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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Agaty Podsiadly—Paszkowskiej
pt. ,,Funkcjonalizowany silicen z pierwszych zasad”

Silicen to krzemowy odpowiednik grafenu, czyli monowarstwa atomow Si ulozonych w dwuwymiarows
strukture typu plastra miodu. Podobnie jak ma to miejsce dla grafenu, struktura elektronowa silicenu cha-
rakteryzuje sie wystepowaniem pasm o liniowej dyspersji, tworzacych na poziomie Fermiego stozek Diraca.
W przeciwienstwie jednak do ptaskiego grafenu, najkorzystniejsza energetycznie struktura atomowa przewidywana
dla swobodnej warstwy silicenu wykazuje nieznaczna korugacje (wynikajaca z mieszanej hybrydyzacji sp?—sp?
orbitali krzemu bioracych udzial w tworzeniu wigzan miedzy atomami), co akurat okazuje si¢ korzystne z punktu
widzenia mozliwo$ci modyfikowania wlasciwosci silicenu — czyli jego tzw. funkcjonalizacji — pod katem licznych
potencjalnych zastosowan w mikroelektronice. Co prawda nie udato si¢ jak dotad uzyskaé¢ swobodnego silicenu,
a trudnosci sprawia nawet wytworzenie kwaziswobodnej jego warstwy na odpowiednio dobranym podtozu, wigc
droga do technologicznych aplikacji silicenu jest jeszcze daleka, to w ostatnich latach intensywnie modelowano
jego wlasciwosci. Teoretyczne badania silicenu skupialy si¢ z jednej strony na poszukiwaniu najlepszego pod-
loza dla wzrostu warstwy silicenu zachowujacej pozadane kwazidwuwymiarowe charakterystyki, a z drugiej na
roznych mechanizmach funkcjonalizacji silicenu. W gléwny nurt obu aspektéw tych teoretycznych rozwazan wpi-
suje sie rozprawa doktorska pani mgr Agaty Podsiadly—Paszkowskiej, wykonana w Zaktadzie Fizyki Powierzchni
i Nanostruktur na Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej pod kierun-
kiem dr. hab. Mariusza Krawca, prof. UMCS. W mojej opinii zaprezentowane przez doktorantke wyniki dotyczace
wplywu podloza oraz innych czynnikéw zewnetrznych na wlasciwosci strukturalne i elektronowe silicenu sa bardzo
ciekawe i wartosciowe. Waznoséé i aktualno$é podjetej przez panig mgr Podsiadty—Paszkowsks tematyki docenito
réwniez Narodowe Centrum Nauki, przyznajac jej grant w konkursie Preludium na realizacje badan z zakresu
funkcjonalizacji silicenu z pierwszych zasad.

Rozprawa doktorska pani mgr Agaty Podsiadly—Paszkowskiej ma strukture hybrydows. Jej zasadnicza
czesé stanowi cykl szesciu publikacji w renomowanych czasopismach naukowych (2 x Phys. Chem. Chem. Phys.,
Phys. Rev. B, J. Phys.: Condens. Matter, Appl. Surf. Sci. i Condens. Matter). Zalaczone o$wiadczenie promotora,
bedacego jedynym wspélautorem tych prac, wskazuje na wiodaca role pani mgr Agaty Podsiadly-Paszkowskiej
w przygotowaniu wszystkich publikacji, o czym posrednio $wiadczy takze jej pierwsze miejsce na liscie autoréw.
Odbitkom artykuléw wchodzacych w sklad rozprawy towarzyszy 40-stronicowy opis zawierajacy streszczenie roz-
prawy po polsku i angielsku, zwiezle sformutowany cel pracy, bedacy wprowadzeniem do tematyki rozprawy wstep,
bardzo skrétowy opis uzywanej metody obliczeniowej, podzielone logicznie na podrozdzialy oméwienie najwaz-
niejszych wynikéw uzyskanych w oryginalnych publikacjach, wyodrebnione w formie wyliczenia ich podsumowanie
oraz liczaca 64 pozycje bibliografie.

