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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgra inz. Mirostawa Werwinskiego
zatytulowanej:
Obliczenia z pierwszych zasad wlasnodci elektronowych i magn etycznych wybranych
2wiazkéw miedzymetalicznych zawierajacych cer. samar 1 uran.

Praca doktorska mgra inz. Mirostawa Werwinskiego dotyezy struktury elektronowej 1 ma-
gnetveznej szeregu trojskladnikowych zwiazkéw miedzymetalicznych zawierajacych uran.
cer i samar. a wiec atomy wprowadzajace do uktadu niezapetnione powloki f-elektronowe.
Skiad wszystkich badanych w pracy substancji mozna zapisaé w uproszczeniu (pomijajac
proporcje iloéciowe pierwiastkéw sktadowych) za pomoca wzoru: F-T-X. gdzie: F- atom
f-elektronowy (U. Ce. Sm). T- metal przejsciowy (Cu. Co. Ni. Pd. Rh). X- atom pier-
wiastka p-elektronowego (As. Si. In. B). Wybor poszczegdlnych zwiazkéw stanowiacych
przedmiot analizy w rozprawie uzasadnia Autor gléwnie niedostatkiem teoretyeznych lub
ekspervmentalnych danych na ich temat. lub tez ich niejednoznacznoscia.

Fizvka ukladéw f-elektronowych jest bogata w zjawiska kooperatywne (magnetyzm.
nadprzewodnictwo. efekt Kondo) i jednoczesnie bardzo trudna. ze wzgledu na znaczna
role jaka petnia w tvch ukladach korelacje elektronowe. Dopiero do$é niedawno powstaty
wiarvgodne metody obliczeniowe pozwalajace w sposéb ilogciowy “z pierwszych zasad™ (ab
initio) badaé ich strukture elektronowa i uporzadkowania magnetyczue. Ich istota polega
na uzupelnieniu podstawowego narzedzia analizy struktury elektronowej. jakimi sa lokalne
przyblizenia teorii funkcjonatu gestosci (DFT). czyli LDA oraz GGA o poprawki uwzgled-
niajace kulombowskie korelacje miedzy elektronami na tvm samym atomie. Metody te
znane sa powszechnie pod skrétowymi okresleniami LDA+TU. GGA+U. czy (prawdopo-
dobnie nieco mniej) pod hastem poprawek polaryzacyjnych do odpowiednich lokalnych
przyblizern DFT: GGA+OP. Ponadto. do analizy ukladéw f-elektronowych konieczne jest
uwzglednienie efektéw relatywistycznych. Takie wlagnie metody badawcze stosuje kandy-
dat w swojej rozprawie doktorskiej i ten wybor uwazam za dobrze uzasadniony.

Praca sklada sie z trzech czedci. Pierwsza z nich to przedstawienie celéw postawionych
w rozprawie i zwiezte wprowadzenie do metod w niej uzywanych. druga stanowi zasadni-
cza czeéé rozprawy i podzielona jest na rozdzialy odpowiadajace poszezegdlnym badanym
zwiazkom. ostatnia czes¢ zawiera podsumowanie 1 wnioski. Praca zredagowana jest sta-
rannie. choé zawiera pewna (raczej niewielka. biorac pod uwage rozmiary rozprawy) ilosé
bledéw jezvkowych i omytek. Liste wazniejszych zauwazonych przeze mnie usterek zala-
czam jako dodatek do tej recenzji. gdyz moze ona byé przydatna dla Autora w tworzeniu
przysziveh tekstéw lub dla sporzadzenia erraty rozprawy.

