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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Andrzeja Molendy
pt.: ,Chiralno$¢ w uktadach wielowarstwowych grafen, heksagonalny azotek boru”

Rozprawa doktorska jest pracg teoretyczng z zakresu fizyki powierzchni i poswigcona jest
badaniom wtaéciwoéci elektronowych wielowarstw grafenowych i ich ksztattowaniu przez sasiedztwo
z warstwami heksagonalnego azotku boru (h-BN).

Aktualnoéé tematyki nie budzi watpliwoséci - grafen jest tematem ogromnej ilosci prac
naukowych i obiektem zainteresowania wielu zespotéw teoretycznych i eksperymentalnych, w tym
naukowcéw Katedry Fizyki Ciata Statego Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
tédzkiego, ktérzy przez diugi czas kierowani i motywowani byli przez Profesora Zbigniewa Kluska i sa
niekwestionowanymi pionierami badar nad grafenem w Polsce.

Rozprawa doktorska mgr. Andrzeja Molendy zostata wykonana na Wydziale Fizyki i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu tédzkiego pod opieka prof. dr hab. llony Zasady.

Rozprawa liczaca 78 stron (w tym jednostronicowe streszczenia w jezyku polskim i angielskim)
jest podzielona na 7 rozdziatéw (w tym Wstep i Zakoriczenie) oraz liczacg 101 pozycji Bibliografig.

We Wstepie znajduja sie podstawowe informacje dotyczace genezy zainteresowania grafenem
i probleméw pojawiajacych sie przy stosowaniu go w rzeczywistych urzadzeniach elektronicznych,
wynikajacych z faktu, ze potozony na jakim$ podiozu zmienia swoje specyficzne wiasciwosci.
Przedstawiono zalety h-BN jako podfoza niezaktécajagcego w sposob istotny wtasciwosci grafenu i jako
cel pracy wskazano sprawdzenie, w jakim zakresie h-BN moze by¢ wykorzystany do modelowania
wiasciwosci wielowarstw grafenowych. Jednoczesnie zwrécono uwage na mozliwos¢ wykorzystania
grafenu do testowania przewidywan relatywistycznej mechaniki kwantowej, sposréd ktorych
szczegblnie interesujacy jest problem zwany paradoksem Kleina, czyli stuprocentowe tunelowanie
relatywistycznych fermionéw przez bariere potencjatu o dowolnej wysokosci i szerokosci otrzymywane
dla jedno-czastkowego rozwigzania réwnania Diraca.

W Rozdziale 2, zatytutowanym ,Grafen jako materiat testujacy teorie pola”, w podrozdziale
pierwszym wprowadzono pojecie chiralnosci jako pojecie ogdlniejsze w stosunku do ,helicity” (czy nie
lepiej po prostu skretnosc?), ktére okresla rzut spinu na kierunek pedu czastki. Pokazano, ze wielkosci
te w przypadku czastek bezmasowych pokrywaja sie.

W kolejnym podrozdziale podano podstawowe informacje o grafenie, zdefiniowano parametry
komérki elementarnej sieci rzeczywistej i odwrotnej przydatne do zapisania hamiltonianu
monowarstwy grafenu, na podstawie ktérego wykreslono strukture pasmowa grafenu. Pokazano, ze
niskoenergetyczne wzbudzenia wykazuja liniowy zwigzek dyspersyjny, tzn. energia jest proporcjonalna
do pedu, jak dla czastek bezmasowych z efektywna ,predkoscia $wiatta” odpowiadajaca predkosci
Fermiego nos$nikéw tadunku réwna vi=c/300, a hamiltonian opisujacy zachowanie elektronéw n
w grafenie, skupionych w dwéch réznych grupach w otoczeniach punktéw K+ i K- w pierwszej strefie
Brillouina, formalnie odpowiada réwnaniu Diraca-Weyla dla bezmasowych neutrin. Pozwala to na
wprowadzenie dodatkowego stopnia swobody dla nosnikéw tfadunku zwigzanego z dwiema
podsieciami w strukturze grafenu, tzw. pseudospinu. Pseudospin, analogicznie do spinu elektronu,



moze przyjmowac wartosci +%, przypisuje fadunek do jednej z dwéch podsieci i musi bys zachowany.
Szkoda, ze na Rysunku 2.1 nie zaznaczono ukfadu wspétrzednych, a wspoétrzedne wektoréw sieci
rzeczywistej i odwrotnej nie sg zgodne ze wspoétrzednymi podanymi w tekscie. Nie wyjasniono,
dlaczego przyjeto, ze parametr yo, ktéry kontroluje przeskok elektronu miedzy podsieciami, wynosi
3.033 eV. Nie podano w tym rozdziale znaczenia funkcji f(k), o ktérej dowiadujemy sie jedynie, ze
wstawiona do réwnania (2.47) daje strukture pasmowg grafenu. Znaczenie tej funkcji zostato podane
dopiero kilkanascie stron dalej, w Rozdziale 3.

