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Recenzja pracy doktorskiej pana Aleksieja Koshevarnikova pt.:
,Hybrid systems of magnetic molecules and two-dimensional
layered materials - theoretical and computational studies of
stability, electronic, and magnetic properties”

Praca doktorska mgr Aleksieja Koshevarnikova poswigcona jest badaniom obliczeniowym
uktaddéw, ktére moga byé wykorzystane jako pamieci o duzej gestosci do urzadzen
elektronicznych, gdzie zapis informacji zero-jedynkowej obywa sie¢ poprzez indukowanie
czynnikiem zewnetrznym stanu magnetycznego pojedynczego centrum o rozmiarach
atomowych, posiadajgcego dwa odwrotne stabilne stany magnetyczne. Zapis informacji
wchodzi wiec na poziom pojedynczego atomu, swobodnego lub wbudowanego w molekute, co
jak sie wydaje jest barierg nieprzekraczalng. Choc¢ idea jest prosta i atrakcyjna, to jej praktyczna
realizacja wymaga pokonania wielu trudnych problemdw, od dogtebnego poznania wtasciwosci
i parametrow fizycznych wytypowanych uktadéw az do technologii ich wykonania i
opracowania metod zapisu informacji. Jak pokazuje analiza stanu badan w tym kierunku
zawarta w pracy, jestesmy na ich wczesnym etapie, na ktérym metody obliczeniowe z zasad
pierwszych, ze wzgledu na ich predyktywny charakter, odgrywajg nieoceniong role.
Umozliwiaja one bowiem, po wytypowaniu uktadéw obiecujgcych z punktu widzenia
oczekiwanych zastosowan, gteboko wnikng¢ w ich nature fizyczna, poprzez okreslanie
wiasciwosci czesto niedostepnych doswiadczalnie, ktére jednak determinujg ich potencjalng
przydatnos$é. Na tym wtasnie koncentruje jest praca doktorska mgr Aleksieja Koshevarnikova, a
sposOb jej realizacji, a takze pdiniejszej dokumentacji, robi duze wrazenie, i W moim
przekonaniu moga by¢ uznane za wzorcowe.

Wybrano uktady referencyjne, ktdre pozwolity na wypracowanie i przetestowanie
metodyki badan obliczeniowych, a takze wskazanie na istotne dla zastosowan wtasciwosci
uktadéw z uwzglednieniem wptywu podtoza, ktérego obecnosci nie mozna unikngc jesli
obiektem aktywnym ma by¢ atom, wolny czy tez uwieziony w molekule. Oczywistym wyborem
dla nosnika informacji magnetycznej jest atom metalu przejsciowego z otwartymi powtokami d
lub f. Wybrano atom zelaza uwieziony w molekule ftalocyjaniny (fytalocyjanina zelaza, FePc), a
takze dla celéw poréwnania wolny atom zelaza na podtozu. Jako podtoza wzigto pod uwage
czysty grafen, grafen z defektami typu Stona-Walesa (SW), oraz grafen z defektami i



jednoczesnie atomami domieszki azotu boru i siarki, B-SW, N-SW i S-SW. W celu zbadania
sytuacji, gdzie podtoze réwniez posiada charakter magnetyczny, i gdzie nieuchronne jest jego
magnetyczne oddziatywanie z centrum aktywnym, wzieto pod uwage podtoze 3-warstwowego
MXenu Ti,S, w ktorym dwie pfaszczyzny tytanowe rozdzielone ptaszczyzng  zbudowang z
atomow siarki, posiadaja uporzadkowane wertykalne momenty magnetyczne w dwdch
mozliwych konfiguracjach: ferromagnetycznej i antyferromagnetycznej. Zbadany zostat wptyw
takiego podfoza przy obu mozliwych konfiguracjach. W pracy wykonano takze obliczenia wolno
stojagcej molekuty ftalocyjaniny Zzelaza, uktadu abstrakcyjnego, jednak umozliwiajgcego
okreslenie wptywu podtoza.