Schemat gtéwnej czedei rozprawy jest wyrazny i logiczny. Autor zaczyna od ukladdw
o najmniej ztozonej budowie krystalicznej i malej ilodci atomdéw w koméree elementar-
nej. jak krysztaly UTAs; (gdzie T= Cu. Co. N Pd). analizujac kolejno substancje coraz



bardziej ztozone i konczac na zwiazku SmzCo3Bs. Pozwala to c:;ytelnikowi na wezesne i
dos¢ szczegdlowe zorientowanie sie w stosowanym w pracy warsztacie obliczeniowym. bez
obciazenn spowodowanych komplikacja struktury rozpatrvwanych krvsztatéw. W wiek-
szosci przypadkéw do obliczenn Autor uzywa kilku podejsé: standardowego przyhblizenia
lokalnego. nastepnie GGA+U oraz GGA+OP. Obliczenia wykonywane sa przy pomocy
komercyjnych pakietéw Wien lub FPLO. Zestawiajac otrzymane wyniki Autor koncen-
truje sie na wartosci momentu magnetyvceznego. Poréwnujac obliczone wartodei z warto-
sciami uzyskanymi z doswiadczenia (lub z oszacowan dokonanych na bazie doéwiadczent
w pokrewnych uktadach) Autor ocenia wiarygodnosé stosowanych metod. | Zaznaczyé
wypada. ze metoda GGA+U nie jest scisle rzecz biorac metoda ab initio. gdvz wartosci
U. a takze catki wymiany J. musi okresli¢ jej uzvtkownik. Wymaga to powtarzania obli-
czen dla szeregu parametréw w celu optymalnego doboru U.J przez poréwnanie wynikéw
z dodwiadczeniem.] Na koniec dyskutowane sa (obliczone - w przypadku metody GGA+TU
- przy uzyciu parametrow zoptymalizowanych ze wzgledu na warto$é momentu magne-
tyeznego) charakterystyki struktury elektronowej: gestodci standéw catkowite i rozdzielone
na atomy. spiny oraz orbitale. mapy gestosci tadunkowych i spinowych. wreszcie krzywe
dyspersji widma elektronowego a w kilku przypadkach symulowane wyniki spektroskopii
fotoemisyjnej. We wszystkich przypadkach podane sa obliczone (z wartoéci catkowitej
gestosci standéw na poziomie Fermiego) wartosci liniowego wspétczynnika temperaturo-
wej zaleznosci pojemnosci cieplnej i tam gdzie to mozliwe konfrontowane z wartosciami
z do$wiadczenia. Na uwage zastuguje takze wyznaczenie ksztattéw powierzchni Fermiego
dla wszystkich badanych ukfadéw. co moze byé pomocne n.p. dla interpretacji rezonansu
dHvA w badanych ukfadach. Ponadto w ukladach magnetycznych oszacowane zostahy
energie wymiany na podstawie poréwnania rozwiazania ferro- i antvferromagnetycznego.

Jak wida¢ z powyzszego podsumowania. praca zawiera znaczna liczbe danyvch nume-
rveznych przedstawionych w wielu tabelach i wykresach. Dane te moga bvé przvdatne
w przysztveh badaniach doswiadezalnych nie zbadanych dotad substancji. lub jako punkt
odniesienia dla przysziych analiz obliczeniowych wykonanych innymi metodami. Trzeba
podkregli¢. ze w odniesieniu do czesci rozpatrywanych uktadéw. wyniki uzyvskane przez
kandydata sa pierwszymi ich analizami “z pierwszych zasad” jakie dotad ukazaly sie w
literaturze $wiatowej.