Poniewaz doktorantka traktuje ten opis jako integralna cze$¢ swojej rozprawy, odnosze si¢ do niego
w swojej recenzji, cho¢ dyskusje merytoryczna rozprawy ograniczam — poza jedna uwaga ponizej — do zawar-
tosci wchodzacych w jej sktad opublikowanych artykutéw. Jest to o tyle zasadne, Ze polskojezyczny opis jest dosé
oszczedny i stuzy raczej uporzadkowaniu uzyskanych wynikow i wnioskéw, a po petniejsza argumentacje autorki,
szczegblows analize wynikow, tabele i rysunki czy detale modelowania i tak trzeba sigga¢ do oryginalnych publika-
cji. Przy tym zwiezlo§é czy nawet pewna ogélnikowosé tego fragmentu rozprawy nie nalezy traktowac jako wady
— wrecz przeciwnie, w takiej formie stanowi znakomite wprowadzenie do lektury opublikowanych artykutéw, nie
powielajac ich zawartosci. Zwlaszcza ze — poza krotkimi fragmentami — opis czyta si¢ bardzo dobrze, a duzej
swobodzie wypowiedzi autorki towarzyszy poprawnosé jezykowa. Tym bardziej razi angielski spojnik and konse-
kwentnie uzywany przed nazwiskiem ostatniego autora w polskojezycznych przeciez odnosnikach literaturowych.
Optowalbym réwniez za pisaniem wyrazen typu quasi-swobodny przy uzyciu spolszczonego czlonu kwazi, jak
w slowach kwazikrysztal czy kwaziczastka. Innych zauwazonych bledow jezykowych i redakcyjnych — sa drobne
i nieliczne — wspominaé nie warto.



W tej czeici rozprawy jedynie opis uzytej metody obliczeniowej budzi pewien niedosyt. Pani mgr Agata
Podsiadly—Paszkowska wymienia dwa pakiety do wykonywania obliczeri DFT, tj. SIESTA i VASP, przy czym
okazuje sie, ze z tego drugiego korzysta jedynie w publikacji C. O ile autorka wskazuje gtéwna roznice w konstrukeji
obu programéw — jeden korzysta z orbitali zlokalizowanych jako funkcji bazowych, a drugi z fal ptaskich — to
brakuje mi tu dwojakiej refleksji. Po pierwsze, jaka jest niepewno$¢ uzyskanych wynikow DFT dla rozwazanych
ukladéw przy przyjetych parametrach obliczeniowych? To pytanie narzuca si¢ wobec dyskutowania niektérych
efektow o skali kilku meV. Po drugie, jakie sa zalety i ograniczenia obu stosowanych pakietow obliczeniowych?
Czy ktorys z nich ma przewage i daje bardziej wiarygodne wyniki? I w tym kontekscie: po co w ogoble korzystac
z dwoch roznych programow?

Jesli chodzi o artykuly naukowe wchodzace w sktad rozprawy, to dwa najwezesniejsze (publikacje A i B)
dotycza symulacji wlasciwosci silicenu osadzonego na powierzchni Pb(111), wezesniej nie rozwazanej w literaturze
jako mozliwe podloze. Dla mnie wybér do tych badan otowiu wydaje si¢ niemal oczywisty w $wietle bogatego
doswiadczenia lubelskich fizykéw powierzchniowych z adsorpcja otowiu na réznych Scianach krzemu. W publikacji
A doktorantka znajduje i analizuje stabilne struktury Si typu plastra miodu wspétmierne z takim podiozem.
Pokazuje, ze dostatecznie stabe oddziatywanie z atomami olowiu — energia wiazania silicen-Pb(111) okazuje
sie okolo trzykrotnie mniejsza niz dla najczesciej rozwazanego podtoza Ag(111) — pozwala zachowac pozadane
charakterystyki elektronowe zwiazane z istnieniem w warstwie krzemu masywnych fermionéw Diraca. Jednoczesnie
wigzanie Si-Pb jest na tyle silne — kilka razy silniejsze niz dla podtozy potprzewodnikowych — Ze daje nadzieje
na wzrost plaskiej monowarstwy. To uzasadnia formulowany przez autorke postulat zastosowania powierzchni
Pb(111) jako najodpowiedniejszego metalicznego podloza do wytwarzania kwaziswobodnego silicenu.

W tym kontekscie naturalne staje sie pytanie, czy autorka podjeta jakakolwiek wspéiprace z doswiadczal-
nikami w celu praktycznej realizacji swojego pomystu. Wspominam o tym z powodu sceptycyzmu co do takiej
mozliwosci wyrazanego przez mojego wspotpracownika z Instytutu Fizyki Czeskiej Akademii Nauk w Pradze,
dr. Pavla Jelinka, ktorego liczne préby wytworzenia silicenu na cienkich wartwach Pb/Si(111) konczyly si¢ za-
wsze niepowodzeniem — osadzany krzem albo formowal tréjwymiarowe klastry, albo wnikal pod powierzchniowa
warstwe olowiu, a niska temperatura topnienia otowiu stanowila tutaj dodatkowsa trudno$¢ eksperymentalng.

