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Opinia o pracy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Jamro6z, doktorantki w Instytucie Fizyki
Teoretycznej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego pt. ,,Multi-scale
modeling of two-dimensional layered nanomaterials built of carbon, boron and nitrogen
atoms"

Przedstawiona do oceny praca doktorska p. mgr Agnieszka Jamro6z ,,Multi-scale modeling of
two-dimensional layered nanomaterials built of carbon, boron and nitrogen atoms”, Ktorej
promotorem w przewodzie doktorskim jest p. prof.dr hab. Jacek A. Majewski wykonana
zostala w Instytucie Fizyki Teoretycznej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.
Praca napisana jest w jezyku angielskim i sktada si¢ z szesciu rozdzialow. Poprzedzaja je
streszczenia w jezyku angielskim i polskim, podzigkowania, spis tresci, lista rysunkow, lista
tabel oraz lista uzywanych w pracy skrotow, zas nastepuja. po nich: sktadajacy si¢ z dwoch
czesci dodatek (Appendix A) oraz obszerna bibliografia.

Rozdzial pierwszy rozprawy wprowadza w jej tematyke, ktorg stanowi badanie tzw.
monowarstw C-B-N, tj. uktadéw nanowarstwowych wywodzacych si¢ z jednej strony z
grafenu, a z drugiej z tzw. ‘biatego grafenu’, gdzie role atomdéw wegla pelnia pary atomow
boru i azotu. Doktorantka zwraca uwage na dos¢ szeroko badane mozliwoséci sterowania
wlasciwosciami warstw grafenu (np. zwigzanymi z przewodnictwem) poprzez
domieszkowanie, zwlaszcza atomami B i N. Prace takie sugerujg celowos¢ rozwoju badan
wieloskladnikowych ukladow warstwowych, w szczegolnosci w ramach uktadu wegiel-bor-
azot (C-B-N). Od razu po tych wstepnych uwagach nastepuje ujety w cztery krotkie
podrozdzialy bardzo skrotowy przeglad pol badawczych kojarzacych sie logicznie z bedaca
przedmiotem zainteresowania tematyka. Przeglad rozpoczyna si¢ od zwrdcenia uwagi na
aspekty chemiczne syntezy warstwowych uktadow C-B-N (nazywanych w pacy stopami), po
czym zasygnalizowane zostajg widziane od strony doswiadczalnej dwa bardzo konkretne
zagadnienia dotyczgce struktury tych materialow: zjawiska porzgdkowania atomowego oraz
wystepowanie defektow strukturalnych. Nastepny podrozdziat 1.5 stanowi poparta licznymi
odnosnikami do literatury lista metod badan teoretycznych dotyczacych zagadnien
strukturalnych zwiazanych z ukladami warstwowymi C-B-N. Gléwnym motywem tej listy sa
metody konstrukeji hamiltonianu uktadéw od najdoktadniejszych obecnie obliczen .,z
pierwszych zasad” (DFT) poprzez rozne przyblizenia i modele opierajace si¢ na potencjatach
kwazi-empirycznych. Omawiany pierwszy rozdzial pracy zamykaja dwa podrozdziaty, z
ktorych pierwszy ujmuje w pigciu punktach zastosowania warstw C-B-N, za$ drugi
poswigcony jest sprecyzowaniu celu rozprawy doktorskiej, ktérym jest teoretyczne
wyjasnienie mechanizmow determinujacych typ 1 stabilnos¢ struktury warstw C-B-N ze
szczegblnym uwzglednieniem roli jakg odgrywa st¢zenie sktadnikéw oraz wystepowanie
uporzadkowania atomowego bliskiego zasi¢gu.

Okresliwszy cel badawczy p. mgr Jamroz wyszcezegdlnia krotko zastosowane w pracy metody
badawcze.