W dalszym ciagu nie bede sie szczegétowo odnosit do konkretnych rezultatéw otrzy-
manych przez Autora dla poszczegdlnych analizowanych substancji. nie tylko ze wzgledu
na koniecznos¢ rozsadnego ograniczenia objetosci recenzji. ale tez dlatego. Zze trudno mi
wyTéznic jakis wynik jako nieoczekiwany czy zaskakujacy. Na przyvklad. badajac uklady
UTAss. ktérych analiza zawiera (po odliczeniu wprowadzenia i podsumowania) ponad po-
towe rozprawy. Autor stwierdza. ze dla T=Cu atom miedzi jest niemagnetyczny w tvmn
ferromagnetycznym zwiazku. co jest raczej oczekiwane ze wzgledu na zamknieta powloke
3d Cu. Podobnie. dla T=Co. niemagnetyczno$é kobaltu (mimo jego otwartej powloki 3d)
wynika z potozenia pomiedzy atomami U o przeciwnych spinach. gdyvz UCoAs, jest an-
tvferromagnetykiem. NMagnetyezno$é Ni oraz Pd w odpowiednich zwiazkach mozna latwo
zrozumie¢ w podobny sposéb. Powyzszych uwag nie nalezy traktowaé jako zarzutéw wo-
bec wartodci rozprawy. gdyvz jak wvzej ogdlnie zaznaczytem. wyznaczenie wartosei liczbo-
wych momentéw magnetycznych atoméw przejsciowych. czesto nie danych jednoznacznie
w ekspervimencie. jest istotnyin osiagnieciem Autora.

Praca nie stanowi osiagniecia z punktu widzenia metodologii obliczeri ab initio. a



przede wszystkim potwierdza - zapewne w zgodzie z pierwotnym zalozeniem Autora - uzy-
tecznos¢ poprawionych metod lokalnych DFT do opisu ukladéw f-elektronowych. Ty
niemniej otrzymane wyniki sugeruja kilka ogdlnych wnioskéw co do wiarygodnosei i uzy-
tecznosci konkretnych podejsé. W szezegélnosei okazalo sie. Zze dla uzyvskania zgodnej z
eksperymentem wartosci momentu magnetycznego bardzo istotne jest wlaczenie poprawki
z catka wymiany. Wyniki wydaja sie potwierdzaé przydatno$é metody z poprawkami na
polaryzacje orbitalna. ktdrej rezultaty byly zwykle nie gorsze niz uzyskane w ramach
przyblizenia lokalnego DFT z poprawka na oddzialywanie. a ich otrzymanie nie wyma-
galo wychodzenia poza ramy teorii “z pierwszych zasad” - w sensie doboru optymalnych
wartosei U.J.

Cho¢ moja ogdlna ocena rozprawy jest pozytywna. musze zwrdcié uwage na pewne jej
aspekty. ktére oceniam krytycznie. Przede wszystkim razi mnie brak widocznej sklonnosci
Autora do wyjscia w analizie wlasnosci fizycznych uktadéw F-T-X poza zakres metod “z
pierwszych zasad”. Nie widze w niej powazniejszych odniesien do osiagnieé¢ podejscia mo-
delowego ani préb zaproponowania opartego o wyniki zastosowania metod ab initio modelu
teoretycznego. ktéry mozna by dalej badac ktéras z analitveznych metod wielociatowych.
Nie mam tez pewnosci. czy Autor pracujac nad tematyka rozprawy uzyskal praktyezna
znajomos¢ podstaw metod wielu cial. ktére uwazam za nieodzowne dla pelnego zrozumie-
nia fizyki uktadéw f-elektronowych. Te watpliwo$é poglebia bardzo skrétowe potrakto-
wanie przez Autora problemu niezgodno$ci wyznaczonego w jego obliczeniach wspélczyn-
nika liniowosci ~ dla pojemnodci cieplnej. dla niemagnetyveznych krvsztaléw CeRhSi- oraz
CesRh3Siz. Autor nie wyjasnia. jakie wladciwie korelacje sa pominiete w jego obliczeniach
(sprowadzajac je do wspélezynnika A. ktéry nie jest w rozprawie objasniony ani nie ma do
niego odniesient literaturowych) i co powoduje. ze wyznaczona przez niego gestosé stanéw
jest tak znacznie zanizona. a ponadto dlaczego wilasciwie stosowane w pracy poprawianie
lokalnych metod DFT w niektérych przypadkach pogarsza znacznie zgodnosé wartosci
obliczonej + z eksperymentalna. Mam tez watpliwosci co do sensu poréwnywania jego
obliczed DOS z wspdlezynnikiem liniowosei wyznaczonym do$wiadczalnie w niskich tem-
peraturach. Przyvdatoby sie wiecej krytvevzmu wobec bezposrednich rezultatéw obliczen
ab initio. bo w opisanym kontekscie méwienie o “bardzo dobrvin™ opisie wiasnosei ukla-
dow f-elektronowych jest ignorowaniem waznego problemu interpretacji tych wynikéw.
Nie dowiadujemy sie tez. czy wyniki Autora moga by¢ pomocne dla wyjasnienia zacho-
wania podatnosci magnetyeznej czy temperatury krytyveznej znikania dalekiego porzadku
magnetycznego. Krétko mdwiac. teoria badanych uktadéw traktowana jest w rozprawie
moim zdaniem zbyt wasko. wytacznie przez pryzmat metod ab initio.

