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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Dariusza Zebrowskiego pt.
“Elektrostatyczne kropki kwantowe w strukturach grafenowych”

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Fizyki
Komputerowej i Informatyki Stosowanej Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej
Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszicza w Krakowie, a promotorem byt
prof. dr hab. inz. Bartlomiej Szafran. Przedmiotem badan teoretycznych opisanych
w pracy byla kwestia mozliwosci uwiezienia elektronéw w nanostrukturach
utworzonych z jedno- i dwuwarstwowego grafenu w taki sposéb, aby powstale uklady
wykazywaly wlasnosci analogiczne z wlasnosciami pélprzewodnikowych kropek
kwantowych, a w szczegélnosci pozwalaly na manipulacje tadunkowymi i spinowymi
stopniami swobody uwiezionych elektronéw za posrednicwem zewnetrznych pél
elektrycznych i magnetycznych. Warto nadmienié, ze mozliwos¢ elektrostatycznego
uwiezienia elektronéw w wukladach grafenowych jest jedng z niespodzianek
w powstalej wraz z odkryciem grafenu relatywistycznej fizyce materii skondensowanej.
Rozwigzania relatywistycznych wersji elementarnych zagadnien mechaniki
kwantowej, np. tzw. dirakowskiego atomu wodoru (j. czgstki w kulombowskiej studni
potencjalu po zamianie operatora energii kinetycznej na dirakowskie vrp - 0, opisujgce
bezmasowg czgstke o spinie 1/2 w przestrzeni dwuwymiarowej; predko$é $wiatla
zostala zastgpiona predkoscig Fermiego vr= 108 m/s), wykazujg catkowity brak stanéw
zwigzanych [zob. Pereira i in., Phys. Rev. Lett. 99, 166802 (2007)]. Elektrostatyczne
uwiezienie elektronéw i tworzenie “sztucznych atoméw” okazuje sie jednak mozliwe
w obecno$ci przerwy energetycznej, ktéra pojawia sie na skutek kwantowego efektu
rozmiarowego w nanoukladach, lub tez w obecnosci poprzecznego pola elektrycznego
w grafenie dwuwarstwowym. Mozliwe sg takze inne scenariusze otwierania przerwy
energetycznej (chemiczna funkcjonalizacja grafenu, ulozenie na podtozu indukujgcym
potencjal alternujgcy pomiedzy podsieciami, lub wrecz zamiana grafenu na jeden
z nowoodkrytych péiprzewodnikéw dwuwymiarowych), jednak to wlasnie dwa
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wspomniane wczesniej scenariusze stanowig punkty wyjsciowe badan opisanych
w recenzowanej rozprawie. Taki wybér wydaje sie najciekawszy zaréwno z punktu
widzenia zagadnien fundamentalnych jak i zastosowan praktycznych (np.
w spintronice), gdyz inne metody otwierania przerwy energetycznej generujg istotny
wzrost nieporzadku i liczby defektow w ukladzie, znaczgco redukujgc srednig droge

swobodng no$nikéw tadunku.

Praca doktorska mgr. Dariusza Zebrowskiego ma forme jednotematycznego
zbioru czterech artykuléw, opublikowanych w Physical Review B (prace Al i A2, A4
przyjeta do druku) oraz w Semicondutor Science and Technology (praca A3) w latach
2013-2017. We wszystkich przypadkach mgr. Zebrowski jest pierwszym autorem
publikacji, a jego wktad pracy — wedlug zalgczonego oSwiadczenia promotora — miat
charakter wiodgcy. Doktorant jest takze wspétautorem trzech artykuléw, ktére nie
zostaly wigczone do recenzowanej rozprawy (po jednej pracy w Journal of Physics:
Condensed Matter, Semicondutor Science and Technology, oraz Physics Letters A), oraz
dziewieciu wystgpienn konferencyjnych. Do rozprawy zalgczono takze materiaty
uzupelniajgce, tj. streszczenie rozprawy, wstep, syntetyczny opis stosowanych metod
obliczeniowych, krétkie uméwienia czterech artykutéw (A1—A4), oraz podsumowanie,
o tacznej objetosci 25 stron.