Wspomniany powyzej podrozdziat 1.5 rozprawy mozna $mialo uznac za streszczenie niemal
calego drugiego jej rozdziatu, ktory zawiera dodatkowo (jako podrozdziatl 2.4) bardzo zwigzle
omdwienie opartych o termodynamike statystyczng metod opisu uporzadkowania atomowego
(chemicznego). Owa sfera zagadnien jest czgsto okreslana mianem ‘termodynamiki
konfiguracyjnej’. Oprocz bardzo fundamentalnych problemow zwigzanych z parametryzacja
samych konfiguracji atomowych i specyficznymi hierarchiami przyblizen umozliwiajacych



uzyskiwanie rozwiagzan analitycznych, obejmuje ona rowniez wspolczesne metody
obliczeniowe wraz technikami symulacyjnymi. Wsrod nich wazna role odgrywajg techniki
Monte Carlo rozwinigte w odniesieniu do termodynamiki w oparciu o zaawansowang teorie
procesdw stochastycznych. Autorka rozprawy z dos$é niezrozumiatego dla recenzenta powodu
zakonczyla podrozdzial 2.4 dotyczacy termodynamiki konfiguracyjnej omowieniem
przybliZenia ciasnego wiazania (TB), co znacznie lepiej komponowatoby sie w czesci
poswigconej opisowi przyblizen stosowanych do wyznaczania hamiltoniandw.

Raport z przeprowadzonych przez p. mgr Jamroz badan rozpoczyna si¢ w rozdziale 3, w
ktérym przedstawia ona wyniki pierwszego etapu pracy, jakim byto wyznaczenie
hamiltonianéw badanych warstw C-B-N zbudowanych z tzw. ‘efektywnych energii
klasterow” (ECI). Cel ten zostal osiagnigty poprzez obliczenia w ramach formalizmu
rozwinigcia klasterowego (CE) w kombinacji z obliczeniami ‘z pierwszych zasad’ (DFT).
Omawianie stosowanych technik obliczeniowych Autorka koficzy uwaga, iz wyznaczone w
ten sposob hamiltoniany CE warstw C-B-N otwierajg droge do generowania rownowagowych
konfiguracji atomowych w zawierajacych setki atomoéw klasterach warstw C-B-N metoda
symulacji Monte Carlo.

Przechodzgc do przedstawienia uzyskanych wynikéw p. mgr Jamr6z koncentruje sie na
poczatku na kwestii analizy DFT konfiguracji odniesienia (reference data set), ktora moze by¢
realizowana na sztywnej sieci (bez uwzglednienia relaksacji struktury), lub z uwzglednieniem
tej relaksacji. W tym aspekcie, zasygnalizowane jest odmienne zachowanie dwoch gléwnych
badanych uktadéw: warstw grafenu domieszkowanych borem (GL-B) lub azotem (GL-N). W
przypadku GL-B wyznaczane metodg DFT energie mieszania okazaly si¢ by¢ znacznie
czulsze na uwzglednienie (lub brak uwzglednienia) w obliczeniach relaksacji sieci.

