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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Gutowskiej
pt. ,,Badanie struktury elektronowej, oddzialywania elektron-fonon i

nadprzewodnictwa materiatéw zawierajacych ciezkie pierwiastki”

1. Tematyka i cel rozprawy doktorskiej.

Nadprzewodniki to materiaty cieszace sie bardzo duzym zainteresowaniem, zaréwno ze
wzgledu na ich podstawowe wiasnoéci fizyczne, jak réwniez mozliwosci aplikacyjne.
Podstawowym mechanizmem tworzenie si¢ stanu nadprzewodzacego, obserwowanego w
wielu nadprzewodnikach niskotemperaturowych, jest oddzialtywanie elektron-fonon,
powodujace powstawanie par Coopera. Prowadzone w ostatnich latach badania zwiazkow
wodoru poddanych bardzo wysokim ci$nieniom pokazaly wystepowanie nadprzewodnictwa
generowanego oddzialywaniem elektron-fonon réwniez w bardzo wysokich temperaturach,
dochodzacych nawet do temperatury pokojowe;j.

Przedstawione w pracy doktorskiej badania dotycza materiatéw nadprzewodzacych
zawierajgcych ciezkie pierwiastki, takie jak Bi, Pb, Ir i Rh. W rozdziale wstgpnym rozprawy
zdefiniowany zostal giéwny cel tej pracy, ktérym jest zbadanie struktury elektronowej,
oddzialywania elektron-fonon i nadprzewodnictwa w réznego rodzaju materiatach w oparciu
o obliczenia z pierwszych zasad. W pracy przebadano wiasno$ci zwigzku binarnego LiBi, faz
Lavesa Srlr, i SrRhy, stopu Pbgg4Big 3¢ oraz zwigzkéw toru i ceru: Thirz i Celrs. Prace
teoretyczne byly prowadzone we wspoélpracy z grupami eksperymentalnymi, wykonujacymi
réwnolegle badania do$wiadczalne w Politechnice Gdanskiej, w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu oraz w
Uniwersytecie w Princeton. Umozliwilo to na bezposrednie poréwnanie wynikéw
teoretycznych z nowymi danymi do§wiadczalnymi.

W mojej opinii gléwny cel rozprawy oraz poszczeg6lne zadania badawcze dla wybranych

materialéw zostaty bardzo dobrze zdefiniowane i majg duze znaczenie poznawcze.



2. Oméwienie tre$ci rozprawy.

Praca doktorska sktada sie z trzech gtownych cze$ci: Wstepu teoretycznego, Wynikéw
badari oraz Dodatku. Na koricu rozprawy zamieszczono informacje o dorobku naukowych
mgr inz. Sylwii Gutowskiej oraz bibliografia zawierajgca 223 referencje. Catkowita ilosé
stron wynosi 289. W pierwszej czeéci przedstawione sq teoretyczne podstawy metod
obliczeniowych stosowanych w rozprawie. Opisana jest teoria funkcjonahu gestosci (DFT) i
wykorzystywane w niej przyblizenia (LDA, GGA), metoda pseudopotencjalu oraz
perturbacyjna teoria funkcjonalu gestoéci (DFPT), stosowana w obliczeniach fononowych.
Kolejne rozdziaty po$wiecone sg teoretycznym opisom oddzialywania elektron-fonon, dwém
teoriom nadprzewodnictwa, BCS i Eliashberga, samouzgodnionej teorii funkcjonatu gestosci
dla nadprzewodnictwa (SCDFT) oraz przyblizonym wzorom na temperature krytyczna.
Przedstawiona zostala réwniez metoda LDA+U oraz teoria dynamicznego pola $redniego
(DMEFT), stosowane do badania ukladéw z silnymi korelacjami elektronowymi, jak réwniez
opis poprawek relatywistycznych, w tym sprzezenia spin-orbita.

Wyniki badar opisane zostaly w czterech rozdziatach, W pierwszym z nich oméwiono
wyniki dotyczace sieci krystalicznej, struktury elektronowej i fononowej zwiazku LiBi.
Obliczenia potwierdzity elektronowo-fononowy mechanizm nadprzewodnictwa i pokazaly
dobra zgodno$¢ stalej sprzezenia A i temperatury krytycznej z danymi eksperymentalnymi.
Wyniki dla LiBi por6wnane zostaly z obliczeniami dla podobnego zwiazku NaBi. Zbadano
rowniez wplyw cisnienia na wiasnosci elektronowe i nadprzewodnictwo w LiBi.

