dr hab. Jerzy Goraus, prof. Us Chorzéw, 23 stycznia 2024
Instytut Fizyki im. Augusta Chelkowskiego

Wydziatl Nauk Scistych i Technicznych

Uniwersytet Slaski

75 Pulku Piechoty la

41-500 Chorzow

Email: jerzy.goraus@us.edu.pl

Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Gabriela Kuderowicza
pt. .Badanie oddzialywania elektron-fonon i nadprzewodnictwa
w wybranych materialach metodami ab initio”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Gabriela Kuderowicza pt. .Badanie oddzialtywania elektron-
fonon i nadprzewodnictwa w wybranych materiatach metodami ab initio” powstata w Akade-
mii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie, na Wydziale Fizyki i Informa-
tyki Stosowanej, w Katedrze Fizyki Materii Skondensowanej a promotorem doktoranta jest
dr hab. inz. prof. AGH Barttomiej Wiendlocha. Dominujacym tematem przewodnim calej pra-
cy jest modelowanie teoretyczne oddzialywania elektron-fonon i nadprzewodnictwa w maie-
riatach:

¢ MgPd,Sh, LiGaslr, LiPdoX, X = (Si, Ge, Sn), ScAusAl - czyli dla zwigzkow o strukturze
stopu Heuslera

* Ph,_,Tl,Te i Sn,_,In,Te - dla domieszkowanych polprzewodnikéw o strukturze NaCl

Modelowanie wykonano w oparciu o obliczenia struktury elektronowej bazujace na teorii funk-
cjonatu gestosci (ang. DFT — Density Functional Theory) zrealizowane programem Quantum
Espresso (program ten uzywa jako bazy fal plaskich). Nastepnie wykonano postprocessing
uzyskanych danych, umozliwiajacy okreslenie funkcji przerwy nadprzewodzacej przy uzyciu
pakietu Superconducting-Toolkit (SCTK) w oparciu o rozszerzenie teorii DFT dla nadprze-
wodnikéw uwzgledniajace parametr porzadku - SCDFT (ang. Density Functional Theory for
superconducting state). Podejscie to zostalo zaproponowane w 1988 przez L. N. Oliveira, E. K.
U. Gross’a i W. Kohn'a, ten ostatni jest réwniez uwazany za ojca podstawowej teorii DFT za
co dostal nagrode Nobla w 1998 roku z dziedziny chemii wraz z Johnem Pople. Oprocz tego
autor uzywat réwniez pakietu Phonopy do uzyskania widm fononowych, oczywiscie wszelkie te
obliczenia wymagaly weczesniejszej relaksacji badanej komorki elementarnej. We wstepie au-
tor pisze, ze ,Wyniki zawarte w tej pracy zestaly uzyskane przy pomocy kodéw obliczeniowych
Quantum Espresso [1, 2], Wien2k [3, 4], VASP [5. 8], Superconducting-Toolkit (7], Phonopy 8,
9], BoltzTraP [10] i RCPA [11, 12]”, wydaje si¢ jednak ze znaczna wickszosc zaprezentowanych
wynikéw bazuje na gestosci elektronowej stanu podstawowego uzyskanej przez kod Quanturn
Espresso. Tak jest réwniez w 6 z 7 opublikowanych przez autora artykuléw naukowych. Jedy-
nie w artykule dotyczacym domieszkowanego zwiazku ThCoC; postuzono sig¢ metoda KKR-CPA
(przy uzyciu kodu rozwijanego przez profesora Stanistawa Kaprzyka z AGH), jednak te wyniki