W Rozdziale 2 oméwiono réwniez chiralnoé¢ w grafenie oraz paradoks Kleina. Jesli chodzi
o chiralno$é w grafeniekluczowa jest informacja, ze w przyblizeniu najblizszych sasiadow,
niskoenergetyczna struktura pasmowa dowolnych wielowarstw grafenowych sktada sig ze zbioru
niezaleznych od siebie dubletéw pseudospinowych. W hamiltonianie dubletu wystepuje parametr
nazwany indeksem chiralnosci dubletu pseudospinowego (J), ktéry dla monowarstwy wynosi J=1 a dla
dwuwarstwy J=2. W podrozdziale omawiajagcym tunelowanie Kleina, na Rysunku 2.4 niepoprawnie
zaznaczono oS X.

Rozdziat 3 podwiecony jest zastosowanym metodom badawczym. Omodwiono gtéwne cechy
metody ciasnego wigzania i jej zastosowanie do ukfadu sktadajgcego sie z N monowarstw o strukturze
plastra miodu, w ktérej to strukturze mozna wyrézni¢ dwie tréjkatne podsieci nazywane A i B, dla
ktérego hamiltonian jest macierzg o wymiarach (2Nx2N). W hamiltonianie uwzgledniona jest miedzy
innymi sekwencja utozenia warstw, parametry atomowych oddzialywarn miedzy sagsiednimi
warstwami, parametry odzialywarn miedzy atomami w warstwie, energie elektronéw i czynniki
strukturalne. Jako przykiad zastosowania metody, na podstawie publikacji [73], ktorej Autor rozprawy
jest wspétautorem, zapisano macierz hamiltonianu dla ukfadu sktadajgcego sie z dwuwarstwy
grafenowej (BLG) i monowarstwy heksagonalnego azotku boru utozonych w sekwencji Bernala. Na
Rysunku 3.1 przedstawiono tez strukture pasmowg tego uktadu, najprawdopodobniej na podstawie
wtasnych obliczer, gdzie zaznaczono warto$¢ yi, o hie opisang w tekscie tego rozdziatu oraz
zastosowano pewien schemat koloréw, réwniez nie opisany. Podano tez wartosdci szeregu
parametréw, ktére zostaly przyjete w obliczeniach prezentowanych w rozprawie, bez uzasadnienia
wyboru takich witasnie wartosci.

W podrozdziale 3.2 bardzo skrétowo przedstawiono metodologie analizy tunelowania przez
bariere potencjatu wytworzong w ukfadzie hybrydowym h-BN/grafen sktadajgcym sie¢ z N warstw.
Uzyte symbole zostaty zdefiniowane dopiero w nastepnym rozdziale.

Rozdziat 4 przedstawia podstawowe informacje na temat uktadéw hybrydowych. Najpierw
opisano wiasciwosci strukturalne monowarstwy h-BN i réznice w hamiltonianach dla monowarstwy
h-BN i grafenu oraz przedstawiono strukture pasmowg monowarstwy h-BN. W drugiej czgsci Rozdziatu
4 wymieniono mozliwe ufozenia geometryczne w uktadach dwuwarstwowych i po szczegétowym
przegladzie literaturowych prac eksperymentalnych i teoretycznych stwierdzono, ze dla uktadéw
wielowarstwowych istotne s3 tylko dwa typy sekwencji utozenia wielowarstw. Jest to wspomniana juz
w rozdziale 3 sekwencja ABA (tzw. sekwencja Bernala), w ktérej sasiadujgce warstwy sg przesunigte
wzdluz brzegu sieci plastra miodu, a najblizszymi sasiadami danego atomu z innej warstwy sa wyfgcznie
atomy innego typu podsieci oraz sekwencja ABC (tzw. sekwencja romboedryczna), w ktdrej sg to atomy
z obu podsieci. Zapisano hamiltoniany dla wielowarstw w obu sekwencjach, a na Rysunku 4.6
przedstawiono przyktadowe struktury pasmowe dla czterowarstw grafenowych, pozostawiajac
rysunek bez komentarza i, tak jak w poprzednim rozdziale, nie opisujac zastosowanego schematu
kolorow.