W dalszej czesci rozdziatu 3, ktéry poswigcony jest obliczeniom CE/DFT Autorka rozprawy
analizuje ich wyniki koncentrujac si¢ na wartosci energii mieszania w domieszkowanych
warstwach grafenu. W pierwszym etapie konstruowane i optymalizowane sag modele CE
warstw GL-B 1 GL-N opierajgce si¢ o konfiguracje odniesienia analizowane w formalizmie
sztywnej sieci oraz z uwzglednieniem relaksacji. Realizowane sa tu zaawansowane
procedury optymalizacyjne, przy czym Doktorantka pisze otwarcie (str.47), ze w ramach tego
fragmentu badan opiera si¢ 0 doswiadczenie grupy z Uniwersytetu Humboldta w Berlinie,
gdzie opracowane zostaly stosowane techniki obliczeniowe. Wynikiem tych analiz byly
wnioski dotyczace zbieznosci procedur optymalizujagcych modele CE obu typéw badanych
warstw konstruowane za kazdym razem w dwoch wariantach: sztywnej oraz zrelaksowanej
sieci. Okazalo sig, ze dopuszczenie relaksacji sieci nie prowadzi bynajmniej (przynajmniej
wprost) do polepszenia zbieznosci procedur wprowadzajac za to wiele nowych problemow
Jak np. pofalowanie warstw. Oprdcz oceny zbieznosci procedur optymalizacyjnych p. mgr
Jamro6z badata rdwniez tzw. ., moc przewidywania” (predictive power) modeli CE. Tym celu
obliczano energie konfiguracyjne w konfiguracjach odniesienia (32 atomy) metodami DFT
oraz CE, po czym poddawano modele CE tych uktadéw symulacjom Monte Carlo
generujgcym konfiguracje atomowe o mozliwie najnizszej energii CE. Dla tych konfiguracji
obliczano ponownie energie DFT i sprawdzano, czy symulacje modelu CE generuja
konfiguracje o rzeczywiscie nizszej energii. Analiza ta wykazata, ze na polepszenie ,.mocy
przewidywania™ modeli CE badanych warstw na pewno nie wptywa decydujaco
uwzglednienie relaksacji sieci, co ujawnito si¢ przede wszystkim w przypadku warstw GL-N.
Kolejna czg¢s¢ rozprawy to prezentacja wynikow symulacji Monte Carlo warstw GL-B i GL-N
zawierajgcych 800 atoméw majacym na celu wygenerowanie w tych warstwach atomowych
konfiguracji rownowagowych badanych pod katem uporzadkowania atomowego bliskiego
zasiggu. W pierwszym etapie symulacje prowadzono w niskich temperaturach na poziomie 10
K generujac w praktyce warstwy o mozliwie najnizszej wartosci konfiguracyjnej energii
mieszania. Doktorantka analizuje wyniki symulacji pod kgtem rodzaju symulowanych



warstw oraz rodzaju stosowanych modeli CE. W przypadku warstw GL-N wydaje si¢ z
poczatku, ze udato si¢ stwierdzi¢ preferencje gromadzenia si¢ atomow azotu we wzajemnych
odlegtosciach 3 strefy koordynacyjnej. Fizyczne znaczenie tego wyniku zostaje jednak
pozniej zakwestionowane w swietle podobnych konfiguracji pojawiajacych sie¢ w warstwach
GL-B. Omoéwiony powyzej fragment pracy pomimo, ze zawiera omowienie wielu
réznorodnych wynikdw, nie zdaje si¢ prowadzi¢ do zadnych syntetycznych wnioskow poza
stwierdzeniem, ze bardziej stabilne wyniki symulacji zdaja si¢ by¢ uzyskiwane przy uzyciu
modeli CE konstruowanych przy zatozeniu sztywnej sieci.

Na zakonczenie rozdziatu 3 poswieconego wynikom badan warstw GL-B i GL-N metodami
DFT oraz CE p. mgr Agnieszka Jamroz relacjonuje wyniki symulacji Monte Carlo
prowadzonych w szerokim zakresie temperatur, co pozwala na oszacowanie wartosci energii
swobodnej mieszania uktadow.

Energi¢ mieszania uktadow Doktorantka oblicza stosujac opracowane wezesniej modele CE
w przyblizeniu sztywnych sieci, za$ entropi¢ mieszania oblicza w ramach przyblizenia
korelacji dwuciatowych (pair approximation). Gtownym wynikiem tych obliczen jest
wykazanie, iz mozliwos¢ wprowadzania domieszek tak boru jak 1 azotu do warstwy grafenu
(tzn. tworzenie rownowagowych roztworow stalych B i N w tych warstwach) mozliwe jest
jedynie w wysokich temperaturach — powyzej 3000 K. Jak zaznacza Autorka, wynik ten
potwierdza domysty wynikajace z prac doswiadczalnych (prawdopodobnie nie
publikowanych).

Rozdzial 4 pracy doktorskiej p. mgr Agnieszki Jamr6z poswigcony jest omowieniu
metodologii symulacji warstw G-B-N przy uzyciu potencjatow kwazi-empirycznych.
Poniewaz typy stosowanych potencjaléw zostaty juz przedstawione w rozdziale 1.5 teraz
Autorka od razu koncentruje si¢ na przedstawieniu zrodet literaturowych parametrow
potencjaléw Tersoff’a (liczne warianty), potencjatéw ‘Reactive Force Field’ (ReaxFF) oraz
potencjatow typu ‘Charge Optimized Many Body’.