W kolejnym artykule (publikacja B) pani mgr Agata Podsiadly-Paszkowska dyskutuje wplyw grubosci
warstwy olowiu, poprzez kwantowy efekt rozmiarowy, na wlasciwosci osadzonego na niej silicenu, takie jak szero-
koS¢ przerwy energetycznej czy polozenie stozka Diraca wzgledem poziomu Fermiego, a takze na wartos¢ energii
adsorpcji. W moim odczuciu to najciekawsza — obok publikacji F — praca wchodzaca w sktad rozprawy. Podoba
mi sie i sam pomyst, i przedstawiona analiza wynikow, i nietrywialne wnioski. Okazuje si¢ bowiem, Ze w pomarsz-
czonym silicenie atomy krzemu z jednej podsieci sa odpowiedzialne za wigzanie z podlozem, niejako chroniac w ten
sposob kwaziswobodny charakter drugiej podsieci, co tlumaczy zachowanie dwuwymiarowych wiasciwosci elek-
tronowych silicenu mimo oddziatywania z metalicznym podlozem. Obserwacja, ze to atomy Si bardziej odlegle od
powierzchni Pb(111) silniej z nig oddziatuja jest — przynajmniej dla mnie — zaskakujaca i dalece nieintuicyjna.
Czy autorka probowala niezaleznie potwierdzi¢ ten wniosek np. liczac energie desorpcji zwiazang z usunigciem
atomu Si z jednej i drugiej podsieci silicenu?

W publikacji C rozwazana jest warstwa silicenu oderwana od powierzchni Pb(111), ale zachowujaca indu-
kowang przez podloze strukture atomowa (tzw. unsupported silicene). Oczywiscie taki uklad nie jest ani stanem
podstawowym swobodnego silicenu, ani nie oddaje w pelni skutkéw oddzialywania z podlozem, na ktérym zostat
pierwotnie osadzony, zaniedbujac efekt hybrydyzacji stanéw elektronowych i transferu tadunku towarzyszacych
tworzeniu wigzan chemicznych miedzy atomami Si i Pb. Autorka pokazuje jednak, ze to wlasnie wywolana
przez podloze rekonstrukcja strukturalna warstwy silicenu odpowiada za pojawienie si¢ przerwy energetycznej
na poziomie Fermiego. Doktorantka analizuje dodatkowo interesujace whasciwosci magnetyczne ukladu zwigzane
z polaryzacja spinowa podsieci pomarszczonego silicenu ze szczeg6élnym uwzglednieniem wplywu oddziatywania
spin-orbita na obserwowany porzadek magnetyczny. Niestety, magnetyzm silicenu znika w obecnosci podloza, na
co wskazujg obliczenia z poprawka spin-orbita.

Duze znaczenie oddzialywania spin—orbita dla uzyskanych w powyzszej pracy wynikéw kaze si¢ zastano-
wi¢, w jakim stopniu uwzglednienie tej poprawki moze zmieni¢ wnioski wezesniejszych publikacji A i B. Jak
wiadomo, rozwazany tam jako substrat oléw jest na tyle ciezki, ze zaniedbanie efektéw relatywistycznych prowa-
dzi do blednego opisu wielu jego wlasciwosci elektronowych, m.in. zawyza energie spojnosci, przeklamuje rozktad
gestosci stanow elektronowych w okolicy poziomu Fermiego czy zmienia oddzialywanie z innymi pierwiastkami,
co manifestuje sie nieadekwatna energia adsorpcji olowiu na réznych podlozach. Jak zatem ten efekt wplywa na
przewidywane przez doktorantke obiecujace charakterystyki uktadu silicen/Pb(111)?
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Dwie kolejne prace pani mgr Agaty Podsiadty—Paszkowskiej (publikacje D i E) dotycza funkcjonalizacji
swobodnego silicenu z zaadsorbowanymi pojedynczymi atomami wodoru. Dzigki obecnosci wodoru uklad w stanie
podstawowym jest izolatorem o niewielkiej, skosnej przerwie energetycznej, a ponadto wykazuje uporzgdkowanie
magnetyczne. Wzorem podobnych rozwazan prowadzonych wczesniej dla grafenu, autorka poddaje taki modyfiko-
wany silicen dziataniu réznych czynnikéw zewnetrznych, takich jak przylozone pole elektryczne, domieszkowanie
ladunkowe oraz mechaniczne $ciskanie/rozciaganie — zaréwno izotropowe, jak i kierunkowe. W publikacji D
doktorantka skupia sic na wplywie tych czynnikéw na adsorpcje i dyfuzje oraz wtasciwosci magnetyczne dodat-
kowych atoméw wodoru, podczas gdy w publikacji E uzupelnia te systematyczna analiz¢ o wskazanie mozliwosci
sterowania w ten spos6b struktura elektronowa i porzadkiem magnetycznym warstwy silicenu. W szczegélnosci
mozliwa jest zmiana charakteru glownej przerwy energetycznej ze skosnej na prostg, co moze mie¢ znaczenie dla
zastosowan w optoelektronice. Obserwowane modyfikacje wtasciwosci strukturalnych i elektronowych ukladu pod
wplywem rozwazanych czynnikéw bywaja jednak niemonotoniczne i — przynajmniej dla mnie — niekoniecznie
oczywiste. Musze przyznaé, ze autorka stara si¢ rzetelnie dociec zrodta takiego zachowania ukladu, cho¢ ja nie
zawsze podazam za jej argumentacja. Na przyklad uzyty przy dyskusji wptywu deformacji mechanicznej argu-
ment o wzroscie bariery na dyfuzje atomu wodoru wraz ze wzrostem jego energii wiazania ewidentnie nie stosuje
sie w sytuacji przytozonego pola elektrycznego. Podsumowujac te cze$¢ swojej rozprawy, doktorantka wskazuje
na domieszkowanie tadunkowe jako najbardziej efektywna metode fukcjonalizacji silicenu, tyle ze — co uczciwie
dyskutuje — moze ona by¢ trudna w praktycznej realizacji.