W badaniach obliczeniowych z zasad pierwszych pojawiajg sie zawsze dwie kwestie, do
ktorych trzeba sie odnies¢. W jezyku angielskim nazywane sa one ‘precision’ i ‘accuracy’, czyli
»precyzja” i ,dokfadnosc¢”. Pierwsza odnosi sie do oczekiwanej zgodnosci wynikdw obliczen
uzyskanych przy réznych podejsciach obliczeniowych, nieco réznych podstawach teoretycznych,
stosowanych przyblizeniach, i wreszcie réznych kodach. Oczekuje sie, ze te wyniki powinny byé
przynajmniej zblizone do siebie i zblizone do wartosci doswiadczalnych, czyli powinny spetni¢
drugie wymaganie, ‘precision’. Omawiana praca doskonale odnosi sie do tych kwestii. Na
przyktad w przypadku podtoza grafenowego, obliczenia wykonane zostaty w oparciu o teorie
funkcjonatu gestosci (DFT), w konfiguracji periodycznego uktadu nieskoriczonego, czyli poprzez
samouzgodnione rozwigzywanie rownan Kohna-Shama w reprezentacji fal ptaskich, ale takze w
konfiguracji uktadu zlokalizowanego, gdzie podtoze grafenowe reprezentowane jest albo przez
fragment sieci grafenu z wigzaniami granicznymi wysyconymi atomami wodoru albo przez
czastke pyrenu, najmniejszg stabilng czgstke grafenu. Badania obliczeniowe w konfiguracji
klastra przeprowadzone byty metodami chemii kwantowej, z uzyciem przyblizenia Hartree-
Focka. Miaty one tez inny cel, a mianowicie pozwolity zbada¢ jak daleko mozna zej$é z
rozmiarami ukfadu, tak aby mozna byto zastosowac kosztowne obliczenia wieloreferencyjne,
czyli obliczenia samouzgodnione, w ktérych za punkt wyjscia przyjmuje sie kombinacje liniowa
wyznacznikow Slatera, zbudowanych z uwzglednieniem stanéw wzbudzonych (tak zwana
zupetna przestrzen aktywna, CAS — ‘Complete Active Space’). W takim podejsciu mozliwe jest
zbadania standw wzbudzonych, a takze uwzglednienie oddziatywan korelacyjnych miedzy
elektronami, przynajmniej czesciowo. Obliczenia metodami chemii kwantowej umozliwity
lepszy (w poréwnaniu do DFT) wglad w konfiguracje elektronowg powtok otwartych, co jest
wiasciwoscig kluczowa z punktu widzenia planowanych zastosowan. W pracy pokazano, ze
zastosowanie czasteczki pyrenu jest wystarczajace do przeprowadzenia badan obliczeniowych
metoda wieloreferencyjna.

Uktad pracy jest przejrzysty i wtasciwy dla przekazywanej tresci. Rozpoczyna sie spisem
rysunkow, tabel oraz stosowanych w pracy skrétow. W Rozdziale 1., w pierwszej czesci, autor
przedstawia grupy materiatéw i uktadow, przewidywanych do rozwazanych w pracy
zastosowan. Sg to: ftalocyjaniny metali przejsciowych, jako centra aktywne oraz materiaty
dwuwymiarowe, jak grafen, rodzina MXenodw, jako podtoza. Autor dokonuje takze przegladu
podstawowej wiedzy o tych materiatach, technologii wytwarzania, a takze stanu wiedzy o
strukturach hybrydowych czyli centréw aktywnych (molekut badz atomdéw) na rozwazanych
podtozach, a takie powierzchni metali. Czes¢ ta zawiera liczne referencje do literatury, i w
szczegdlnosci pokazuje, ze dotychczasowe badania byty bardziej zorientowane na wtasciwosci
katalityczne omawianych uktadéw niz na magnetyczne, zwifaszcza o charakterze



zlokalizowanym. W drugiej czeéci Rozdziatu 1 autor przedstawia koncepcje badan i dokonuje
wyboru uktadéw referencyjnych, ktérymi sa ftalocyjanina zelaza na grafenie oraz ftalocyjanina
zelaza na wegliku tytanu Ti,C. Ostatnia cze$¢ Rozdziatu 1 prezentuje uktad pracy.

