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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Agaty Podsiadly-Paszkowskiej
pt. “Funkcjonalizowany silicen z pierwszych zasad”

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w Zakladzie Fizyki Powierzchni
i Nanostruktur Wydzialu Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu im. Marii
Curie-Sklodowskiej w Lublinie, a promotorem byt dr hab. Mariusz Krawiec.
Przedmiotem badan teoretycznych opisanych w pracy byla kwestia stabilnosci,
mozliwosci kontroli struktury elektronowej, jak réwniez chemicznej funkcjonalizacji
monowarstwy silicenu wytworzonej na podlozu olowiowym Pb(111). Warto nadmienié,
ze silicen wydaje sie obecnie najbardziej obiecujagcym kandydatem na drugi (obok
grafenu) material, ktéry jednoczesnie jest krysztalem $ciSle dwuwymiarowym, tzn.
tworzy warstwy jednoatomowej grubosci, jak réwniez uwiezione w nim elektrony
wedrowne wykazujg cechy czgstek relatywistycznych o spinie 1/2, opisanych
efektywnym réwnaniem Diraca w przestrzeni 2+1 wymiarowej. Z punktu widzenia
przysztych zastosowan praktycznych, szczegélne znaczenie ma mozliwo$é sterowania
szeroko$cia pasma wzbronionego (tzw. przerwy energetycznej) za posrednictwem
zewnetrznego pola elektrostatycznego, ktéra nie wystepuje w grafenie (przynajmniej
jednowarstwowym), a pojawia sie w silicenie za sprawag szczegdlnej konfiguracji
przestrzennej atoméw krzemu: poniewaz wigzania kowalencyjne w tym materiale
wykazujg mieszang hybrydyzacje (sp2-sp3), atomy nalezgce do réznych podsieci sieci
typu plaster miodu lezg w plaszczyznach réwnoleglych, przesunietych o okoto 0.45 A.
Zewnetrzne pole elektrostatyczne lamie zatem symetrie miedzy podsieciami prowadzac
do otwarcia przerwy, ktorej szeroko$é moze przekraczaé 0.1 eV.

Zasadniczym celem recenzowanej rozprawy bylo wskazanie takiej konfiguracji
silicen-podtoze, aby wplyw tego drugiego na strukture elektronowg silicenu,
a zwlaszcza na mozliwoSci sterowania parametrami tej struktury, byl jak najmniejszy.

Przedstawione wyniki obliczern w ramach teorii funkcjonalu gestosci (DFT) pokazuja
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w szczegdlnosci, ze cienkie warstwy olowiu zaburzajg strukture elektronowg silicenu
W znacznie mniejszym stopniu niz stosowane w eksperymentach podtoza ze srebra.
Dodatkowo, nasycenie kwazi-swobodnego silicenu wodorem, lub periodyczne
deformacje jego struktury (jak np. pofaldowanie), mogg prowadzi¢ do pojawienie sie
uporzgdkowania spinowego lub tadunkowego.

Praca doktorska mgr. Agaty Podsiadly-Paszkowskiej ma forme
jednotematycznego zbioru szesciu artykuléw, opublikowanych w Physical Chemistry
Chemical Physics (prace A i F), Physical Review B (praca B), Applied Surface Science
(praca C), Journal of Physics: Condensed Matter (praca D), oraz w czasopi$§mie typu
open-acces Condensed Matter (praca E). Wszystkie prace sg dwuautorskie, we
wszystkich przypadkach doktorantka jest pierwszg autorka, a jej wklad pracy —
wedlug zalgczonego oS§wiadczenia promotora — miat charakter wiodacy. Do rozprawy
zalgczono takze materialy uzupetniajace (o 1gcznej objetosci 34 stron), tj. streszczenia
w jezyku polskim i angielskim, wstep zawierajacy krétki opis historii krysztalow
dwuwymiarowych i aktualnego stanu badan do$wiadczalnych silicenu, syntetyczny
opis stosowanych metod obliczeniowych, uméwienie gléwnych wynikéw szeSciu prac

stanowigcych rozprawe (A—F), oraz podsumowanie.