W ostatnim z artykutéw wchodzacych w sklad rozprawy (publikacja F) pani mgr Agata Podsiadly—
Paszkowska poddaje silicen dhugozasiegowej modulacji strukturalnej, co prowadzi do warstwy silicenu pofalo-
wanej w jednym z dwu charakterystycznych kierunkéw z okresem od kilku do kilkunastu stalych sieci. W ten
spos6b doktorantka usituje przewidzieé¢ zachowanie silicenu na schodkowych powierzchniach wicynalnych, badane
wezesniej dla grafenu. Zgodnie z oczekiwaniami, modulacja struktury silicenu skutkuje pojawieniem si¢ przerwy
energetycznej i anizotropia predkosci grupowej elektronéw, ale obserwowany jest tez zupelnie nowy efekt dhugo-
okresowych oscylacji tadunku elektronowego polaczonych z polaryzacja podsieci. Autorka przekonujaco wigze ten
efekt ze zmiana charakteru wiazai Si-Si w zakrzywionej czesci warstwy, przy czym kluczowa dla jego wystgpie-
nia jest tez korugacja silicenu w skali atomowej, stad nie obserwuje sie go dla grafenu. W tej pracy podoba mi
si¢ zwlaszcza autorski pomyst wyjasnienia specyficznych whasciwosci elektronowych pofalowanego silicenu przez
potraktowanie jego plaskiej czesci jako nanowstegi, a zakrzywionej — jako nanorurki krzemowej. Nawet jesli to
bardzo intuicyjne podejscie jest zbyt uproszczone, co zreszta autorka sama przyznaje, to $wietnie oddaje istote
modelowania. Jedyna moja watpliwosé¢ dotyczy uzywanego przez doktorantke przy opisie tych wynikéw niejasnego
terminu intensywno$é modulacji — czy chodzi tu o amplitude, czy raczej o bardziej adekwatny w tym kontekscie
stosunek amplitudy do okresu modulacji?

Podsumowujac swoja recenzje chciatbym podkreslié, ze pani mgr Agata Podsiadly-Paszkowska postawila
przed sobg bardzo ambitny, a przy tym ciekawy i aktualny projekt badawczy. Jego udana realizacja na wysokim
poziomie, potwierdzona seria szesciu publikacji w renomowanych czasopismach naukowych, nie budzi zadnych
zastrzezen. Uzyskane w ramach rozprawy wyniki sa wartosciowe i znaczaco wzbogacaja dostepna wiedzg o roz-
wazanych ukladach. Doktorantka wykazala si¢ sporymi umiejetnosciami teoretycznego modelowania w ramach
teorii funkcjonatu gestosci, jak i biegloscia w stosowanych metodach obliczeniowych. Podkreslitbym zwlaszcza to,
ze przeprowadzonym symulacjom DFT towarzyszy staranna analiza i szczegolowa dyskusja otrzymanych wyni-
kow, a autorka nie ogranicza sie nigdy do prostego ich raportowania, ale probuje zawsze thumaczy¢ obserwowane
trendy i odkrywaé mechanizmy stojace za takim a nie innym zachowaniem uktadu. To $wiadectwo prawidlowo
uksztaltowanej postawy badawczej, potwierdzajace umiejetnosé prowadzenia badari naukowych przez panig mgr
Agate Podsiadly—Paszkowska i dobrze rokujace w kontekscie jej ewentualnej dalszej kariery naukowej.

Biorac powyzsze pod uwage stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa spelnia z nawiazka
wszystkie ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim. Wnosze zatem o dopuszczenie pani
mgr Agaty Podsiadly-Paszkowskiej do dalszych etapéw postepowania, w tym publicznej obrony. Co wiecej,
w moim odczuciu praca ta prezentuje ponadprzecietny poziom, w pelni zashigujac na wyréznienie. Dlatego
wnioskuje o uznanie rozprawy pani mgr Agaty Podsiadly—Paszkowskiej za wyrézniajaca sie.
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