W Rozdziale 2. autor przedstawia podstawy teoretyczne obliczer.. Rozpoczynajgc od
wielocialowego hamiltonianu uktadu atomoéw, poprzez przyblizenie Borna-Oppenheimera,
przechodzi do hamiltonianu niejednorodnego gazu elektronowego. Tutaj nastepuje prezentacja
dwdch podejéé¢ stosowanych w pracy. Pierwsze to stosowana gtéwnie w chemii kwantowej
metoda Hartree-Focka wraz z podejsciem oddziatywania konfiguracyjnego (Cl — ‘configurational
interaction’) oraz koncepcja zupetnej przestrzeni aktywnej (CAS - ‘complete active space’).
Drugie to stosowana gtéwnie w fizyce uktadéw periodycznych (kryszataf, warstwy,
powierzchnia) teoria funkcjonatu gestosci (DFT — ‘density functional theory’). Przedstawienie
podstaw teoretycznych jest ze zrozumiatych powoddw skrétowe i raczej nie nadaje si¢ jako
materiat dydaktyczny, jednak pokazuje, ze autor jest zorientowany na jakich podstawach
teoretycznych opierajg sie programy, ktérymi sie postugiwat (Quantum Espresso i ORCA), w
stopniu umozliwiajacym swiadome ich stosowanie.

W Rozdziale 3. autor omawia szczegéty obliczen. Na przyktad dla uktadéw periodycznych
w ramach DFT s3 to parametry obliczeniowe, jak energie odciecia, siatki punktow k
Monkhorsta-Packa, rozmiary superkomérek konieczne do uniknigcia oddziatywarn miedzy
molekutami. Wykonano przy tym odpowiednie testy zbieznosci. Uzyte parametry mieszczg sig w
ogodlnie przyjetych standardach. Oméwiono w tym rozdziale réwniez sposéb obliczania energii
kohezji i adsorpcji, sposob obliczania transferu tadunku migdzy podfozem a zaadsorbowang
molekuta, oparty na analizie Badera. Wymieniono uzyte funkcjonaty korelacyjno-wymienne w
ramach DFT, poprawki van der Waalsa oraz opisano funkcje bazowe uiyte w podejsciu
wieloreferencyjnym. Podsumowujac, rozdziat ten zawiera komplet informacji potrzebnych do
ewentualnego powtdrzenia obliczen i odtworzenia wynikdw, co jest jednym z podstawowych
wymogow raportowania pracy badawczej.

Rozdziat 4. jest w catosci poswiecony obliczeniom dla wolno stojacej molekuty
ftalocyjaniny zelaza (FePc), jej strukturze geometrycznej i elektronowej. Choc jest to uktad
abstrakcyjny, to poznanie jego wiasciwosci postuzyto lepszemu zrozumieniu analizowanych
pozniej uktadéw hybrydowych, ktére mogg byé realizowane praktycznie. W tej czesci pracy
wyznaczono geometrie molekuty stan podstawowy, i stany wzbudzone. Obliczenia
przeprowadzono dla dwdéch réznych symetrii molekuty: heksagonalnej i kubicznej. Pokazano, ze
kontrowersje dotyczace konfiguracji elektronowej na powtokach d zelaza majg swoje zrodto w
przyjetej symetrii. Wyznaczono takze energie stanéw wzbudzonych, trypletowego i
kwintetowego. Uderza tu duza réznica w rozktadzie gestosci standw rzutowanych na orbitale d
zelaza dla réznych symetrii, o ile potozenie stanéw d(xy) lezacych w ptaszczyznie XY niewiele sie
zmienia, to zmiana pofozen stanéw d(z’) oraz d(xz) jest tak duza, ze ma ona juz charakter
jakoéciowy. Jest to wazna informacja poniewaz okazuje sie, ze w rzeczywistych uktadach
hybrydowych, w ktérych otoczenie centrum aktywnego narzuca symetrig, juz sama symetria
moze mie¢ silny wptyw na konfiguracje elektronowg powfok otwartych atomu metalu
przejsciowego.