Pierwszym krokiem na drodze wykorzystania tych potencjaléw w symulacjach warstw G-B-N
bylo przeprowadzenie testow polegajacych na pordwnywaniu wartosci konkretnych
parametréw: (i) dimeréw zbudowanych z atoméw wegla, azotu lub boru (energie 1 dtugosci
wigzan); (ii) roznego typu bezdefektowych (..dziewiczych™) monowarstw — w tym grafenu
oraz hBN (energie kohezji i state sieci); (iii) warstw grafenu oraz hBN zawierajacych defekty
punktowe (atomy domieszek oraz wakancje, energie ich tworzenia oraz optymalna geometria)
— wyznaczanych metodg DFT oraz poprzez symulacje z zastosowaniem potencjatow kwazi-
empirycznych.

Rezultatem tych testow bylo ostateczne zakwalifikowanie do dalszych badan potencjatow
Tersoffa ze specyficzng parametryzacjg nazwang w pracy doktorskiej Ters-SET2.

Wybrane potencjaly poddano nast¢pnie kolejnym testom polegajacym teraz na poréwnaniu
energii 32-atomowych prébek warstw GLN, GLB i hBN o réznych konfiguracjach —
wyliczanych tak jak poprzednio: bezposrednio metoda DFT oraz przy pomocy symulacji
(Autorka nie precyzuje o jakie symulacje chodzi) z zastosowaniem potencjaléw Ters-SET2.
Zbioér badanych uktadow byt bardzo szeroki i obejmowal: 44 klastery GL-N z energiami DFT
wyznaczanymi dla sztywnej sieci, 20 klasterow GL-N oraz 20 klasteréw GL-B z energiami
DFT wyznaczanymi dla sieci zrelaksowanej, 52 klastery warstw GL-B-N z energiami DFT
wyznaczanymi dla sztywnej sieci oraz 28 klasteroéw warstw hBN-C z energiami DFT
wyznaczanymi dla sieci sztywnej i zrelaksowane;j.

Bardzo szczegdtowa analiza mnostwa uzyskanych wynikow wskazala na celowosé
dodatkowej korekty parametréw potencjatéw Ters-SET2, ktérym Autorka przypisala w
zwiazku z tym nazwe Ters-SET3.

Rozdziat 4 rozprawy doktorskiej p. mgr Agnieszki Jamroz konczy podsumowanie zawierajace
szereg uwag dotyczacych zalet stosowania potencjalow kwazi-empitycznych do modelowania



materialow. Oprocz tego, iz ze wzgledu na ograniczenia rozmiarow klasterow w technice
obliczen ..z pierwszych zasad” (DFT) obliczenia z potencjatami kwazi-empirycznymi sa w
wielu przypadkach ciagle jedyng metodg modelowania, Autorka podkresla, ze rozwdj technik
opartych o .. machine learning” stwarza szans¢ znacznego podniesienia ich wiarygodnosci.

Ukonczywszy przygotowanie i testowanie warsztatu do modelowania warstw C-B-N p. mgr
Agnieszka Jamroz przystapita do badan bedacych wlasciwym celem pracy — tj. do symulacji
Monte Carlo optymalizujacych konfiguracje atomowe badanych uktadéw. Symulacje, ktorych
wyniki przedstawione sa w rozdziale 5 rozprawy, prowadzone byly w przyblizeniu sztywnej
sieci przy zastosowaniu wybranych w poprzedniej czesci pracy potencjatléw Tersoffa Ters-
Set3 na probkach warstw zbudowanych z 1800 atoméw (czyli stosunkowo niewielkich z
punktu widzenia mozliwosci symulacji MC) poczatkowo w temperaturze 10 K co
prawdopodobnie (cho¢ Autorka nigdzie tego nie ttumaczy) pozwalato w wyniku symulacji
MC uzyskiwa¢ konfiguracje o najnizszej energii. W wigkszosci przypadkow symulacije
rozpoczynaly si¢ — jak pisze Doktorantka — od catkowicie przypadkowego rozktadu atomow
w probce i ich wyniki analizowano pod katem energii mieszania domieszkowanych warstw.
Okazaly si¢ one dodatnie — brak mieszalnosci, we wszystkich uktadach za wyjatkiem grafenu
domieszkowanego atomami azotu i prawdopodobnie réwniez atomami boru (btgd na str.
877?). Efekt braku mieszalnosci w badanych uktadach trojsktadnikowych znalazt swoje
odzwierciedlenie w obserwowanej tendencji tworzenia domen hBN w osnowie grafenu oraz
domen (obszaréw) wegla w osnowie hBN.