Kolejny rozdziat przedstawia wynik dla dwéch faz Lavesa, Srlr;, i SrRh,. Wyliczone

struktury pasmowe i powierzchnie Fermiego dla tych materialéw poréwnano z odpowiednimi
wynikami dla metali Ir i Rh, oraz szczegdtowo przeanalizowano wplyw sprzezenie spin-orbita
na ich strukture elektronowa. Wyliczone stale sprzezenia i temperatury krytyczne dla
badanych materialéw sa zgodne z danymi eksperymentalnymi. Analiza wkasnodci
strukturalnych, dynamicznych i nadprzewodzacych pokazata wazna role podsieci tetraedréw
atomu Ir i Rh dla wlasnosci faz Lavesa, w szczegolnosci na zwigkszenie temperatury
krytycznej w poréwnaniu do elementarnych metali Ir i Rh. Wyjasniono réwniez Zrédio
anomalii Kohna oraz istotna role sprzezenia spin-orbita dla stabilnosci zwiazku Srlry.
Obliczenia dla stopu Pb-Bi pozwolity zrozumie¢ przyczyne wystepowania przejScia
strukturalnego fcc-hcp wraz ze wzrostem koncentracji bizmutu. Wyznaczono stalg sprzezenia

elektron-fonon i temperature krytyczna, co potwierdzilo silne oddzialywanie elektron-fonon



w tym materiale. Zbadano réwniez przyczyny wzrostu temperatury krytycznej w porownaniu
do Pb oraz srédlo anizotropii przerwy energetycznej stosujac dwie ré6zne metody
obliczeniowe. Na podstawie wyliczonej podatnoci elektronowej przeanalizowano anomalie
Kohna obserwowane w fononowych relacjach dyspersji.

Dla dwoch zwiazkéw zawierajacych iryd, Thirz i Celrs, zbadano wplyw efektow
relatywistycznych na strukture krystaliczng i elektronowa. Wyznaczono stala sprzezenia

elektron-fonon wyjasniono warto$¢ temperatury krytycznej w Thir;. W przypadku silnie
skorelowanego materiatu Celrs, wyliczono strukture elektronowa i stale sprzezenia w ramach

trzech metod: GGA, GGA+U i DMFT. Najlepsza zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi
uzyskano przy pomocy metody DMFT. Wyznaczono obsadzenia poziomow 4f Ce (0.67) i

wyjasniono réznice wynikéw z pomiaréw XPS i podatno$ci magnetycznej.

3. Ocena merytoryczna.

Pierwsza cze$¢ rozprawy zatytulowana Wstep teoretyczny stanowi bardzo solidne
wprowadzenie do teorii i metod obliczeniowych stosowanych w badaniach opisanych w
kolejnych rozdziatach. Poszczegélne zagadnienia teoretyczne oraz przedstawione wzory
zostaly dobrze wybrane i opisane w sposob bardzo klarowny. Na szczegélne uznanie
zastuguja fragmenty wymagajace diuzszych wyprowadzen, ktére zwykle sa pomijane w
pracach doktorskich. Do nich nalezy zaliczy¢ opis metody DFPT oraz peine wyprowadzenie
wzoréw Eliashberga. Uwazam, Ze oceniana rozprawa doktorska prezentuje zaréwno ogdlna
wiedze teoretyczna Autorki, jak réwniez znajomos¢ szczegOlow teorii stosowanych w
obliczeniach z pierwszych zasad. W Dodatku zamieszczono uzupetniajace informacje na
temat pseudopotencjatéw, catkowania w przestrzeni odwrotnej, rachunku zaburzer, poprawek
relatywistycznych, metod analizy danych eksperymentalnych i kilku innych zagadnien.
Ze wzgledu na bardzo szeroki materiat zawarty we Wstepie teoretycznym i Dodatku oraz
walory dydaktyczne, rozprawa doktorska moze stanowi¢ duza pomoc w pracy badawcze]
przyszlych studentéw i mtodych naukowcow.

W drugiej czeéci rozprawy przedstawione zostaty wyniki badan obejmujace tematycznie
cztery rézne rodzaje materialéw. Dla kazdego nadprzewodnika wykonano obliczenia oparte
na teorii funkcjonalu gestosci i przeprowadzono szeroka analize wlasnosci strukturalnych i
elektronowych, oddziatywania elektron-fonon i wlasnoéci stanu nadprzewodzacego. Cecha

wsp6lna tych materialéw jest wystepowanie ciezkich pierwiastkéw, ktore charakteryzuje silne



sprzezenie spin-orbita. Z tego wzgledu w rozprawie po$wiecono duzo miejsca na zbadanie
wplyw tego sprzezenia na strukture elektronowa, czestosci fononéw i sprzezenie elektron-
fonon w badanych materiatach. Podsumowaniem tej analizy jest rysunek 12.1 pokazujacy jak
podstawowe parametry opisujgce wlasnosci elektronowe i nadprzewodnictwo zaleza od
Sprzezenia spin-orbita. Jednym z wnioskéw, dotyczacym metali z bloku p, jest wplyw
sprzezenia spin-orbita na kontrakcje funkcji falowej, co prowadzi do oskabienia wiazan
chemicznych. Nasuwa sie zatem Pytanie o wplyw sprzezenia spin-orbita réwniez na samg
strukture krystaliczng i parametry sieci. Czy taka analiza byla przeprowadzona i czy dla
ktérego§ z badanych materialéw te zmiany s szczegllnie istotme? W przypadku
nadprzewodnika Srlr,, oddziatywanie spin-orbita jest kluczowe dla stabilnodci struktury

(rysunki 9.19b i 9.21a). Czy ten efekt zwigzany jest ze zmiang odleglo$ci miedzy atomami,
czy wynika tylko z modyfikacji struktury elektronowej? Podobne pytanie dotyczy rysunku
10.10, gdzie pokazany jest wplyw sprzezenia spin-orbita na fononowe relacji dyspersji
olowiu. Czy te krzywe dyspersji wyliczone zostaty dla tej samej stalej sieci, czy dla réznych
wartosci, zrelaksowanych odpowiednio z uwzglednieniem i bez sprzezenia spin-orbita?