Rozdziaty 5. 6. i 7. stanowig gtdwng czes¢ pracy, w ktorej zebrano niezwykta kolekcje
wynikédw w ramach obliczen stanu podstawowego, bardzo bogato ilustrowang rysunkami,
tabelami i opatrzong komentarzami. Znajdziemy tu geometryczne konfiguracje rownowagowe
uktadéw poparte studiami zbieznosci ze wzgledu na rozmiar superkomorki, oraz mapami
powierzchni energii potencjalnej, energie kohezji w uktadach z domieszkami, energie adsorpcji
na podtozach czystych idealnych, czystych zdefektowanych, i zdefektowanych z domieszkami,
gestosci elektronowe i gestosci spinowe, wykresy gestosci standw pozwalajgce zidentyfikowaé
uktady z otwartg przerwg energetyczng, wykresy gestosci stanow rzutowanych na otwarte
orbitale d zZelaza, oraz konfiguracje elektronowe tychze orbitali. Osobng cze$¢ zastugujaca na
szczegdlng uwage stanowig obliczenia w ramach teorii zupetnej przestrzeni aktywnej (CASSCF —
‘complete active space self consistent field’), ktéra pozwala wyjs¢ poza stan podstawowy i
analizowaé takze, z duzym poziomem zaufania, stany wzbudzone. Jest to metoda
wieloreferencyjna, w ktdérej dokonuje sie wyboru standw aktywnych: podstawowych i
wbudzonych, buduje z nich macierze Slatera i nastepnie optymalizuje je w procedurze
samouzgodnionej. Jest to metoda kosztowna obliczeniowo, poniewaz juz z rozwazan czysto
kombinatorycznych wynika, ze liczebnos¢ bazy w postaci wyznacznikéw Slatera bardzo szybko
rosnie z liczbg wybranych do zupetnej przestrzeni aktywnej funkcji elementarnych. Z tego
powodu badany uktad musi by¢é mozliwie maty. W pracy pokazano, ze zastosowanie czgstki
pyrenu jako podtoza w niewielkim stopniu wptywa na wtasciwosci samej molekut FePc, dzieki
czemu mozna byto wykona¢ badania na uktadzie hybrydowym FePc/pyren. Testowano takze
wptyw liczby elektronéw i orbitali, w tym orbitali ligandéw, uwzglednianych w zupetnej
przestrzeni aktywnej, w celu uwiarygodnienia uzyskanych wynikow. W czesci tej uzyskano
energie oraz konfiguracje elektronowe i wynikajace z nich momenty magnetyczne przejsc
elektronowych dla réznych uktadéw hybrydowych FePc/z czgstkg pyrenu, takze zawierajacq
defekt SW oraz domieszki B,N i S. Wyniki zebrano w obszernych tabelach.

W Rozdziale 7. Przestudiowano interesujacy z punktu widzenia wtasciwosci fizycznych
uktad molekuty FePc na podtozu warstwy MXenu Ti,C. Warstwa podtoza to dwie ptaszczyzny
tytanu rozdzielone warstwg atomoéw wegla i posiadajgca symetrie heksagonalng. Warstwy
tytanu wykazujg wertykalng polaryzacje magnetyczng i mogg przyjmowac konfiguracje ferro-
lub antyferromagnetyczng. W takim uktadzie oddziatywanie magnetyczne miedzy centrum
aktywnym (jonem metalu przejsciowego) a podtozem jest nieuniknione. Ten wfasnie aspekt byt
przedmiotem badan opisanych w rozdziale 7. Badania przeprowadzono w ramach DFT,
rozpoczynajgc od geometrii i energetyki. Znaleziono optymalne potozenia molekuty na podtozu.
Zauwazono m.in., ze energie adsorpcji s tu kilkakrotnie wieksze niz na innych podfozach, co
oznacza, ze wigzanie wykracza poza stabe oddziatywania van der Waalsa wystepujace w
uktadzie FePc/grafen. W kolejnych etapach badano momenty magnetyczne indukowane na
atomach podtoza i na zelazie w rdznych konfiguracjath magnetycznych oraz w stanach
podstawowych i wzbudzonych. Przeprowadzono analize gestosci stanéw oraz analize gestosci
stanéw rzutowang na orbitale d atomu zelaza. Przeprowadzono analize transferu fadunku
pomiedzy podtozem a molekutg. W korncu, dla celow referencyjnych, wykonano obliczenia dla
swobodnego atomu zelaza na podtozu Ti,C. Uzyskano w ten sposdb wiele charakterystyk
pozwalajgcych na wnikliwg analize wtasciwosci fizycznych uktaddw.

