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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Alekseia Koshevarnikova
pt. ,Hybrid systems of magnetic molecules and two-dimensional layered materials -

theoretical and computational studies of stability, electronic, and magnetic properties”

Praca zostala wykonana w Istytucie Fizyki Teoretycznej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. Jacka A. Majewskiego. Napisana w jezyku
angielskim rozprawa liczy 88 stron i jest podzielona na osiem rozdziatéw. Uklad pracy jest
logiczny i przejrzysty. Jej zasadnicza cze$¢ stanowig rozdzialy 4-7, w ktérych sg
przedstawione otrzymane wyniki ich analiza i dyskusja. Praca zawiera 43 ilustracje 1 wykresy,
22 tabele, obszerny spis literatury liczacy 124 pozycje. Uzupehiajg jg streszczenia w jezyku

polskim i angielskim, spis rysunkow i tabel oraz lista uzywanych skrotow 1 akronimow.

Praca jest po$wiecona badaniom teoretycznym i obliczeniowym stabilnosci oraz
wlhasciwosci elektronowych i magnetycznych uktadéw hybrydowych zbudowanych z molekut
magnetycznych i podioza z materialu dwuwymiarowego. Jak pokazano w literaturze, w
magnetycznych czgsteczkach ftalocyjaniny z aktywnym atomem metalu przejsciowego w
centrum mozna indukowaé dwa stabilne stany magnetyczne, kontrolowane czynnikiem
zewnetrznym. Z tego powodu takie uktady hybrydowe sa intensywnie badane jako
obiecujace, wysoce skalowalne uktady spintroniczne. W pracy rozwazano dwa prototypowe
uktady hybrydowe: molekute ftalocyjaniny z centralnym atomem zelaza (FePc) na podtozu
niemagnetycznym grafenu oraz molekule FePc na podlozu magnetycznym z trojwarstwowego
karbidka tytanu (Ti,C), typowego przedstawiciela materialdbw z rodziny MXenes.
Przedstawione wyniki mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze czesci. W czgéci pierwsze]
(rozdziaty 5. i 6.) rozwazano adsorpcje molekuly FePc na grafenie idealnym 1 grafenie z
typowymi defektami i badano wplyw defektow w grafenie na geometri¢, energetyke i
magnetyzm uktadu. W czesci drugiej (rozdziat 7.) przedstawiono wyniki badan oddzialtywa-
nia magnetycznego pomigdzy czasteczky ftalocyjaniny z atomem zelaza (FePc) 1 warstewka
karbidka tytanu (Ti,C).

Rozdzial 1. przedstawia wprowadzenie do rozprawy. Zawiera przeglad podstawowych
informacji o badanych ukfadach, ich strukturze 1 metodach wytwarzania: ftalocyjaninach
metali przejéciowych, materiatach dwuwymiarowych (grafen, materiaty z rodziny MXenes),
stan wiedzy o ftalocyjaninach metali przejsciowych 1 metalach zaadsorbowanych na
materiatach dwuwymiarowych i metalach na powierzchni krysztatow. Nakreslona zostata
tematyka i pomyst badawczy oraz cel i plan rozprawy. Celem opisywanych badan bylo
poznanie i zrozumienie wiasnosci elektronowych, energetyki i magnetyzmu oraz mechaniz-

méw fizycznych determinujgcych stabilnos¢ takich uktadé6w hybrydowych oraz dostarczenie
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informacji ilosciowych o parametrach/wielkosciach fizycznych, pomocnych w projektowaniu
urzadzen na ich bazie. Szczegdlna uwaga jest zwrécona na wplyw podioza na stany
magnetyczne zelaza i calego ukladu. Okazuje si¢, ze dla prawidlowego przewidzenia
magnetyzmu tych uktadéw konieczne sg obliczenia wychodzace poza standardows teorig
funkcjonatu gestosci (ang. DFT) i opracowanie odpowiedniej metodologii wielokonfiguracyj-
nej wymaganej generalnie dla wyznaczenia zdegenerowanego stanu podstawowego uktadu.
Wybér atomu Fe jako metalu przejsciowego w czgsteczee ftalocyjaniny jest zwigzany z tym,
ze ftalocyjanina z atomem Fe charakteryzuje si¢ najwyzszg energia wymiany sposréd

ftalocyjanin z metalem przejsciowym.