Omoéwie teraz krotko gtéowne wyniki prac A1—A4 stanowigcych rozprawe.

W pracy Al, Confined states in quantum dots defined within finite flakes of bilayer
graphene: Coupling to the edge, ionization threshold and valley degeneracy, Phys. Rev.
B 88, 165405 (2013), postawiono zagadnienie mozliwo$ci uwiezienia elektronu, za
pomocg zewnetrznego pola elektrostatycznego, w wybranym obszarze (o ksztalcie
kotowym) wiekszego ptatka wycietego z dwuwarstwowego grafenu. Uwiezienie
realizowane jest za pomocg pola tak uksztaltowanego, ze réznica potencjaléw pomiedzy
warstwami grafenowymi (a zatem i przerwa energetyczna) znika wewngtrz wybranego
obszaru, jest za$ niezerowa w pozostalej czesci ptatka. Pokazano w szczegdlnosci, ze
dla ptatkéw o ksztalcie tréjkatnym, z krawedziami typu armchair, w widmie stanéw
jednoczgstkowych ukladu pojawia sie okno energetyczne, wewnatrz ktérego wystepuja
wylgcznie poziomy odpowiadajace stanom uwiezionym wewngtrz wybranego obszaru.
Taka sytuacja nie jest jednak typowa, zwykle (np. gdy platek posiada zaréwno
krawedzie typu armchair jak i typu zigzag) poziomy odpowiadajgce stanom
uwiezionym wewnatrz obszaru kotowego sg przeplatane stanami z pozostalej czesci
platka. Dzieje sie tak w szczegélnosci dla platkéw z krawedziami zawierajagcymi pary
pieciokgt-siedmiokat (reconstructed edge), ktéore uwazane sg za stabilne energetycznie
konfiguracje atoméw w przypadku przeciecia plaszczyzny grafenowej wzdluz linii
armchair. W licznych przypadkach obserwowana jest jednak wyrazna separacja
energetyczna stanéw uwiezionych wewnagtrz obszaru kotowego od pozostatych stanéw,
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co stanowi warunek konieczny realizacji operacji logicznych na tadunkowych lub
spinowych stopniach swobody tak uwiezionych elektronéw. W pracy Al analizowano
takze zagadnienia: znoszenia degeneracji, zwigzanych z obecno$cig dodatkowych (tzw.
dolinowych) stopni swobody, stanéw uwiezionych wewngtrz obszaru kropki; oraz
przestrzennych symetrii funkcji falowych odpowiadajgcych takim stanom.

Praca A2, Charging graphene nanoribbon quantum dots, Phys. Rev. B 92, 085307,
(2015), prezentuje dyskusje numeryczng stanéw kwantowych waskich paskéw
grafenowych z krawedziami typu armchair, w przypadku ktérych uwiezienie
elektroné6w, w obecno$ci zaleznego od polozenia (wzdluz osi paska) zewnetrznego
potencjalu pulapkujgcego, jest mozliwe dzieki pojawieniu sie przerwy energetycznej
bedacej konsekwencjg kwantowego efektu rozmiarowego. Autorzy rozwazyli wersje
ukladu z paskiem grafenowym o krawedziach réwnoodleglych na catej dtugosci, oraz
z poszerzeniem w $rodkowej czeSci, co bylo inspirowane wcze$niejszymi pracami
doswiadczalnymi. Gléwnym wynikiem pracy A2 sg diagramy fazowe opisujgce stany
ladunkowe tak definiowanych kropek kwantowych w zalezno$ci od ksztatu potencjatu
putapkujgcego oraz energii Fermiego. W obliczeniach uwzgledniono oddzialywania
elektron-elektron (na poziomie przyblizenia pola $redniego) oraz nieporzgdek
krawedziowy. Otrzymane diagramy fazowe wykazujg jakoSciowg zgodnosé
odpowiednimi diagramami do§wiadczalnymi dla podobnych uktadéw.