Omoéwie teraz krotko gtéwne wyniki prac A—F stanowigcych przedlozong mi do
oceny rozprawe doktorskg.

W pracy A, Dirac fermions in silicene on Pb (111) surface, Phys. Chem. Chem.
Phys. 17, 2246-2251 (2015), autorzy proponujg zastosowanie powierzchni Pb(111) jako
podtoza do wytwarzania jednowarstwowego silicenu. Inspiracji do tego pomystu
dostarczyl szereg eksperymentéw, w ktérych stabilne nanostruktury olowiowe byly
wytwarzane na podtozu krzemowym. Prezentowane w pracy A wyniki obliczen typu
DFT pokazuja, ze dla wszystkich rozwazanych kofiguracji przestrzennych silicenowa
struktura typu plaster miodu odpowiada globalnemu minimum energii uktadu.
Okazuje sie takze, ze silicen na podtozu Pb(111) ulega pofaldowaniu, ktére prowadzi
do efektéow wyraznie widocznych w symulowanych obrazach STM. W pracy A
wyznaczono takze struktury pasmowe dyskutowanych ukladéw, w ktérych wyraznie
widoczne sg pochodzgce od silicenu stozki Diraka, z niewielkimi przerwami
energetycznymi (okoto 50 meV), ktérych obecno$¢ zwigzana jest ze wspomnianym

zaburzeniem struktury przestrzennej silicenu (pofaldowaniem).

Praca B, Silicene on metallic quantum wells: An e cient way of tuning silicene-
substrate interaction, Phys. Rev. B 92, 165411 (2015), stanowi kontynuacje badan
opisanych w pracy A, a opartych na pomysle wytwarzania silicenu na podtozu
olowiowym; tym razem autorzy rozwazajg cienkie warstwy Pb(111). Wyniki pokazuja,
ze odpowiednio dobrana grubosé¢ podtoza — z uwagi na kwantowy efekt rozmiarowy —
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moze prowadzi¢ do znaczgcej redukcji pochodzgcych od otowiu zaburzen w strukturze
elektronowej silicenu.

Glé6wnym tematem pracy C, Spin-polarized gapped Dirac spectrum of
unsupported silicene, Appl. Surf. Sci. 373, 45 (2016), jest wplyw sprzezenia spin-orbita
na strukture elektronowg kwazi-swobodnego silicenu; wplyw podloza olowiowego
zostal tutaj uwzgledniony poprzez zamrozenie atoméw krzemu w polozeniach,
w ktorych znajdowalyby sie, gdyby silicen byl utozony na powierzchni Pb(111).
Sprzezenie spin-orbita prowadzi do rozszeczepienia, pierwotnie zdegenerowanych
spinowo, podpasm woké6l poziomu Fermiego, co efektywnie zmiejsza przerwe
energetyczng. Ponadto, sprzezenie spin-orbita, w polgczeniu ze ztamaniem symetrii
pomiedzy podsieciami, prowadzi do przestrzennego uporzgdkowania spinéw
elektronéw o charakterze antyferromagnetycznym.

Dwie kolejne prace D i E [ Electrical and mechanical controlling of the kinetic
and magnetic properties of hydrogen atoms on free-standing silicene, J. Phys.: Condens.
Matter 28, 284004 (2016); Tuning the Electronic Structure of Hydrogen-Decorated
Silicene, Condens. Matter 2, 1 (2017) ] po$wiecone sg zagadnieniu zmian, jakie
zachodzg w strukturze elektronowej kwazi-swobodnego silicenu pod wplywem
chemicznej funkcjonalizacji pojedynczymi atomami wodoru. Badano w szczegélnosci
wplyw zewnetrznego pola elektrycznego, modyfikacji wypelnienia tadunkowego, jak
rowniez mechanicznego S$ciskania i rozciggania, na strukture elektronows,
uporzgdkowanie magnetyczne, oraz energie wigzania wodoru z krzemem.
Przeprowadzone obliczenia pokazaly w szczegdlnosci, ze mechaniczne $ciskanie
silicenu prowadzi do strukturalnego przej$cia fazowego, w wyniku ktérego silicen staje
sie silnie pofaldowany, a porzadek magnetyczny zanika. Z kolei zmiana wypelnienia
tfadunkowego moze prowadzi¢ do zaniku porzadku magnetycznego bez istotnej
modyfikacji konfiguracji przestrzennej atoméw krzemu.