finalnie nie znalazly sie w pracy doktorskiej. Metoda fal ptaskich uzywana w kodach Quantum
Espresso czy VASP wymaga uzycia pseudopotencjatow, aby liczba fal ptaskich byta rozsadna
z punktu widzenia czasu obliczeri. Na stronie 18 pracy doktorskiej autor pisze ze W tej pracy
korzystano z pseudoptencjaléw PAW wedtug konstrukeji G. Kresse i D. J ouberta [6] (oznaczane
jako kjpaw) oraz ultra-soft wediug metody Rappe-Rabe-Kaxiras-J oannopoulosa [35] (oznacze-
nie rrkjus)” czyli ze sam tych pseudopotencjatéw nie tworzyt, chociaz z podrozdziatu ,Dodatki”
wynika ze chyba tworzy! te pseudopotencjaly ale dla zwiazkow typu SnTe i PbTe, a nie dla
stopéw Heuslera. Z jednej strony to dobrze, ze korzystal z gotowych pseudopotencjalow wyge-
nerowanych przez specjalistow, jako ze tworzenie poprawrie dziatajacych pseudopotencjalow
i ich pozniejsze testowanie jest klopotliwe a brak gruntownych testow moze prowadzi¢ do nie-
poprawnych wynikoéw. Z drugiej strony wazne jest miec¢ swiadomosé jak te pseudopotencjaty
powstaja i ze zgodnos¢ z metodami nie wykorzystujacymi pseudopotencjatéw jest badana dla
pewnych klas materiatow, najczesciej po prostu dla pierwiastkow. Nawet jak jakis pierwiastek
ma kilka nieréwnowaznych pozycji atoméw w komérce elementarnej (co jest raczej rzadkic)
to transfer tadunku i tak jest niewielki. Tymczasem autor w pracy badal zwiazki zawierajace
lit, czyli bardzo elektrododatni metal a zatem tutaj mozna si¢ spodzicwac sporych transfe-
réw tadunku, nie uwzglednionych podczas tworzenia tych pscudopotencjalow dla zupelnie
innej sytuacji. Gdyby bazowe obliczenia stanu podstawowego wykonane z uzyciem Quan-
tum Espresso byly niepoprawne z racji uzycia nieodpowiednich pseudopotencjatéw, wszystkie
subtelne wyniki dla fononéw i stanu nadprzewodzacego uzyskane na ich podstawie réwniez
moznaby kwestionowa¢. Na szczescie na stronie 60 autor pisze ze sprawdzil te wyniki przy
uzyciu metody LAPW, i jako dowdd przedstawit rysunck 6.1. Sprawdzitem te gestoSci standw
wykonujac obliczenia metoda FPLO dla zwiazku LiGaolr i faktycznie zgadzajg sie z tymi ktore
autor zaprezentowal. Ciekawe jest jednak dlaczego tak si¢ dzieje. Ot6z jest tak poniewaz, co
zaskakujace transfer tadunku jest bardzo maty rzedu 0.15-0.2 elektronu (wedtug analizy me-
toda Mullikena), mimo ze mamy do czynienia z bardzo elektrododatnim pierwiastkiem jakim
jest lit. Co jeszcze ciekawsze lit wydaje si¢ by¢ ujemny w tych zwigzkach. Jak mozna taki stan
rzeczy wyjasnié, i jaki to ma wplyw na nadprzewodnictwo? W MgPd,Sb transfer tadunku jest
troche wiekszy, od 0.2 do 0.3 elektronu, i tu zaprezentowane w pracy doktorskiej elektronowe
gestosci stanéw juz sig troche réznig, w stosunku do uzyskanych przez recenzenta obliczen
pelnopotencjalowych. Réznice nie sa wielkic, ale sa widoczne. Z akiegos powodu dla MgPd,Sb
doktorant nie przedstawia w pracy doktorskiej poréwnania z obliczeniami petnopotencjatowy-
mi mimo ze przedstawia je dla pozostatych serii stopow Heuslera: LiPd,X, X = (Si, Ge, Sn) we
wspomnianym juz rysunku 6.1 oraz ScAuyAl (rysunek 7.4). Dla LiPd,Si (rysunek 6.1 w pracy
doktorskiej) waski pik kolo 4.5 eV ma istotnie rézna wysokos¢ w obliczeniach pseudopoten-
cjatowych i petnopotencjatowych, chociaz ogolny ksztalt krzywych jest podobny. Wynika to ze
sporego transferu tadunku w tym materiale (nawet 0.43 elektronu). Mysle jednak, Ze z punktu
widzenia rozwazan prowadzonych przez autora w pracy doktorskiej i w opublikowanych arty-
kutach te réznice nie maja wielkiego znaczenia, jako ze poblizu poziomu Fermiego roznice nic
sag wielkie.