Rozeznawszy wplyw samej energii konfiguracyjnej uktadow na wystepujgce w nich
konfiguracje atomowe, p. Agnieszka Jamroz przystapita do symulacji MC w szerokim
zakresie temperatur od 0 K do 12 000 K i wyznaczajac oprocz energii konfiguracyjnej
rowniez entropie konfiguracyjng w przyblizeniu korelacji dwuciatowych (pair
approximation). W ten sposob wydawato si¢ mozliwe wyznaczenie energii swobodnej
mieszania symulowanych warstw. W efekcie jednak praca nie doprowadzita do uzytecznych
wynikéw ze wzgledu na ograniczenia stosowalnosci przyjetego modelu entropii
konfiguracyjnej oraz, jak wynikato juz z wezesniejszych symulacji. z powodu
nieadekwatnosci stosowanych potencjatéw do modelowania uktadéw GL-N. Pozostal jedynie
wyciagniety juz poprzednio z obliczen CE wniosek o praktycznym braku rozpuszalnosci
atomoOw boru w strukturze grafenu. W podsumowaniu powyzszych wynikow bedacym
rownoczesnie ich poréwnaniem z wynikami symulacji MC w ramach modelu rozwiniecia
klasterowego Autorka zwraca uwage na to, iz uzyskane rezultaty sa w duzej mierze zgodne
(np. brak tworzenia par najblizszych sgsiadéw w przypadku zaréwno atoméw boru, jak i
azotu wprowadzanych do struktury grafenu). Zaletg modelu CE jest jednak mozliwo$é
szerszego zakresu modelowania ukladow z azotem — ze wzglgdu na ewidentng wade
potencjalow Tersoffa w tym przypadku.

Autorka konczy opis wynikéw symulacji skierowanych na badanie optymalnych konfiguracji
atomowych w warstwach C-B-N krétkim komentarzem dotyczacym prob rozszerzenia
opisanych wyzej symulacji poprzez uwzglednienie relaksacji sieci. Okazalo sie, ze
uwzglednienie relaksacji podczas symulacji MC prowadzi do znacznych trudnosci
technicznych wynikajacych z ,,grzeznigcia™ systemu w minimach lokalnych — przy
stosunkowo niewielkich korzysciach merytorycznych (tzn. generowaniu bardziej
wiarygodnych konfiguracji).

Na zakoniczenie prezentacji wynikow swoich badan p. mgr Jamroz przedstawia rezultaty
obliczen funkcji gestosci stanow elektronowych — zarowno catkowitej (DOS) jak i rzutowanej
na orbitale poszczegdlnych sktadnikow (PDOS) badanych warstw C-B-N. Obliczenia
prowadzone byly w ramach przyblizenia ciasnego wigzania z parametrami okreslanymi
czgsciowo w oparciu o wyniki obliczen DFT. Jednym z gtéwnych celéw tych badan, jakie



postawita sobie Doktorantka byto rzucenie §wiatta na mechanizm transformacji wlasciwosci
elektronowych badanych warstw od pétmetalu (czysty grafen) do izolatora z szerokg przerwa
energetyczng (hBN). W tym celu wyznaczano funkcje gestosci stanu w zaleznosci od
koncentracji atomow boru i azotu wprowadzanych do grafenu. W pierwszym etapie badano
uktady dwusktadnikowe GL-N oraz GL-B, w ktérych stwierdzono, iz obie domieszki
wplywaja odmiennie zaréwno na ksztalt funkcji gestosci stanow, jak i na wartos¢ energii
Fermiego: podczas gdy atomy azotu zachowuja si¢ w sposob charakterystyczny dla
domieszek typu .,n”, zachowanie atomow boru jest typowe dla domieszek typu .,p”.