Inna moja obiekcja dotyezy nieco powierzchownej interpretacji niektéryvech otrzyma-
nych w rozprawie wynikéw. Prezentujac krzywe dyspersji energii elektronowych Autor
wielokrotnie ogranicza sie do stwierdzenia. ze “krzywe te jednoznacznie odpowiadaja opi-
sanym powyzej gestosciom stanéw oraz powierzchni Fermiego™ (n.p. str. 36). Trudno to
oczywiscie zobaczy¢ gotym okiem. tym bardziej. ze krzywe dyspersji wykreglone sa tvlko
wzdluz kierunkéw wysokiej symetrii. a na DOS sklada sie cata strefa Brillouina. Poza tvin.
jesli jakies wyniki potwierdzaja tylko poprzednie. to czy prezentacja ich w tak szerokim
zakresie ma w ogdle sens? Podobny zarzut mam w odniesieniu do prezentowania czastko-
wych DOS dla orbitali. dla ktérych nie uwzgledniono poprawek korelacyjnych: czytelnik
nie jest w stanie zauwazy¢ w wielu przypadkach na wykresach najmniejszyvch réznic mie-
dzy wynikami metody GGA. GGA+U. GGA+OP dla tych orbitali. wiec czemu stuzyvto



prezentowanie prawie identycznych krzywych? Jedli jednak chodzi o krzywe dyspersji to
uwazam. ze majac je do dyspozycji Autor mégt zrobié nieco wiecej. niz ograniczyé sie do
powyzej cyvtowanego stwierdzenia.

Oczekiwalbym nieco wiecej réwniez po oméwieniu samych krzywych DOS. W kilku
przypadkach zestawiajac te wyniki Autor zastanawia sie. ktére wykresy otrzvmane réz-
nymi metodami sa do siebie mniej lub bardziej “podobne™. nie przedstawiajac jednak
zadnej ilosciowej miary tego podobieristwa. W rezultacie jego ocena podobieristwa nosi
element subiektywny. Nie mam kategorycznej recepty. jak to mozna by naprawié. a jedy-
nie sugestie. ze mozna byto sprébowaé wyznaczy¢ kilka pierwszych momentéw DOS dla
obiektywnego poréwnania takiego podobieristwa.

Mam takze pewne zastrzezenia natury “technicznej”. odnoszace sie do sposobu stoso-
wania metody obliczeniowej. poniewaz uwazam je za mniej istotne wymienie je skrétowo:

e porownywanie wynikéw pakietéw FPLO i Wien dla réznych modeli DFT (LDA vs.
GGA): czemu Autor nie uzyt tego samego modelu dla obu pakietéw?

e nie podano. wedtug jakich kryteriéw przyjmowano promienie sfer atomowych (Wien)

e nie wyjasniono kryvteriow pominiecia poprawek U dla metali przejéciowvch (nie do-
tyczy przypadku. gdzie ich uwzglednienie okazalo sie konieczne)