W mojej ocenie praca doktorska wykazuje jednoznacznie umiejetnosé samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez Autorke tej rozprawy. Dotyczy to gléwnie umiejetnosci
wykonywania obliczen z pierwszych zasad i analizy otrzymanych wynikéw. Autorka nabyta
réwniez umiejetnoéci w pracy eksperymentalnej, poniewaz brala udzial w pomiarach
niektérych wielko$ci fizycznych por6wnywanych z wynikami obliczen.

Wyniki zaprezentowane w pracy doktorskiej stanowia bardzo wazny wklad do
zrozumienia wlasnosci nadprzewodnikéw, w ktérych mechanizmem parowania elektrongw
jest oddzialywanie elektron-fonon. Przeprowadzone badania udowodnily, ze stosowane
metody oparte na teorii funkcjonatu gestosci moga byé stosowane do ukladéw, w ktérych
wystepuje jednoczesnie silne oddzialywanie elektron-fonon i silne sprzezenie spin-orbita.
Szczegblnym przypadkiem jest nadprzewodnik Celr;, gdzie wystepujg rowniez silne
korelacje elektronowe. W tym przypadku zastosowano trzy rézne podejscia (GGA, GGA+U,
DMFT) umozliwiajace zbadanie wplywu lokalnych oddziatywar elektronowych na strukture
pasmowg i nadprzewodnictwo w tym materiale. Pozwolilo to wyjasni¢ warto$¢ wyznaczonej
eksperymentalnie stalej sprzezenia elektron-fonon i obsadzenie orbitali 4f. Niewatpliwie
rozprawa doktorska zawiera oryginalne rozwigzanie kilku probleméw naukowych. Do tych
najciekawszych zaliczytbym wykazanie wystgpowania przerwy nadprzewodzacej w trzech

pasmach elektronowych stopu Pb-Bi, co prowadzi do anizotropii przerwy nadprzewodzacej i



pozwala wyjasni¢ zmierzone zaleznosci temperaturowej pola krytycznego i ciepla
wiasciwego.

Prezentacja wynik6w w rozprawie doktorskiej jest bardzo klarowna. Rysunki sq bardzo
starannie wykonane i dobrze opisane. Znalazlem tylko kilka drobnych uchybier przy opisach
rysunkéw i wynikéw, ktére wymienitem ponizej. Nie wplywaja one jednak na bardzo
pozytywna ocene rozprawy doktorskiej.

1) W opisie rysunku 5.3, informacja w pierwszym zdaniu: "Schematyczna gesto$¢ stanéw
catkowita: bez U (po lewej) i z U (po prawej)" nie jest precyzyjna. Rysunek opisuje sytuacje,
gdy U jest mniejsze od szerokosci pasma W (po lewej) i wigksze od szeroko$ci pasma (po
prawej). 2) Opis Tabeli 8.7 powinien zawiera¢ informacjg o jednostce statych sitowych lub
odnosnik do wcze$niejszych wynikéw. 3) W paru miejscach odnosniki do rysunkéw maja

niewlasciwe numery.
4. Wniosek koricowy.

W mojej opinii przedstawiona do oceny rozprawa doktorska obejmuje bardzo szeroki i
oryginalny material badawczy oraz stanowi znaczny wklad do badan wlasnosci materialéw
nadprzewodzacych. Dlatego uwazam, ze rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim i wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Akademii Gorniczo-Hutniczej
im. Stanislawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie Pani mgr inz. Sylwii Gutowskiej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, wnosze o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Gutowskiej.
Moj wniosek uzasadniam bardzo wysokim poziomem i szerokim zakresem badar przeprowa-
dzonych w ramach pracy doktorskiej. Wyrézniajaca cechg tej rozprawy jest kompleksowe
podejscie do kazdego z badanych zwiqzkow, nalezacych do czterech réznych rodzajow
materiatéw. Badania te wymagaly zastosowania wielu roznych, dobrze wybranych technik
obliczeniowych i programéw komputerowych. Praca doktorska prezentuje réwniez nowe
wyniki eksperymentalne, otrzymane w pomiarach z udzialem Autorki rozprawy doktorskiej.
O wysokim poziomie tych badas Swiadczy pie¢ bardzo dobrych artykutéw, opublikowanych

w renomowanych czasopismach, takich jak Chemistry of Materials i Physical Review B.
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