Kolejna praca A3, Driven spin transitions in fluorinated single- and bilayer
graphene quantum dots, Semicond. Sci. Technol. 32, 065016 (2017), opisuje wplyw
adatomoéw fluorowych, adsorbowanych na powierzchni grafenu, na dynamike stanéw
kwantowych kropek zdefiniowanych elektrostatycznie w mono- i dwuwarstwowym
grafenie. W obliczeniach uwzgledniono rézne wersje sprzezenia spin-orbita
wprowadzanego przez adatomy fluorowe, ktére — na poziomie modelu ciasnego
wigzania — wyrazajg sie poprzez lokalne zalezno$ci calek przeskoku od spinu
elektronu, oraz inne czynniki, w tym tzw. spaczenie tréjkgtne dla grafenu
dwuwarstwowego, ktére mogg mieé wpltyw na badang dynamike stanéw. Za gléwny
wynik fizyczny pracy A3 uznaé nalezy stwierdzenie, ze koncentracja adotomoéw
fluorowych na poziomie 0.5% jest wystarczajgca, aby $redni czas odwrdécenia spinu
w naprzemiennym polu elektrycznym byl krétszy niz czas relaksacji (co stanowi
warunek konieczny dziatania komérki pamieci spinowej na bazie kropki kwantowej).
Zwraca uwage fakt, ze otrzymane w drodze obliczenn czasy przetgczania dla
grafenowych kropek kwantowych okazujg sie by¢ kilkakrotnie krétsze od analogicznych
czas6w wyznaczonych dla konkurencyjnych uktadéw.

Ostatnia praca A4, Double quantum dots defined in bilayer graphene, Phys. Rev.
B (w druku), rozwija pomys! przedstawiony w pracy Al, i prezentuje dyskusje stanéw
kwantowych podwéjnej kropki zdefiniowanej elektrostatycznie w platku
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dwuwarstwowego grafenu. Szczegélna uwaga zostala skoncentrowana na widmach
stanéw dwuczgstkowych, ktére wyznaczono dla réznych warto$ci zewnetrznego pola
magnetycznego i separacji przestrzennej kropek. Dos§¢ nieoczekiwanie, stan
podstawowy uktadu z malg separacjg kropek (silne tunelowanie) okazuje sie trypletem
spinowym. Innym wynikiem przykuwajacym uwage jest takze zasadnicza zgodno$é
wyniké6w otrzymanych w ramach podejscia atomistycznego (opartego na modelu
ciasnego wigzania) z wynikami z przyblizenia cigglego, co jest nieoczywiste dla

struktur o rozmiarach kilku nanometroéw.

Przystepujac do oceny przedlozonej rozprawy nalezy podkreslié, ze zostala ona
przygotowana starannie, a dorobek naukowy doktoranta (lgcznie 7 publikacji
w dobrych czasopismach fizycznych) jest z pewnos$cig ponadprzecietny.
W  szczegélnosci, w materialach uzupelniajacych zalgczonych do rozprawy nie
dostrzeglem zadnych btedéw literowych lub jezykowych, a jedynym niedociggnieciem
o charakterze edytorskim wydaje sie niekonsekwentna notacja we wzorach (5), (6) i (7)
opisujgcych rézne wersje sprzezenia spin-orbita zwigzanego z obecno$cig adatomu
fluorowego: po lewej stronie kazdego ze wzoré6w mamy element macierzowy, a zatem
liczbe zespolong, zas po prawej - operator dzialajagcy w przestrzeni Hilberta. Trzeba
jednak zauwazy¢, ze informacje zawarte w niepelna pieciostronicowym rozdziale
“Stosowana metoda rachunkowa” sg w wysokim stopniu lakoniczne, stanowig bardziej
skréotowy opis rozwazanych zagadnien niz faktycznie zastosowanych metod, i raczej nie
ulatwia zrozumienia prac stanowigcych rozprawe czytelnikowi stabiej
zaznajomionemu z fizykg ukladow grafenowych — a taki jest przeciez zasadniczy cel
materialéw uzupelniajacych dotgczanych do rozpraw doktorskich.