Autor rozprawy w rozdziale 3.3 pisze ze Quantum Espresso jest jednym z niewielu kodéw
ktére implementujg obliczenia fononowe przy uzyciu perturbacyjnej teorii funkcjonatu gesto-
sci (DFPT). Jest to niewatpliwie prawda. Jednak istnieje rowniez popularny i darmowy kod
Elk-LAPW ktéry takze to podejscie implementuje. Co istotne uzywa on bazy APW+lo/LAPW,
mozna nawet uzywaé réznych form bazy super-LAPW jak 1 wickszosci potencjatéw wymienno-
korelacyjnych poprzez biblioteke libxc. Poniewaz jest to kod pelnopotencjalowy, nie byloby
tu watpliwosci zwiazanych z zasadnoscia uzycia pseudopotencjaléw dla silnie elektrododat-
nich metali. Warto byloby w mojej opinii porowna¢ wyniki obliczen fononowych, zwtaszcza dla
zwigzku MgPdaSb.

Trzeba jednak podkresli¢, ze uzycie roznych podejé¢ do obliczen fononowych, zarowno ta-
kich opartych o proste przemieszczanie atomow i obliczanie sit realizowane przez programmy
Phonopy oraz PHONON jak i metod opartych o perturbacyjna teori¢ funkcjonalu gestosci
(DFPT) jest moim zdaniem jednym z bardziej wartosciowych elementow tej rozprawy doktor-
skiej.

W podrozdziale 6.6 autor poréwnuje badany przez siebie zwiazek LiPd;Ge do znanego ma-
teriatu z pamigcia ksztaltu Ni;MnGa. Pojawiaja sie tam sformulowania typu przemiana do
"przedmartenzytowanej fazy". Wydaje mi sie ze w jezyku polskim przyjeto sie raczej pojecie
faza martenzytyczna, i nie ma tu potrzeby tworzenia nowej terminologii.



W opublikowanych artykutach i w pracy doktorskiej (rozdziat 5) dla MgPd,Sh i LiGasIr au-
tor szacuje temperature Debye'a. Jaka jest rola czynnika delta ¢ w tym dopasowaniu i czemu
ono odpowiada w przyjetym modelu. Model Debye’a zaktada okreslona gestosé standéw w funk-
cji czestotliwosci (kwadratowa dla trzech wymiarow). Jak to sig¢ ma do uzyskanych z obliczeni
prowadzonych przez autora fononowych gestosci stanéw (np. rysunek 5.9). Ciepto wlasciwe
na pewno bylo mierzone w szerszym zakresie temperatur (zwykle do 300 K], i nalezaloby
sprawdzi¢ czy odpowiada ono obliczonym przez autora fononowym gestosciom standw lepiej
niz dopasowaniu do funkcji Debye’a. Taka gestoS¢ standw jak na rysunku 5.9 powinna si¢
znacznie lepiej da¢ dopasowac trzema sktadnikami odpowiadajacymi modelowi Einsteina cie-
pla wtasciwego, jako ze trudno sie tam dopatrze¢ kwadratowej zaleznosci. W rozdziale széstym
zrobiono co$ w tym stylu dla zwigzkow LiPdoX, X = {Si, Ge, Sn) jednak brak na rysunku 6.9
poréwnania z modelem Debye’a. Czy z samej zaleznosci C(T) mozna w przyblizeniu odzyskac
widmo fononowe?