Badania ukladéw tréjsktadnikowych obejmowaty warstwy o sktadzie Cx(BN)i-x
(0,01<x<0,98) —tj. seri¢ uktadow, w ktorych wraz ze wzrostem x mozna obserwowaé
przejscie od wlasciwosci izolatora z szerokg przerwg energetyczng (hBN) do wlasciwosci
potmetalu (grafen). Efekt taki rzeczywiscie zaobserwowano, przy czym Doktorantka zwrdcita
szczegolna uwage na fakt bardzo silnej zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej w
warstwach hBN od stezenia wprowadzanych atoméw wegla, co moze wskazywac na
praktyczne mozliwosci kontroli (tunningu) szerokosci przerwy energetycznej otwierajace
perspektywy technologicznego zastosowania materiatu.

Na ostateczne zakonczenie prezentacji uzyskanych wynikdéw p. mgr Agnieszka Jamréz dzieli
si¢ z czytelnikiem refleksjami dotyczacymi zastosowania symulacji z potencjatami kwazi-
empirycznymi do modelowania nanostruktur (ptatkéw (flakes)) uktadow C-B-N. Na
podstawie uzyskanych wstepnie wynikow — m.in. zauwazonych tendencji tworzenia w
ramach ptatkéw uporzadkowania bliskiego zasiggu, Autorka przedstawia kilka konkretnych
sugestii dotyczacych pozadanych kierunkow rozwoju stosowanych modeli.

Rozprawe doktorska p. mgr Agnieszki Jamréz koniczy rozdziat 6 poswiecony podsumowaniu
uzyskanych wynikéw badawczych oraz przedstawieniu perspektywy dalszych badan.
Gtowne wnioski Autorka ujeta w szesciu punktach, w ktérych powtarza wyrazone juz
wezesniej opinie na temat korzysci wynikajacych ze stosowania potencjatow kwazi-
empirycznych wobec ograniczen towarzyszacych nieodtacznie obliczeniom ,.z pierwszych
zasad” — wlacznie z metoda rozwinigcia klasterowego. Wspomina rowniez o stwierdzonej
tendencji do porzadkowania bliskiego zasiegu w badanych warstwach oraz wskazuje na
perspektywy dla ..inZynierii przerwy energetycznej” w tych materiatach.

Rysujac perspektywy dalszych badan w dziedzinie, ktora obejmuje rozprawa, Autorka
wspomina o intensywnym rozwoju odnosnych technik badawczych, ktory nastapil w okresie
powstawania pracy. Najwigksze nadzieje wigze z silnie rozwijajgcymi sie technikami uczenia
maszynowego (,,machine learning™) — o czym wspominata juz kilkakrotnie w poprzednich
rozdziatach pracy.

Przystepujac do oceny przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej p. mgr Agnieszki
Jamréz  Multi-scale modeling of two-dimensional layered nanomaterials built of carbon,
boron and nitrogen atoms” pragne podkresli¢, ze doktorantka podjeta si¢ zadania, ktérego
szczegolna trudnos¢ wynikata z faktu, iz dazenie do realizacji celu badawczego — tj,
~teoretycznego wyjasnienie mechanizméw determinujacych typ i stabilno$é struktury warstw
C-B-N ze szczegdlnym uwzglednieniem roli jaka odgrywa stezenie sktadnikow oraz
wystepowanie uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu”, wymagato réwnoleglego
wykonania olbrzymiej pracy polegajacej na skompletowaniu i doglebnej ewaluacji warsztatu
obliczeniowego. Wydaje sig, ze ta bezsporna konieczno$¢ zdominowata calg prace
powodujgc, ze aspekty zwiazane bezposrednio ze sformutowanym celem zostaty nieco
przyslonigte. Nie oznacza to jednak bynajmniej jakichkolwiek watpliwosei co do ich wartosci.
W moim odczuciu najklarowniejsze z uzyskanych wynikow to (i) stwierdzenie praktycznego
braku rozpuszczalnosci domieszek boru w grafenie i skorelowanej z tym faktem tendencji
tworzenia specyficznego uporzadkowania atomowego bliskiego zasiegu oraz (ii) uzyskanie