Ostatnia praca F, Rehybridization-induced charge density oscillations in the long-
range corrugated silicene, Phys. Chem. Chem. Phys. 19, 14269 (2017), koncentruje si¢
na problemie wplywu dalekozasiegowego pofaldowania swobodnego silicenu na
uporzgdkowanie ladunkowe i strukture elektronowg. Oprécz dobrze znanej
z wczesniejszych badan nad grafenem anizotropii predkosci Fermiego, pofaldowanie
silicenu prowadzi do pojawienia sie specyficznego uporzgdkowania tadunkowego:
w obszarach o najwiekszej krzywiznie, elektrony przemieszczajg sie do wewnatrz,
gromadzg sie zatem w jednej podsieci. Autorzy przypuszczajg, ze opisane efekty
pojawia¢ sie bedg takze dla innych dwuwymiarowych krysztatéw zbudowanych
z pierwiastkow czwartej grupy uktadu okresowego (tj. germanenu i stanenu).



Przystepujac do oceny przedlozonej rozprawy nalezy podkreslié, ze zostala ona
przygotowana starannie, a dorobek naukowy doktorantki (sze$é dwuautorskich
publikacji w dobrych czasopismach fizycznych i fizykochemicznych) jest z pewnoscig
ponadprzecietny. W materialach uzupelniajacych zalgczonych do rozprawy nie
dostrzeglem zadnych btedéw literowych lub jezykowych, co zastuguje szczegdlng
pochwate, gdyz nie jest niestety dzisiaj zjawiskiem czesto spotykanym. Warto takze
nadmieni¢, ze materialy te czyta sie z przyjemnoscig, w szczegé6lnosci czes¢ Wstepu
poswiecona historii badan nad krysztalami dwuwymiarowymi (chociaz bardzo krétka)
napisana jest z pasjg wskazujgcg na autentyczne zainteresowanie tematem i zawiera
szereg niebanalnych spostrzezen, ktére — w polgczeniu z resztg materialéow
uzupelniajacych — z pewno$cig ulatwig zrozumienie prac stanowigcych rozprawe

takze czytelnikowi stabiej zaznajomionemu z fizykg ukltadéw dwuwymiarowych.

Prace A-F stanowigce recenzowang rozprawe zawierajg bez watpienia szereg
waznych wynikéw fizycznych, a przedstawiona w kazdej z nich dyskusja postawionego
zagadnienia szczegélowego jest wszechstronna i poparta zaawansowanymi
obliczeniami numerycznymi. Warto takze podkreslié, ze koincydencja czasowa badan
doktorantki i promotora z publikacjg (w 2015 roku) artykutu opisujgcego dzialanie
pierwszego silicenowego tranzystora polowego pozwala przypuszczaé, ze przedstawione
w pracy doktorskiej wyniki teoretyczne bedg czesto cytowane i nie pozostang bez

wplywu na rozwdj fizyki materialéw dwuwymiarowych i dirakowskich.

Zagadnieniem, ktérego wyjasnienie podczas publicznej obrony uwazam za
wskazane, jest kwestia wplywu skonczonego rozmiaru superkomoérki w obliczeniach
typu DFT, a zarazem zakladanej z goéry periodycznos$ci (wspétmiernej z rozmiarem
komorki elementarnej) wszelkich uporzgdkowan tamigcych symetrie ukladu, na

wyznaczane wyniki fizyczne.

W podsumowaniu, jestem przekonany, ze przedstawiona mi do oceny praca
spelnia wszelkie ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim
i wnioskuje o dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Adam Rycerz



