenie sumy gestosci standw w komorce obliczeniowej (integrated DOS) na
Rys. V.3 wydaje si¢ niefortunnym zabiegiem, ktéry sugeruje, ze uktady ziozone z
Jjonéw o mniejszej liczbie atomowej majg wieksza sumaryczng gestosé tadunkowa
(czy jest to artefakt zwigzany z konstrukcja pseudopotencjatow?).

3. Warto tez wspomnie¢, ze wartosci energii catkowitej z obliczen DFT na Rys. V 2
nie majg znaczenia fizycznego (zaleza od wybranego pseudopotencjatu) i nie
powinno si¢ ich dyskutowaé w sposéb poréwnawczy. Takie krzywe najlepiej bytoby
arbitralnie unormowac¢ (np. wzglgdem minimum) w ramach jedne;j skali na osi Y, co
zdecydowanie poprawitoby czytelnos¢ wykresu i utatwito dyskusje wynikéw.

4. Biorgc pod uwage konfiguracje elektronowe atoméw wegla i pierwiastkéw z I-IT
grupy ukladu okresowego, wyniki DOS przestawione na Rys. V.14 s3 bardzo
zastanawiajgce. Gestosci stanow takich materialéw powinny byé zdominowane
przez wklady 2p atoméw wegla. Orbitale typu p w jonach metali I-II powinny by¢
nieobsadzone.

5. Kluczowym problemem dla poréwnania wynikéw pomiedzy dwuwarstwami i

monowarstwami jest zastosowanie réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych
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(GGA/LDA). W przypadku pochodnych energii catkowitej ukladu w funkcji
zaburzenia nalezy spodziewaé si¢ bardzo znaczacych réznic w wynikach. Czym
podyktowana byla decyzja o takiej powaznej zmianie metodologicznej?

6. W ramach modelowania termodynamiki stanu nadprzewodzacego warto byloby
przeprowadzi¢ dodatkows dyskusjg wptywu pseudopotencjatu kulombowskiego p*
na ostateczne wyniki, poniewaz jest to arbitralny parametr. Mozna oczekiwaé, ze
nieco wyzsza warto$¢ p* obnizylaby wynikowe T.. Jakie wartosci p* stosuje si¢ dla
materialéw 2D o zblizonych wiasnosciach stanu nadprzewodzacego?

W rozdziale széstym obiektem analogicznych badafh zostala podwdjna warstwa
niebieskiego fosforenu interkalowana jonami wapnia (PsCaPg). Poniewaz jest to czysto
hipotetyczny material, duzo uwagi poswigcono badaniom jego struktury (mozliwe ulozenia
warstw). Ujemne mody fononowe zasugerowaly niestabilnosé niektorych rozwazanych
konfiguracji. Interkalowany jonami wapnia fosforen wykazat przesunigcie energii Fermiego w
region pasm przewodnictwa. Funkcj¢ spektralng Eliashberga i sprzezenie elektron-fonon
przeanalizowano dla dwdch stabilnych strukturalnie ukladéw. Zalozono brak silnego
parowania w badanych materialach. Dalsze obliczenia w ramach formalizmu réwnai
Eliashberga doprawdzily do oszacowania T. dla PsCaPs powyzej 11 K, a wigc wyniku
zblizonego do wyznaczonego wczesniej dla CsCaCs. Pomino braku dostgpnej literatury
eksperymentalnej nadprzewodnictwo w interkalowanym fosforenie wydaje sig¢ interesujacym
tematem do dalszych badan.

W rozdziale széstym pewne kwestie warte bylyby dyskusii:

1. Biorgc pod uwagg znaczace réznice w strukturze krystalicznej i elektronowej pomiedzy
grafenem i fosforenem, arbitralne ustalenie jonu wapnia jako najlepszego do indukc;ji
nadprzewodnictwa wydaje si¢ dyskusyjne.

2. Warto byloby rozwazy¢ interkalacje w wigkszym stopniu, podobnie do badan
przedstawionych w G.Q. Huang at al., Appl. Phys. Lett. 106, 113107 (2015), co moze
prowadzi¢ do znacznego wzrostu Te. Czy gestsze upakowanie jonéw Ca prowadzi do
niestabilnosci strukturalne;j?

3. Wybrana warto$¢ pseudopotencjalu kulombowskiego dla PsCaPs jest relatywnie
wysoka. W literaturze stosuje sig raczej nizsze wartosci. Mozna zauwazy¢, ze ta sama
wartos¢ p* zostata zastosowana dla materialéw grafenowych, jednak trudno odnalezé

w dysertacji odpowiednia dyskusje poréwnawcza.
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Uzyskanie przedstawionych w pracy doktorskiej wynikéw wymagalo poznania i
umiej¢tnego uzycia wielu metod teoretycznych, co wskazuje na bogaty warsztat naukowy
Doktoranta. O ile podstawowe obliczenia DFT sg standardowym narz¢dziem, badania struktury
fononowe;j dla silnie anizotropowych materiatéw sa juz trudniejszym i kosztowniejszym
obliczeniowo zadaniem. Warto réwniez podkreslié, ze kluczowe wyniki tej pracy, czyli
modelowanie stanu nadprzewodzacego w ramach formalizmu Migdala-Eliashberga powstaly
przy wykorzystaniu wlasnego oprogramowania.

Badania przeprowadzone przez Doktoranta wpisuja si¢ w aktualny trend w Srodowisku
naukowym zwigzany z wieloletnim zainteresowaniem grafenem i fosforenem. Trzy z pigciu
publikacji zwigzanych z dysertacjs ukazaly sie w znanych czasopismach o znaczacym
wskazniku wptywu, co sugeruje wysoki poziom naukowy przedstawionych wynikéw. Pierwsza
praca z serii zostala zacytowana 26 razy (wedlug Web of Science), co biorac pod uwage jej
czysto teoretyczny charakter, jest bardzo dobrym wynikiem. W calkowitym dorobku
naukowym doktoranta jest ponadto 7 publikacji na temat modelowania stanu
nadprzewodzacego w innych materiatach. Warto réwniez wspomnieé, ze mgr inz, Kamil
Skoczylas byt dwukrotnie laureatem stypendium przyznawanego przez Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego.

W mojej ocenie praca doktorska mgr inz. Kamila Skoczylasa spelnia wszystkie
ilosciowe i jako$ciowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauk Scistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauk fizycznych. W zwigzku z powyzszym wnoszg¢ o

dopuszczenie pana mgr. inz. Kamila Skoczylasa do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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