Rozdziat 5 dotyczy podziatu chiralnego uktadéw hybrydowych grafen h-BN. Ten obszerny,
22-stronicowy rozdziat rozpoczyna omawianie gtéwnych wyniki badan doktoratu. Rozpoczeto go od
przedstawienia znanego w literaturze zagadnienia podziatu chiralnego dla wielowarstw grafenowych.
Podziat chiralny, ktéry wprowadza sie dla poprawy efektywnosci obliczen polega na zredukowaniu
wyjsciowego Hamiltonianu do zbioru efektywnych Hamiltoniandw o mniejszej liczbie elementow
macierzowych. Jednak dla uktadu wielowarstwowego w utozeniu romboedrycznym podziatu takiego
nie mozna dokona¢ i chiralno$¢ takiego uktadu jest réwna liczbie monowarstw grafenowych. Mozna
jednak zapisa¢ efektywny Hamiltonian w postaci macierzy 2x2, jesli zastosowane zostanie tzw.
przyblizenie dwupasmowe, w ktérym rozpatruje sie tylko pasma wokot energii Fermiego.
Przedstawiono struktury pasmowe dwuwarstwy grafenowej i tréjwarstw grafenowych w obu
utozeniach dla petnych hamiltonianéw i w przyblizeniu dwupasmowym. W przypadku tréjwarstw
stwierdzono, ze przyblizenie dwupasmowe w szerszym zakresie pedow lepiej opisuje strukture
pasmowa dla utozenia romboedrycznego (Kryterium to 3% réznicy wartosci ). Jak dla mnie, patrzac na
rysunek 5.3, dla tréjwarstwy w utozeniu Bernala model dwupasmowy w zadnym zakresie pedéw nie
przybliza dobrze struktury pasmowej tréjwarstwy w obszarze niskich energii. Dla petnego hamiltonianu
sa dwa pasma w poblizu energii Fermiego (na Rys 5.3 zaznaczone kolorami czerwonym i niebieskim),
a dla przyblizenia dwupasmowego tylko jedno (zaznaczone kolorem zielonym).

Ciekawe jest poréwnanie struktury pasmowej dla swobodnej dwuwarstwy grafenowej i dla

efektywnej dwuwarstwy grafenowej pochodzacej z ukfadu tréjwarstwowego, ktdére pokazuje, ze
mozna  ksztaftowaé wiadciwoéci dwuwarstw przez odpowiednia konstrukcje uktadow
wielowarstwowych.
Po przedstawieniu réinych aspektéw podziatu chiralnego w wielowarstwach grafenowych,
w nastepnym podrozdziale oméwiono uktady grafen/h-BN. W najprostszym ukfadzie hybrydowym,
czyli monowarstwie grafenu na monowarstwie h-BN pojawia sie przerwa energetyczna (0.019 eV).
Przerwa obserwowana jest réwniez eksperymentalnie [79]. Autor rozprawy podaje, ze ,taki dublet
podobnie jak dwuwarstwa grafenowa nie podlega podziatowi, a ztamanie symetrii indukuje przerwe
energetyczng prowadzac do utraty chiralnosci uktadu J = 0”. Takie stwierdzenie rodzi pytanie jak
definiowana jest chiralno$é¢ uktadu hybrydowego i indeks chiralnosci J. Niestety, jest to mato precyzyjny
fragment rozprawy, a wzigwszy pod uwage, ze rozprawa dotyczy chiralnosci w uktadach hybrydowych,
spodziewatabym sie w tym miejscu podania analogii do wczesniej obszernie opisywanych przez Autora
uktadéw grafenowych i wyjasnienia w jakim kontekscie w stosunku do uktadéw hybrydowych uzywany
jest przymiotnik ,chiralny”, co zwiekszytoby w moim odczuciu wartos¢ dydaktyczng rozprawy.