Jakie pozycje atomowe autor ma na mysli na stronie 66, mowiac ze nie zmienily si¢ one
przy relaksacji za pomoca algorytmu Broydena-Fletchera-Goldfarba-Shanno? Pozycje 4o, 40 1
8¢ sa zdefiniowane jako proste utamki i autor sam pisal wczesnicj w tekscie rozprawy ze nie
podlegaja one optymalizacji.

We wstepie autor pisze ze dla PbTe domieszkowanego talem istnieje model nadprzewodnic-
twa indukowanego tzw. ujemnym U. Czy autor mégtby sie odnies¢ do tego czy mozna okresli¢
U dla badanych przez niego materiatéw metodami obliczeniowymi, i czy wtedy bytoby ono
ujemne. Co tak naprawde oznacza ujemne U? Czy moze ono mie¢ zwigzek z opisywanym na
stronie 114 podejéciem LDA-1/2. Warto przypomnie¢ zc manipulacje obsadzenicm powlok
(potencjat chemiczny) byly jedna z pierwszych metod okreslania U. Termosila jest bardzo
wrazliwa na detale w strukturze pasmowej. Czy obliczenia metoda KKR dla zwiazkéw typu
SnTe i PbTe byly wykonane w przyblizeniu ASA (ang. Atomic Sphere Approximation) czy tez
uwzglednialy petny potencjat? Jaki wpltyw na wyniki dla termosity ma rozmiar sfer muffin-tin
i ewentualne przyblizenie ASA (lub MTA)?

Autor pisze na stronie 114 ze dobierajac bardzo konkretne promienie sfer podczas uzycia
metod pseudotencjalowych mozna uzyskac szerokos¢ przerwy zgodna z eksperymentem réw-
ng 177 meV, podczas gdy dla wiekszych sfer osiaganieto maksymalnie 594 meV. Parametr rmt
nie jest w zaden sposob zwigzany z materiatem, jest to jeden z parametrow metody rozwiazy-
wania réwnan opisujacych uklad. Rézne metody rozwiazywania réwnan DFT powinny dac te
same rezultaty dla takiego samego potencjatu wymienno-korelacyjnego i tego samego bada-
nego materiatu (okreslonej konfiguracji przestrzennej atormnoéw). Ta silna zaleznos¢ wynikow
od rmt wydaje sie wiec podwazaé te konkretne wyniki. Czy autor probowal uzyskac wyniki
metodami opartymi o DFT w ktorych nie ma sfer muffin-tin, np. rézne warianty i rozwiniecia
metody LCAO, jak chociazby metoda FPLO? Uzywane przez aulora Quantum Espresso mo-
ze rowniez korzystaé z biblioteki libxc ktora zawiera znaczng wiekszosce znanych potencjatow
wymienno-korelacyjnych, wiadomo ze niektére z tych potencjaléw np. potencjal mBJ lepicj
nadaja sie do okreslania szerokosci przerwy energetycznej. Dlaczego ich nie uzyto? Dla SnTe
autor przedstawia wyniki uzyskane z rozwiazania réwnania transportu elektronowego progra-
mem Boltztrap. Czy byly prowadzone podobne rozwazania obejmujace rozwigzanie powyzszego
réwnania dla fononéw i wyznaczenie przewodnoéci cieplnej przy uzyciu np. programu Shengh3-
TE ?