Wymienione wyzej mankamenty pracy nie uniewazniaja jednak wczesniej jej wymie-
nionych zalet. ktére uwazam za bardziej istotne dla calosciowej jej oceny i oceny osiagnie¢
kandydata. Dla powyzszego wniosku ma duze znaczenie fakt. ze pan mgr inz. Werwinski
jest wspélautorem dos¢ znacznej. jak na kandydata na stopied naukowy doktora. liczby pu-
blikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej. Wsréd nich nalezy zauwazyé zwlaszeza prace
w wysoko punktowanych przez Ministerstwo czasopismach: Physical Review B. Journal
of Physics: Condensed Matter oraz Journal of Alloys and Compounds. Nalezy tu docenié
role promotora kandydata. prof. Andrzeja Szajka. ktéry bardzo wezesnie zaczal wykorzy-
stywac swojego doktoranta do rozwiazywania konkretnych probleméw badawczych. takze
we wspdlpracy z eksperymentatorami.

Choc¢ w spisie publikacji kandydata nie znalaztem pracy samodzielnej. w czesci publi-
kacji. ktdre ukazaly sie gtéwnie w pismie Acta Physica Polonica. kandydat jest pierwszym
autorem. Sugeruje to. ze w tych publikacjach odgrywal gléwna role w formulowaniu pro-
blemu badawczego. jego rozwiazywaniu i redakeji pracy. co ma podstawowe znaczenie w
dalszym przebiegu jego kariery naukowej.

Podsumowujac. chee stwierdzi¢. ze przedstawione przez Autora rozprawy rezultaty
uwazam za nowe oraz istotne dla fizyki ukladéw f-elektronowych. Praca zostala napisana
W sposéb jasny 1 poprawny jezvkowo. a mimo wymienionych powyzej jej niedostatkéw za-
stuguje na pozytywna ocene. Uwazam. ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa spelnia
WwyImogl ustawowe stawiane pracom doktorskim i stawiam wniosek o dopuszczenie mgra
inz. Mirostawa Werwinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

dr hab. Tomasz Kostyrko
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Wazniejsze usterki zauwazone w rozprawie

1.

10.

11.

12.

13.

str.10: zdanie: “(...). ktéry jako pierwszy zsyntetyzowany SmzCoygBe.” jest niegra-
matyvezne i niejasne.

str.25: “semiempiryeznymi'. powinno byé: pélempiryveznymi.

str.26.27: “formuty interpolacyjne”. “formuly pélempiryvezne”. powinno byé: wzory
interpolacyjne. wzory pétempiryezne.

str.29: w tablicy 3.2 niepotrzebnie powtérzony wiersz 7.

str.31. (takze: str.55.106): “quasidwuwymiarowe”. powinno hy¢é: kwazidwuwymia-
rowe.

str.39: “semimetaliczne”. powinno byé: pélmetaliczne.

. str.40: “jest ewidencja zachowania typu Kondo™. powinno byvé. n.p.: jest $wiadec-

twem/oznaka zachowania tvpu Kondo: “semimetal” - j.w.

str.116: "W pierwszej niezalezne byly wszystkie czterech atomy uranu”. powinno
by¢: cztery. N.b. omylek tego rodzaju (niewlasciwie uzyty przypadek) jest w pracy
wiecej. powyzsza podaje jako przykiad.

str.143: “trojskladnikowych zwiazkach T2Als™ brakuje trzeciego skladnika.

str.157: “plaszezyzna YZ jest odwrotna wobec osi x”. pojecie odwrotnogei plaszezy-
Zny jest niejasne.

str.183 (podobnie: str.185): “pozostawal paramagnetyezny w dét do temperatury
0.35 K" powinno by¢. n.p.: pozostawal paramagnetyczny powvzej temperatury
0.35 k.

str.184: "Parametr U dodawanego do orbitali 4f na cerze.”. powinno bvé: dodawano.

str.189: “olbrzymie podobienistwo™. przesada stylistyczna.