poprzez badania funkcji gestosci stanéw w warstwach trojsktadnikowych Cx(BN)i«
(0,01<x<0,98) informacji dotyczacej .,scenariusza” przemiany prowadzacej od
polmetalicznego grafenu do izolatora z szeroka przerwg energetyczng (hBN). Oprocz tego
podkresli¢ nalezy duzg wartos¢ wnioskdw wynikajacych z ewaluacji stosowanych metod
modelowania. Wnioski te stanowia cenne wskazowki dla naukowcow pragngcych prowadzié
tego typu badania w przysztosci.

Bedgc mocno przekonany co do przedstawionych wyzej zalet rozprawy doktorskiej p. mgr
Agnieszki Jamréz, w celu dopelnienia obowiazku recenzenta pragng podzielic¢ si¢ rowniez
kilkoma uwagami krytycznymi, ktore mogg okaza¢ sie pomocne dla Autorki w jej dalszej
pracy naukowej:

Czytajac prace nie moglem oprze¢ sie wrazeniu, ze podrozdzial 1.6 nie pasuje do
miejsca, w ktorym zostal umieszczony zastugujac na szersze potraktowanie znacznie
lepiej uzasadniajace celowos¢ prowadzonych badan.

Zastrzezenia budzi opis techniki symulacji Monte Carlo (str.31), gdzie Doktorantka
pisze, iz ,,podczas symulacji MC z algorytmem Metropolisa energia uktadu ulega
stalemu obnizaniu™. Jest to oczywista nieprawda: ukltad dazy do stanu rownowagi,
wiec funkcjg stanu, ktorej wartos¢ si¢ obniza jest nie energia, lecz odpowiedni
potencjal termodynamiczny, np. energia swobodna. Czytajac rozdzial 2 pracy
sadzilem, ze powyzszy lapsus jest wynikiem nieuwagi lub przeoczenia, jednak to
niezgodne z prawdg przekonanie Doktorantki znajduje niestety wyraz réwniez w
dalszej czesci pracy. W koncowym fragmencie rozdziatu 3 rozprawy znajduje si¢
stwierdzenie, ze symulacje MC z algorytmem Metropolisa za kazdym razem (tzn.
niezaleznie od zalozonej temperatury) prowadza do konfiguracji o najnizszej energii.
Pozostaje nadzieja, ze stwierdzenie to wynika z jakiegos nieporozumienia, lub bledu
redakcyjnego.