Rozdziat 2. przedstawia przeglad metod teoretycznych, ktére sg wdrozone w pakietach
programowych Quantum Espresso i ORCA wykorzystywanych w opisywanych badaniach.
Przedstawiono ogélny hamiltonian i odpowiednie réwnanie Schrodingera dla ukiadu
oddziatujgcych wielu elektrondw, przyblizenie Borna-Oppenheimera, konstrukeje wielo-
elektronowej funkcji falowej z jednoelektronowych funkeji falowych i ukiady funkeji
bazowych, metode Hartree’ego-Focka i jej rozszerzenia w metodach wieloreferencyjnych
poprzez wyjscie poza pojedynczy wyznacznik Slatera dla funkcji falowej w celu opisu stanéw
wzbudzonych. Oméwiono podstawy DFT: twierdzenie Hohenberga-Kohna, metod¢ Kohna-
Shama wyznaczania energii stanu podstawowego i samouzgodnionego obliczania ggstosci
elektronowej stanu podstawowego oraz stosowane przyblizenia postaci funkcjonatu energii
wymiany i korelacji. Opisano sposoby uwzglednienia poprawki na samooddziatywanie
elektronu oraz poprawki na oddziatywania dyspersyjne van der Waalsa. Omoéwiona zostala
metoda pseudopotencjatu. Przedstawiony opis jest napisany zwigzle i jasno. Doktorant podal
w nim wszystkie informacje niezbedne do dyskusji wynikéw przedstawionych w dalszych
rozdziatach. Przekonuje on czytelnika, ze Doktorant bardzo dobrze poznal podstawy
teoretyczne i fizyczne metod obliczeniowych stosowanych do wyznaczania wlasciwosci

badanych uktadow.

Rozdziat 3. przedstawia szczegdly i parametry obliczen oraz definiuje niektore z
obliczanych wielkosci. Obliczenia dla periodycznych uktadéw hybrydowych — ftalocyjanina z
atomem zelaza na grafenie oraz FePc na warstwie Ti,C Mxene — zostaly przeprowadzone w
ramach DFT z poprawka Hubbarda U (DFT+U) na samooddzialywanie elektronu, z
zastosowaniem pakietu Quantum Espresso, w ktérym jako funkcje bazowe wykorzystywane
sq fale plaskie. Opisano wybor rozmiaréw komorki obliczeniowej, postaé uzytego
przyblizenia dla funkcjonalu energii wymiany i korelacji, energig odciecia dla bazy fal
plaskich, stosowane siatki punktéw k i przyjete kryteria zbiezno$ci samouzgodnionych
oblicze. Obliczenia dla ukiadéw klastrowych, FePc na klastrze grafenu, oraz obliczenia
wieloreferencyjne przeprowadzono stosujac pakiet ORCA. Obliczenia wieloreferencyjne
wykorzystywaly zbiory funkcji bazowych, reprezentowanych przez orbitale numeryczne,
rézne dla atomow réznego typu: inne dla wodoru 1 wegla, inne dla atoméw domieszek azotu,
boru i siarki, jeszcze inne dla zelaza. Z uznaniem stwierdzam, ze Doktorant umiejetnie

dokonat takich wyboréw, podyktowanych kompromisem pomigdzy zapotrzebowaniem na
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pamie¢ RAM 1 dokladnoscia obliczen potrzebng do osiggniecia satysfakcjonujgcego opisu
gestosci elektronowej wokot atomu. Podane zostaly wzory wykorzystywane do obliczen
energii adsorpcji oraz energii kohezji zdefektowanych klastréw grafenu. Na podstawie
przedstawionych informacji nalezy z uznaniem stwierdzi¢, ze dobdér parametrow oraz

obliczenia zostaty przeprowadzone bardzo starannie i zgodnie z wymogami sztuki.

W rozdziale 4. Doktorant przedstawit wyniki obliczen struktury geometryczne;j,
elektronowej i magnetycznej swobodnej czasteczki ftalocyjaniny z centralnym atomem zelaza
(FePc), wykorzystywane w obydwu czesciach pracy. Obliczenia zostaly przeprowadzone przy
uzyciu kilku r6znych metod chemii kwantowe;j. Przedyskutowane zostaty roznice w geometrii
kompleksu i energiach trypletowego stanu podstawowego oraz kwintetowo-singletowych
standow wzbudzonych. Przedyskutowano réznice w obliczonej gestosci stanéw elektronowych
rzutowanych na d-powloke w atomie Fe, dla FePc umieszczonej w kubicznej lub heksago-

nalnej komoérce obliczeniowej.