Natomiast w strukturze pasmowej dwuwarstwy grafenowej potozonej na heksagonalnym
azotku boru, podobnie jak w przypadku swobodnej dwuwarstwy grafenowej, nie wystepuje przerwa
energetyczna. Ten wynik jest dla Autora rozprawy przestanka do zatozenia, ze dwuwarstwa grafenowa
na heksagonalnym azotku boru zachowuje si¢ w sposdb chiralny i dla wyznaczenia wartosci
efektywnych parametréw, czyli takich ktére uzyte w konstrukcji swobodnej dwuwarstwy efektywnej
spowoduja, ze jej struktura pasmowa bedzie taka sama jak struktura dla dwuwarstwy potozonej na
heksagonalnym azotku boru. Po zaprezentowaniu i analizie struktury pasmowej dla tréjwarstwy
grafenowej pofoionej na monowarstwie h-BN zaproponowano ogélne reguly podziatu uktadéw
hybrydowych zawierajacych parzysta lub nieparzysta liczbe warstw grafenowych oraz ogdlne zwiazki
rekurencyjne do wyznaczania efektywnych parametréw.

W kolejnym podrozdziale przeanalizowano dwa typy uktadéw hybrydowych: monowarstwe
heksagonalnego azotku boru otoczona wielowarstwami grafenowymi oraz podobny ukfad
zdodatkowa monowarstwa heksagonalnego azotku boru stanowigcg podtoze. Szczegotowo



przeanalizowano pieé przypadkéw, w ktérych monowarstwa heksagonalnego azotku boru sgsiadowata
z wielowarstwami grafenowymi o nieparzystej liczbie monowarstw, trzy przypadki, w ktorych otoczona
byta przez wielowarstwy o parzystej i nieparzystej liczbie monowarstw oraz przypadki z dodatkowa
monowarstwa heksagonalnego azotku boru. Na tej podstawie zapisano ogdlne zasady podziatu dla
uktadéw obydwu typdéw. Zwrécono uwage, ze efektywne poduktady wystepujace w strukturach
hybrydowych typu G/h-BN/G maja wtasciwosci analogiczne do wiasciwosci struktur typu: G/h-BN oraz
7e poduktady symetryczne wzgledem heksagonalnego azotku boru maja bardzo podobne efektywne
oddziatywania, natomiast ulegajg zmianie parametry dla monowarstw grafenowych potozonych na
heksagonalnym azotku boru. W uktadach monowarstwy heksagonalnego azotku boru z nieparzystag
liczbg monowarstw grafenowych swobodna monowarstwa grafenowa taczy sie w ukfad efektywny
z warstwa heksagonalnego azotku boru i pojawia sie dla tego uktadu niewielka przerwa energetyczna.
Stwierdzono réwniez, ze dodanie kilku warstw heksagonalnego azotku boru jako podtoza nie zmienia
znaczgco badanych uktadow.

Mimo, ze procedura podziatu takich ukfadéw jest analogiczna do uktadéw opisanych wczesniej,
to interesujgce byloby przeanalizowanie i zamieszczenie struktury pasmowej dla najciekawszego z
badanych uktadéw, czyli jednego z uktadéw symetrycznych wzgledem monowarstwy h-BN, np. dla
monowarstwy h-BN umieszczonej miedzy monowarstwami grafenu.

W Rozdziale 6 przeanalizowano wptyw ksztattowania struktury elektronowej za pomoca
monowarstwy h-BN na transport elektronowy przez bariere potencjatu w wielowarstwach grafen/hBN.
Rozdziat ten posiada swdj wiasny wstep opisujacy tunelowanie w monowarstwie i dwuwarstwie
grafenowej, w ktérych wytworzono prostokatng bariere potencjalu o okreslonej szerokosci
i wysokosci. Na Rysunku 6.1 konsekwentnie w stosunku do Rys. 2.4 niepoprawnie zaznaczono os X.
Oméwiono zaleznoé¢ wspétczynnika transmisji przez bariere (prawdopodobieristwa tunelowania
elektronéw) od energii, szerokoéci bariery potencjatu i kata padania elektronéw. Dla nosnikéw w
monowarstwie bariera jest zawsze przezroczysta dla padania prostopadiego, co jest charakterystyczne
dla bezmasowych fermionéw Diraca i ma bezposrednie odniesienie do paradoksu Kleina
z elektrodynamiki kwantowej. Dodatkowo, dla energii znacznie wyzszych od wysokosci bariery, dla
okreslonych katéw padania, pojawiaja sie piki rezonansowe, ale zakres katow padania, przy ktérych sa
one obserwowane jest ograniczony, a ich liczba i potozenie zalezy od szerokosci bariery. Natomiast w
dwuwarstwie grafenowej dla padania prostopadtego, i jak wynika z rys. 6.8 energii elektronéw nizszej
niz wysokoé¢ bariery, elektrony nie przedostajg sie przez barierg, i mamy do czynienia z tzw. anty -
tunelowaniem Kleina, zjawiskiem znanym w teorii pola, ktére wystepuje dla czastek o spinie
catkowitym. Bariera w dwuwarstwie grafenowej moze tez by¢ catkowicie przezroczysta dla elektronow.
Efekt taki obserwowany jest dla pewnych katéw padania nazywanych w literaturze magicznymi.
Uzyskane wyniki sa zgodne z prezentowanymi w literaturze, co jest dla mnie posrednim
potwierdzeniem poprawnosci stosowanej w rozprawie doktorskiej metodyki obliczen.