Prace konczy Rozdziat 8. Zawierajgcy podsumowanie, najwazniejsze konkluzje, oraz
perspektywy badan. Konkluzje dotycza zarowno stosowanej metodyki badan jak i wtasciwosci



fizycznych. Okazuje sie na przyktad, ze w obu podejsciach: periodycznym i klasterowym wyniki
sg bardzo podobne, ze obecnos¢ podtoza grafenowego w niewielkim stopniu zmienia
charakterystyki fizyczne FePc, ze obecnos¢ defektow w grafenie, ktére w rzeczywistych
uktadach sg nieuniknione, w niewielkim stopniu wptywa na witasciwosci centrum aktywnego, i
wiele innych. Piszgc o perspektywach, autor podkresla duze znaczenie opisanych w pracy
badan, oraz wskazuje w jakich konkretnie kierunkach powinny one byé¢ kontynuowane i
rozszerzane (np. uwzglednianie réznych podtozy, czy innych metali przejsciowych jako centrow
aktywnych).

Trudno jest o uwagi krytyczne wobec pracy, ktora jest tak dobrze wykonana i opisana,
zawiera wielka liczbe wartosciowych wynikéow uzyskanych zgodnie z zasadami sztuki, w tym z
uzyciem innowacyjnych metod obliczeniowych. W moim odczuciu zabrakio moze jedynie
odniesienia, nawet tylko jakosSciowego, do kontekstu aplikacyjnego, ktéry byt inspiracjg
projektu. Chodzitoby na przyktad o wskazanie, ktére z licznych uzyskanych charakterystyk sa
szczegolnie istotne z punktu widzenia zastosowan, zarowno z punktu widzenia zapisu informacji
jak i potencjalnych zagrozen dla jej trwatosci (wptyw temperatury, czy promieniowania
elektromagnetycznego). Rozumiem jednak, ze moze to stac sie przedmiotem oddzielnej pracy,
bazujacej na zaprezentowanej tutaj analizie. Jezyk angielski, jakim postuguje sig¢ autor jest w
moim odczuciu bardzo dobry, zauwazytem jedynie bardzo nieliczne btedy typograficzne i
literéwki, ktérych tutaj nie wymienie, jednak na zyczenie moge wskazaé autorowi. Przy opisie
teorii funkcjonatu gestosci, charakteryzujac przyblizenie LDA autor pisze: “It is assumed that the
density of non-homogeneous system at point r, p(r), is equal "locally" to the density of
homogeneous electron gas is the same at any point in the system”, co nie do korica oddaje
istote tego przyblizenia, w ktérym przyjmuje sie, ze gestos¢ energii w danym punkcie w gazie
niejednorodnym jest réwna gestosci energii gazu jednorodnego o gestosci rownej lokalnej
gestosci w tym punkcie.

Podsumowujgc, bardzo wysoko oceniam rozprawe doktorskg mgr Aleksieja
Koshevarnikova, i uwazam, ze spetnia ona wymogi zwigzane z uzyskanie stopnia doktora,
zgodnie z artykutem 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018
roku (Dziennik Ustaw z 2021 roku, poz. 478). Wnioskuje w zwigzku tym do Rady Dyscypliny
Nauki Fizyczne UW o dopuszczenie mgr Aleksieja Koshevarnikova do dalszego postepowania, w
celu nadania stopnia doktora w dziedzinie Nauk Scistych i Przyrodniczych, dyscyplina Nauki
Fizyczne.

Whnioskuje takze o wyrdznienie pracy doktorskiej pana Aleksieja Koshevarnikova z
nastepujacych powoddw: jest to praca o charakterze pionierskim, wypracowano kilka
innowacyjnych podej$é obliczeniowych (np. cze$ciowe uwzglednienie funkcji falowych ligandow
w bazie CAS), uzyskano bardzo wiele oryginalnych i znaczgcych wynikéw naukowych zaréwno w
obszarze metodyki badan obliczeniowych jak i wtasciwosci fizycznych uktadéw. Wszystko to
zostato wykonane przy bardzo duzym naktadzie pracy oraz opisane w sposdb przejrzysty,
kompletny, dobrym jezykiem angielskim. Spodziewam sie, ze wyniki zawarte w pracy zostang
opisane w serii wartosciowych publikacji.

Skont)

Dr hab. inz. Pawet Scharoch
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