Na poczatku rozdziatu 3 Autorka omawia stosowane przez nig procedury CE, ktére
jesli chodzi o ich podstawowa strukture (wybor konfiguracji odniesienia,
zdefiniowanie zbioru klasterow, procedury optymalizacyjne prowadzace do
wyznaczenia wartosci ECI) sg powszechnie stosowane w pracach prowadzonych w
ramach metody CE. Czytelnik pracy nie ma jednak jasnos$ci czy/ktore ze
szczegotowych rozwiazan stanowig oryginalne pomysty Doktorantki. Ten fragment
pracy zawiera, moim zdaniem, rowniez pare niedopowiedzen, ktorych unikniecie
znacznie poprawitoby jasnos¢ przekazu — szczeg6lnie dla czytelnika niebedgcego
specjalista w dziedzinie CE: (i) Kluczowym osiggnigciem, ktére doprowadzilo do
rozwiniecia metody CE bylo wykazanie, ze dowolng funkcje konfiguracji atomowej
uktadu mozna przedstawi¢ poprzez rozwinigcie klasterowe (réwnanie 2.15). W moim
odczuciu, podstawowg umiejetnoscia prowadzaca do poprawnego zapisu takiego
rozwinigcia jest umiejetnos¢ sparametryzowania konfiguracji uktadu poprzez zmienne
klasterowe (czyli méwigc prosto — zrobienie uzytku z wybranego zbioru klasterow).
Zmienne te faktycznie definiuja kolejne czlony rozwiniecia, gdzie ECI sg statymi
wspotczynnikami. Parametryzacja ta dokonuje si¢ obecnie przy pomocy
standardowych juz kodow komputerowych, niemniej jasne wprowadzenie w metode
wymaga zaakcentowania tego faktu, a tego w pracy brakuje. (ii) Nieco zamieszania
wprowadza kwestia rozmiaréw probek: troche wezesniej Autorka pisze, ze
wspolczesne moce obliczeniowe pozwalajg realizowac obliczenia DFT na probkach
zbudowanych z setek atomow (co nie jest zbyt aktualne, bo obecnie pracuje sie juz na
probkach znacznie wigkszych). Potem te setki atomow pojawiaja sie w probkach,
ktére sa juz modelowane w ramach CE i traktowane przez symulacje Monte Carlo —
podczas lektury tego fragmentu pracy nasuwa si¢ pytanie po co wobec tego CE, skoro
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takie probki mozna by badaé bezposrednio w ramach DFT ? Odpowiedz na to pytanie
czytelnik znajduje dopiero pozniej, gdy Autorka wykorzystuje mozliwos¢ obliczania
energii mieszania warstw rownolegle metodami DFT i CE do oceny ..mocy
przewidywania” (predictive power) konstruowanych modeli CE. Wczesniej jednak
intencje Autorki wydaja si¢ niejasne.

e W rozdziale 4 poswigconym testom potencjatow kwazi-empirycznych Autorka pisze,
iz wyniki uzyskiwane droga symulacji z zastosowaniem tych potencjatow
(prowadzone przy uzyciu pakietu LAMMPS) porownywane byly z wynikami
symulacji DFT. Nie jest jednak jasne jakiego typu symulacje prowadzone byly przy
uzyciu pakietu LAMMPS —mozna sie tylko domyslac ze chodzi o symulacje Monte
Carlo.

Edycja rozprawy jest bardzo staranna, za$ poziom jezyka angielskiego wydaje si¢ (réwniez
dla mnie jest to jezyk obcy) bardzo wysoki. Ponizej pragng wskaza¢ dwa drobne bledy
edycyjne, ktore zauwazytem:
e Opis osi energii narys. 4.4, 4.514.7 jest nickompletny: przedstawione sg nie tylko
energie wyliczane z potencjalow Tersoffa, ale rowniez metodg DFT.
e Legenda Rys. 5.8 nastr. 95 sugeruje, ze symulacje Monte Carlo prowadzono dla
temperatury O K — jak to jest mozliwe ?

7 dziwienie budzi fakt, iz Autorka recenzowane]j rozprawy nie powoluje sie w niej w ogole na
swoje publikacje. W bazie Web of Science znalaztem dwie pozycje:
e Jamroz, A and Majewski, JA, ,,Ordering effects in 2D hexagonal systems of binary
and ternary C-B-N alloys”, May 2018, COMPUTATIONAL MATERIALS SCIENCE
147 , pp.115-123 oraz
e Jamroz, A and Majewski, JA, “Morphology, Ordering, Stability, and Electronic
Structure of Carbon-Doped Hexagonal Boron Nitride”, Jun 2019 | PHYSICA
STATUS SOLIDI B-BASIC SOLID STATE PHYSICS 256 (6)
zawierajace material objety rozprawa. Publikacje te nie figurujg nawet w bibliografii
rOZprawy.

Konkludujac niniejsza opini¢ 0 rozprawie doktorskiej p. mgr Agnieszki Jamroz ,.Multi-scale
modeling of two-dimensional layered nanomaterials built of carbon, boron and nitrogen
atoms” stwierdzam, iz stanowiac oryginalne rozwiazanie przez Autorke problemu naukowego
spelnia ona kryteria Art.13 u.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 1. 0 stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnioskuj¢ zatem 0
dopuszezenie p. mgr Agnieszki Jamroz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, 31 marca 2022 Tl