Poréwnanie zaleznosci prawdopodobieristw tunelowania od kata padania elektronéw dla
dwuwarstwy grafenowej w przyblizeniu dwupasmowym i podejsciu czteropasmowym ujawnito, ze
mimo niewielkich réznic w uzyskiwanej strukturze pasmowej obserwuje sie znaczace réznice
w wyznaczonym prawdopodobieristwie tunelowania — dla dwuwarstwy w opisie czteropasmowym
wystepuje o jedno maksimum tunelowania wigcej niz dla dwuwarstwy w podejsciu dwupasmowym.
Jest to wazny wynik tej pracy jasno pokazujacy, ze tunelowania nie nalezy rozpatrywac w przyblizeniu
dwupasmowym. Na przyktadzie tréjwarstwowy grafenowej pokazano, ze wybierajac odpowiednio kat
padania elektronéw moina rejestrowaé tunelowanie z monowarstwy lub efektywnej dwuwarstwy,
czyli w takim uktadzie transport elektronéw jest dwumodowy.
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W dalszej czesci Rozdziatu 6, dla uktadéw grafen/ h-BN stosujgc podejécie czteropasmowe
poréwnano zaleznos¢ prawdopodobienstwa tunelowania w od kata padania elektronu dla swobodnej
dwuwarstwy grafenowej oraz efektywnych dwuwarstw pochodzacych z uktadéw zawierajacych do 7
monowarstw grafenowych. Potwierdzono w ten sposdéb, ze niewielkie réznice w parametrach
efektywnych wyindukowane przez odpowiednie umiejscowienie monowarstwy h-BN prowadza do
znacznych réznic w potozeniach pikéw rezonansowych (katow magicznych) uktadu, czyli pokazano, ze
h-BN moze byé modulatorem wtasciwoséci transportowych w uktadach hybrydowych. W koricowej
czesci Rozdziatu 6 Autor rozprawy rozwaza mozliwosci zastosowan badanych przez siebie uktadow
hybrydowych do budowy szczegdlnego typu tranzystora polowego - ITFET (ang. Interlayer Tunneling
Field Effect Transistor) i proponuje dwa typy poduktadéw wielowarstwowych, ktére wedtug niego maja
znacznie lepsze parametry niz zastosowane w do tej pory badanych eksperymentalnie urzadzeniach.

Odnoszac sie do strony edycyjnej rozprawy, czytajac rozprawe odniostam wrazenie, ze
w pierwotnej wersji rozdzialy rozprawy mialy zupetnie inng kolejnos¢, a przy ich przestawianiu
zapomniano o podstawowej zasadzie, ze przy nowo pojawiajgcym sie parametrze, czy wprowadzanym
terminie powinien sig¢ rowniez pojawic jego opis.

Pragne jednak wyraznie podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr.
Andrzeja Molendy zawiera wartosciowe i oryginalne wyniki, ktére mimo wskazanych niedociggniec
zostaly w przejrzysty sposdb przedstawione i opatrzone wtasciwie dobranym i oméwionym
wprowadzeniem do rozpatrywanego problemu naukowego. Zgadzam sig tez z opinig Autora wyrazong
W rozprawie, ze zastosowanie procedury podziatu chiralnego dla uktadéw grafenowych potozonych na
heksagonalnym azotku boru jest oryginalnym pomystem przedstawionym w tej rozprawie, dodajac, ze
W mojej opinii realizacja tego pomystu opisana w rozprawie potwierdza umiejetnos¢ Autora
prowadzenia badani naukowych i ich wtasciwej prezentacji, a takze poszerza wiedze o uktadach
wielowarstwowych grafen/ h-BN i daje narzedzie do badania innych uktadéw wielowarstwowych,
ktérych sktadnikami sg struktury o geometrii plastra miodu.

Podsumowujgc uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia

wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki i wnosze o dopuszczenie mgr. Andrzeja Molendy do dalszych etapéw
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przewodu doktorskiego.