Prace A1—A4 stanowigce recenzowang rozprawe niewatpliwie zawierajg szereg
waznych wynikéw fizycznych, a przedstawiona w kazdej z nich dyskusja postawionego
zagadnienia szczegélowego jest wszechstronna i poparta zaawansowanymi
symulacjami numerycznymi z wykorzystaniem komputeréw o duzej mocy
obliczeniowej. Typowo, autorzy stosujg co najmniej dwa komplementarne podejscia do
postawionego problemu (np. podejScie atomistyczne oparte na modelu ciasnego
wigzania i przyblizenie osrodka cigglego wychodzace od hamiltonianu efektywnego dla
wzbudzenn niskoenergetycznych, zob. praca A4) i precyzyjnie okreslajg zakres
parameréw, w ktéorym wyniki pozostajg w dobrym przyblizeniu zgodne. Duzy nacisk
potozony zostal na fizyczny realizm jak réwniez wrazliwo§é zasadniczych cech
charakterystycznych otrzymanych wynikéw na typowe niedoskonatosci ukladéw
eksperymentalnych (jak nieporzgdek krawedziowy uwzgledniony w pracy A2, wplyw
asymetrii podwdjnej kropki kwantowej dyskutowany w pracy A4, czy lokalna zaleznos¢
parametréow modelu ciasnego wigzania od potozenia — zob. prace Al, A3). Duze
wrazenie robi np. precyzyjne poréwnanie empirycznych wyrazen na potencjat
jednoczgstkowy oddzialujgcy na elektrony uwiezione w plaszczyznie grafenowej
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Z numerycznymi rozwigzaniami tréjwymiarowego réwnania Poissona z warunkami
brzegowymi odpowiadajacymi zdefektowanej bramce (zob. praca A3). Tak gleboka
analiza postawionego problemu jest niewgtpliwie rzadko spotykana wsréd obecnie
publikowanych pracach o zblizonej tematyce.

Lektura prac stanowigcych rozprawe nasuwa kilka watpliwosci, ktérych

wyjasnienie podczas publicznej obrony uwazam za wskazane:

1. W pracy A4 przyjeto dosé nietypowe warto$ci parametré6w modelu ciasnego
wigzania dla dwuwarstwowego grafenu: calka przeskoku pomiedzy najblizszymi
sgsiadami w plaszczyznie to = 2.6 eV, wiodgca catka przeskoku pomiedzy
plaszczyznami t;, = 0.3 eV. Cytowany artykul przegladowy McCanna i Koshino
z 2013 r. wskazuje wartosci to = 3.16 eV i t, = 0.381 eV jako najbardziej wiarygodne
sposréd dostepnych w literaturze. W jakim stopniu wskazane réznice wartosci

parametréw mogg wplyngé na wyznaczane w pracy wielko$ci fizyczne?

2. W dyskusji stanéw dwuelektronowych (zob. praca A4) pominieto wplyw
wzbudzerr ekscytonowych. Takie przyblizenie typu wariacyjnego wydaje sie
uzasadnione dla stanu podstawowego (z uwagi na kwantowy efekt rozmiarowy),
jednak dla stanéw wzbudzonych — juz niekoniecznie. Dodatkowo, niestabilnos¢
ekscytonowa moze pojawiaé si¢ w obecnosci pola magnetycznego nawet dla matych
uktadow [zob. np. Paananen i Egger, Phys. Rev. B 84, 155456 (2011)]. Oszacowanie
mozliwego wplywu wzbudzen ekscytonowych na wyniki zaprezentowane
szczeg6lnie w pracach A3 i A4 z pewnoscig byloby warto$ciowym uzupelnieniem

informacji zawartych w rozprawie.

W podsumowaniu, jestem przekonany, ze przedstawiona mi do oceny praca
spelnia wszelkie ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim

i wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Adam Rycerz