Te wszystkie uwagi i pytania nie umniejszaja jednak znaczenia wynikéw zawartych w tej
pracy doktorskiej, jako Ze jej glownym celem byto wyjasnienie wlasciwosci nadprzewodzacych
w badanych materiatach, a krytyczne znaczenie miata tu precyzja wyznaczenia parametrow
elastycznych oraz gestosci stanéw w poblizu poziomu Fermiego. Glowna wartoscia pracy jest
wiasnie analiza widm fononowych wykonana zaréwno w podejsciu opartym o teorie DFPT
jak i bezposrednie wychylenia atoméw, a takze modelowanie parametréw nadprzewodnikéw
przy uzyciu teorii SCDFT. Doé¢ obszernie sa rowniez omawianc uzyskane z eksperymentu
przez wspodlpracownikéw doktoranta wyniki i ich zwiazek z badaniami teoretycznymi ktérych
autorem byt doktorant. Uwazam, ze cel pracy jakim bylo wyjasnienie rezultatow eksperymen-
talnych badan, zwlaszcza dotyczacych nadprzewodnictwa w oparciu o obliczenia struktury
elektronowej i fononowej zostat zrealizowany. Bez watpienia praca ta stanowi rowniez orygi-
nalne rozwiazanie problemu naukowego, jako ze dla tych konkretnych materialow tego rodza-
ju badania sa prowadzone po raz pierwszy. Uzyskane wyniki moga tez pomoc w praktycznym



znalezieniu materialéw o lepszych wtasciwosciach termoelektrycznych na bazie SnTe i PbTe.

W dalszej czesci recenzji omoéwie ukiad pracy i czes¢ edytorska. Praca doktorska ma cha-
rakter jednolity (tzn. nie jest zszywka publikacji, ma 173 strony) i jest napisana w jezyku
polskim. Poza wstepem i wykazem oznaczen sklada sie z 3 czeéci: wprowadzenia teoretyczne-
go, wynikéw obliczen oraz dodatkéw.

Wprowadzenie teoretyczne jest dosy¢ obszerne ma 36 stron i jest podzielone na podroz-

dzialy opisujace:

¢ Teorie DFT: réwnanie Schrédingera, twierdzenia Hohenberga-Kohna, réwnania Kohna-
Shama, funkcjonaly wymienno-korelacyjne, uogélnienie na uktady magnetyczne oraz po-
prawki relatywistyczne.

* Specyfike obliczen struktury elektronowej: twierdzenie Blocha, metoda LAPW, metode
pseudopotencjalu, przygotowanie obliczen. W tej ostatniej sekcji uwazam ze przydalyby
sie diagramy jaki byt obieg danych w poszczegdlnych obliczeniach i jakie wyniki uzyskano
z jakich obliczen wezesniejszych, troche podobnie jak w dostepnej w sposob otwarly
instrukcji do programu Wien2K sg przedstawione zaleznosci miedzy programarmi, co one
robig i co zawieraja poszczegélne pliki.

* Drgania sieci krystalicznej: fonony, perturbacyjna teoria funkcjonatu gestosci, macierz
dynamiczna a oddzialywanie elektron-fonon.

* Nadprzewodnictwo: teorie BCS, obliczanie oddzialywania elektron-fonon, obliczanie tem-
peratury krytycznej, DFT dla nadprzewodnikow.

Wprowadzenie jest napisane w sposc¢b staranny. Moznaby mieé co prawda zastrzezenia do
tytutéw podrozdzialéw jak np. czy twierdzenie Blocha to specyfika obliczen struktury elek-
tronowej? Wiadomo ze DFT jest tez uzywane przez chemikow do modelowania molekut czyli
uktadéw nieperiodycznych wiec twierdzenie Blocha tu moim zdaniem nie pasuje. Nie mnicj
obecnosé tej sekgcji i jej charakter oceniam pozytywnie.

Drugi rozdzial, wyniki obliczen zawiera zawiera zasadnicza cze$é pracy. Tutaj autor pre-
zentuje wyniki swoich badan w podrozdziatach:

* Nadprzewodnictwo w MgPd,Sb i LiGa,Ir o umiarkowanej sile sprzezenia.
¢ Nadprzewodnictwo z niestabilnoécia fononowa w serii LiPd.X, X = (Si, Ge, Sn).
» Silnie sprzezony ScAu,Al

* Rezonansowo domieszkowane Pb;_,Tl,Te i Sn;_,In,Te.