Rozdzial 5. przedstawia wyniki obliczen DFT dla uktadu hybrydowego ftalocyjanina z
atomem zelaza (FePc) na grafenie. Rozwazana byla adsorpcja molekuly FePc na grafenie
idealnym i grafenie z typowymi defektami. Warstwa grafenu byla rozpatrywana albo jako
material o strukturze periodycznej i geometrii supersieci z periodycznymi warunkami brzego-
wymi, albo jako material o geometrii klastra, z zerwanymi wigzaniami w weglach na brzegu
klastra wysyconymi atomami wodoru. Oméwiono sposéb wyboru komorki obliczeniowej
grafenu i klastra oraz energetyke stanow elektronowych uzyskang w ramach tych dwoch
podejs¢ do struktury kompleksu. W przypadku obliczen w geometrii supersieci zastosowano
pakiet obliczeniowy Quantum Espresso, a w przypadku obliczen klastrowych pakiet ORCA.
Zdaniem recenzenta byl to bardzo dobry wybér, poniewaz zaréwno oprogramowanie
Quantum Espresso jak i ORCA umozliwiajg uzyskanie bardzo duzej doktadnosci obliczen,
przy zachowaniu bardzo dobrej stabilno$ci rozwigzan. Oprocz ftalocyjaniny z atomem zelaza
na czystym grafenie zbadano réwniez kompleksy FePc na grafenie zdefektowanym. Zbadano
FePc na grafenie z defektami Stone’a—Walesa oraz na grafenie domieszkowanym podsta-
wieniowo atomami boru, azotu i siarki, a takze na grafenie z defektami ztozonymi z defektu
Stone’a—Walesa i domieszki z atomu B, N, lub S, podstawionego w rdzeniu defektu, w
miejsce atomu wegla. Przeanalizowano stabilno$¢ defektow w grafenie oraz uktadow
hybrydowych z grafenem czystym i zdefektowanym. Doktorant omoéwit energetyke standw
elektronowych uzyskang w ramach tych dwoch podejs¢ do struktury kompleksu oraz dla
kompleksu FePc na pirenie i sprawdzit jak silnie adsorpcja FePc w poblizu defektu w grafenie
wplywa na wlasnosci elektronowe 1 magnetyczne ukladéw hybrydowych. Przeanalizowat
gestosci stanow elektronowych dla ukiadoéw periodycznych i rozktad spinéw w klastrach.
Wyniki pokazujg, ze geometrie ukladéw hybrydowych obliczone dla obydwu typow
warunkow brzegowych, jak rowniez dla kompleksu FePc na pirenie, sg w dobrej zgodnosci ze
sobg. Umozliwito to Doktorantowi wykorzystanie wynikéw uzyskanych dla warunkow
brzegowych typu klaster, jako punktu wyjscia do badan stanéw wzbudzonych metodami

wieloreferencyjnymi, co, jak pokazal, jest warunkiem prawidlowego opisu stanow magne-
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tycznych uktadu hybrydowego FePc/grafen. Zbadat takze mozliwo$¢ redukcji klastra grafenu
do prostej molekuty pirenu i uzycia uktadu FePc na pirenie do kosztownych obliczen wielo-
referencyjnych, szczegélnie wtedy, gdy interesuje nas tylko atom Fe i jego najblizsze

otoczenie.

Rozdziat 6. przedstawia analize wynikéw obliczen wieloreferencyjnych dla uktadow
hybrydowych, w ktérych podioze grafenowe bylo reprezentowane przez molekule pirenu lub
zdefektowana molekute pirenu. Dzigki zastosowaniu takiego uproszczonego modelu podioza
Doktorant po raz pierwszy wykonal numerycznie kosztowne obliczenia wielokonfiguracyjne
dla hybrydowego ukladu FePc na grafenie wychodzac poza przyblizenie stanu wielo-
elektronowego jednym wyznacznikiem Slatera. Jest to szczegdlnie wazne osiggnigcie, gdyz w
uktadach hybrydowych zawierajgcych domieszki B i N, tylko obliczenia wieloreferencyjne
prowadzg do poprawnych wynikéw. Nacisk zostal potozony na zbadanie przejsc elektro-
nowych wewnatrz d-powtoki zelaza i ich oddzialywanie z defektami pirenu. Przeprowadzono

badania stanéw wzbudzonych w tych ukladach.

W rozdziale 7. Doktorant przedstawit wyniki spinowo spolaryzowanych obliczen dla
ukladu hybrydowego czasteczka ftalocyjaniny z atomem zelaza na tréjwarstwie karbidka
tytanu Ti,C. Zbadano wiasnosci geometryczne i charakterystyki energetyczne uktadow.
Gtéwny nacisk zostal polozony na zbadanie wiasciwosci magnetycznych utworzonych
uktadéw oraz oddziatlywania magnetycznych atoméw Ti z podloza z atomem Fe ftalo-
cyjaniny, ktére odgrywa wazng role w reorientacji momentu magnetycznego atomu zelaza.
Zamodelowano roézne konfiguracje momentéw magnetycznych i przedstawiono analizg
mozliwych orientacji lokalnej polaryzacji spinowej, gestosci stanow elektronowych 1
transferu tadunku. W celu zrozumienia roli ligandu ftalocyjaniny rozwazono adsorpcj¢
pojedynczego atomu Fe oraz niemagnetycznej czgsteczki HoPc na podtozu Ti,C. Przeprowa-
dzone obliczenia wskazaly na dominujacg role ftalocyjaniny w stabilizacji FePc na tym

podtozu.

Analizujgc na str. 63. mozliwe orientacje polaryzacji spinowych swobodnej warstwy TG,
Doktorant napisal: ,,... the cases with an antiferromagnetic orientation of the titanium layers
are energetically more favourable. For the free standing Ti2C, the energy difference between
the ferromagnetic and antiferromagnetic states is 1.67 eV...”, podczas gdy wczesniej, na str.
4. napisat: ,,The energy of the antiferromagnetic configuration is predicted to be lower just by
10 meV...”. Recenzent prosi o wyjasnienie skad si¢ wzigla tak duza réznica w ocenie tych
réznic energii.

W rozdziale 8. zostaly podsumowane wyniki i wnioski rozprawy oraz przedstawiono

perspektywe przysztych badan.

Wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej $wiadcza o bardzo dobrym
opanowaniu przez doktoranta metod badawczych oraz technik obliczeniowych teorii
funkcjonatu gestosci i chemii kwantowej 1 skutecznym ich wykorzystaniu do rozwigzania

konkretnych probleméw fizyki. Rozprawa zawiera wiele wynikow stanowigcych duze
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osiagniecie badawcze na skale $wiatowa i wnoszacych istotny wktad w poznanie stabilnosci 1
whasciwosci elektronowych i magnetycznych ukladéw hybrydowych ztozonych z czasteczek
ftalocyjaniny na podlozu z materialu niskowymiarowego, pomocnych w projektowaniu

urzgdzen spintronicznych na ich bazie.

Rozprawa jest napisana jasno i poprawnym jezykiem i wymaga tylko niewielkie] korekty
redakcyjnej w celu usuniecia nielicznych drobnych usterek, pomylek jezykowych i literowych
(por. np. str. v — ,,w ukfadéw”; str. 5. —,adsorped”; str. 9. — ,.experimental”; str. 32. —
_Adsorbtion”; str. 37. — ,,adsorptio™). Ponadto, nie widze potrzeby zamieszczania w pracy
spisow ilustracji i tablic, ktérych czytelnik nie czyta, bo wszystkie sg umieszczone réwniez w
odpowiednim miejscu w tekscie. Te drobne uchybienia redakcyjne nie umniejszajg mojej

wysokiej oceny warto$ci merytorycznej rozprawy.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona rozprawa mgr. Alekseia Koshevarnikova
spetnia wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim. Pan
Aleksei Koshevarnikov zaprezentowal w swojej pracy doktorskiej wysoki poziom ogolnej
wiedzy teoretycznej w dyscyplinie Nauki Fizyczne, wykazal umiejgtnosé samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej i przedstawil oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
Dlatego z pelnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie pana mgr. Alekseia Koshevarnikova

do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.
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