* Podsumowanie rozprawy.

Dodatki, czyli trzeci rozdzial zawieraja:

s Metoda zimnego rozmycia.

* Generowanie pseudopotencjatéw LDA-1/2.

* Obliczenia transportowe.

* Metoda KKR-CPA.

* Dorobek naukowy autora.

¢ Bibliografia.

Struktura pracy jest logiczna i czyta sie ja dobrze. Nie zauwazylem wiekszych biedow
edytorskich czy formalnych poza literéwkami np. "cieplo” zamiast "ciepta" na stronie 44 czy
"Lipd>Ge" na stronie 66. W pracy zacytowano 273 pozycji literaturowych, uwazam ich dobor
za wlasciwy.

W dniu pisania recenzji, wedtug bazy Scopus doktorant jest wspétautorem 7 prac nauko-
wych majacych 44 cytowania, ktére ukazaly sie w latach 2020-2023. Zwigzki zawarte w pracy
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doktorskiej byty tematem czterech artykutéw naukowych. Pozostale trzy artykuly dotyczyty
zwiazku ThCoC, 1 te wyniki nie znalazly si¢ w pracy doktorskie;. Zaden z artykuléw nie do-
tyczyl tez omawianych w pracy doktorskiej rezonansowo domieszkowanych potprzewodnikéw
Pb;_,TLTe i Sn,_,In,Te. Prace sa wieloautorskie (2 do 8 autorow), dwie prace doktorant na-
pisal jednynie wspélnie z promotorem (tzn. maja dwoéch autoréw). W czterech z siedmiu prac
doktorant jest pierwszym autorem, co kaze przypuszczac ze doktorant cechuje sie spora doza
samodzielnoséci, i potrafi samemu napisa¢ artykul naukowy, zwlaszcza ze trzy z tych arty-
kuléw w ktérych doktorant jest pierwszym autorem ukazaly si¢ w renomowanym czasopismie
naukowym — Physical Review B. Ogélnie doktorant ma 5 artykutow w Physical Review B, jeden
w Scientific Reports i jeden w Journal of Magnetism and Magnetic Materials. Artykuly sa wiec
opublikowane w najlepszych swiatowych czasopismach naukowych, a fakt ze ogdlna liczba
autoréw jest niewielka i doktorant jest pierwszym z autorow w wickszej czesci jego publikacii
kaze stawia¢ kompetencje naukowe doktoranta bardzo wysoko. W tych pracach autora gdzie
prezentowane byly rowniez wyniki eksperymentalne, autor wspolpracowat z zespotem profeso-
ra Tomasza Klimczuka z Politechniki Gdanskiej oraz z profesorem R. J. Cava z Uniwersytctu
Princeton. Niewatpliwie wspétpraca z tymi wybitnymi i stawnymi naukowcami (profesor R. J.
Cava jest autorem 1096 artykuléw i ma indeks h=142) pozwolila osiagngc tak dobre wyniki
jesli chodzi o cytowania w stosunkowo krétkim czasie (83 z 44 cytowan, to cytowania prac
w ktorych byli badacze spoza AGH).

W podsumowaniu, stwierdzam ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana
mgr. inz. Gabriela Kuderowicza pt. ,Badanie oddzialywania elektron-fonon i nadprzewodnic-
twa w wybranych materiatach metodami ab initio” speinia wszystkie zwyczajowe | ustawowe
wymogi stawiane pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Naukowej Wydzialu Fizyki i Infor-
matyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie o do-
puszczenie Pana mgr. inz. Gabriela Kuderowicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy badan przedstawionych w recenzowanej rozprawie
doktorskiej, duza samodzielnosc naukowsg doktoranta i znaczna liczbe bardzo dobrych arty-
kuléw o ktére jest ona oparta a takze starannos¢ w jej przygotowaniu wnioskuje rowniez o jej
wyroznienie.
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