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Recenzja pracy doktorskiej mgra inz. Mirostawa Werwinskiego pt.
"Obliczenia z pierwszych zasad wlasnosci elektronowych i
magnetycznych wybranych zwigzkow migdzymetalicznych
zawierajacych cer, samar i uran”

Praca doktorska mgra inz. Mirostawa Werwinskiego sktada si¢ z 8
rozdzialow 1 bibliografii liczacej 202 pozycje. Ma charakter teoretyczny,
ale jest tez mocno powigzana z wynikami doswiadczalnymi. Wiele
publikacji autor ma wspdlnie wydanych ze znakomitymi fizykami ze
znanych osrodkow naukowych. Uwzglednienie w obliczeniach aspektéw
relatywistycznych, ktére wymagaja rozwigzywania réwnania Diraca z
pelnym potencjatem, jest bardzo ambitnym zadaniem, w sposdb znaczacy
podnoszacy warto$¢ rozprawy doktorskie;j.

W pierwszym rozdziale pracy autor przekonywujaco uzasadnia, ze warto
bylo podja¢ ten temat, jakim jest badanie witasnosci fizycznych
wybranych zwigzkéw f-elektronowych, z grupy lantanowcédw i
aktynowcoéw. W zwiazkach tych obserwuje si¢ niezwykie bogactwo
zjawisk, takich jak: mieszana walencyjnos¢, efekty cig¢zko-fermionowe,
efekt Kondo, czy tez wspotistnienie magnetyzmu i nadprzewodnictwa.
Na warto$¢ pracy mgra inz. M. Werwinskiego niewgtpliwie ma tez
wplyw to, Zze wykonujgc obliczenia obraca si¢ posréd uktadéw bedacych
przedmiotem zainteresowania wiodacych grup badawczych takich jak
grupa prof. Kaczorowskiego, czy tez grupa prof. Slebarskiego. Odkryto w
tej klasie zwiazkow wiele nowych wlasnosci fizycznych, rodzacych pilng
potrzeb¢ wyttumaczenie mechanizméw fizycznych, lezacych u podstaw
takiego zachowania, niedostegpnych w popularnych obliczeniach
nierelatywistycznych. Szczegdlnie dotyczy to rodziny zwiazkéw UTAs,,
w ktorych jednoznaczna interpretacja wynikéw doswiadczalnych
napotkata na szereg trudnosci.

Rozdziat drugi i trzeci pracy autor poswigca wprowadzeniu w tematyke
rozprawy, oraz metodologii obliczen, ktore oparte sa o teorie¢ DFT i maja
w zamiarze autora by¢ wolne od swobodnych parametréw dobieranych
czasami dos¢ arbitralnie, nadajac obliczeniom charakter ab initio. Same
obliczenia autor pracy wykonat korzystajac z kodéw komputerowych
Wien2k, oraz kodu FPLO, autorstwa dobrze znanych grup badawczych w
swiecie. O ile kod komputerowy Wien2k wymaga specjalnych modutéw,
by uwzgledni¢ dostatecznie doktadnie oddziatywanie spin-orbita i inne
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efekty relatywistyczne, o tyle kod FPLO jest relatywistycznie spojnym,
rozwigzujacym rownanie Diraca. Szkoda, ze t¢ kwestie odwotujaca sie do
pelnego réwnania Diraca autor pomingt milczeniem, a bez ktérej rozdziat
trzeci jest do$¢ typowym streszczeniem metodologii stosowanej w
obliczeniach nierelatywistycznych od szeregu lat.

Rozdziat czwarty autor rozprawy poswigca rodzinie zwigzkéw UTAs;,
gdzie w miejsce T wystgpuje Cu, Co, Ni, lub Pd. W zwiazkach tych, ze
wzgledu na silnie skorelowany charakter elektronéw w powtokach 5f(U)
i powtokach 3d(T), uzyskanie wiarygodnych wynikéw wymaga od
obliczen uwzglednienia oddziatywan kulombowskich, oraz wymiany,
wychodzacych znacznie poza zakres stosowalnosci tylko teorii DFT w jej
jednoczastkowym wydaniu. Aby uzyska¢ prawidlowy opis struktury
magnetycznej, autor wykonal szereg obliczen dla roéznych wyboréw
nierownowaznych  polozen  atomow, dobierajac  odpowiednie
superkomorki. Z poréwnania energii calkowitych otrzymanych z obliczen
samozgodnych dla roznych konfiguracji magnetycznych, autor
wnioskowat o zgodnosci wynikdéw teoretycznych z eksperymentalnymi.
Ten sposoéb postepowania niewatpliwie wpisuje si¢ w scenariusz ab
initio. Wérdd porownywanych wielkosci, kluczowa role odgrywa tutaj
moment magnetyczny atomow, a szczegdlnie moment na atomach U.
Rozdziat czwarty to najobszerniejsza czes¢ rozprawy. Zamieszcza w niej
autor, na niemalze stu stronach, historyczng wiedz¢ na temat badanych
zwigzkow, wyniki doswiadczalne dotyczace struktury krystalicznej i
magnetycznej; gltéwne zrodia tych danych to prace Kaczorowskiego,
Slebarskiego i wspotpracownikow. W pierwszej czesci rozdziatu
czwartego autor prezentuje szczegdtowo wyniki obliczen dla zwiagzku
UCuAs,. Obliczenia zostaly wykonane kodem Wien2k, z potencjatem
efektywnym w przyblizeniu PBE, a takze PBE+U 1 PBE+OP.
Znamiennym dla tych zwiazkéw jest duzy moment orbitalny,
kompensujacy przeciwnie skierowany moment spinowy. Temu
atrakcyjnemu faktowi autor jednakze nie poswigca specjalnej uwagi,
czego mozna by oczekiwa¢ po tym, ze oddzialywanie spin-orbita
odgrywaé¢ musi tutaj kluczowa role. Mimo tej uwagi o krytycznym
zabarwieniu, oceniam ten rozdzial rozprawy bardzo wysoko. Wyniki
obliczen struktury elektronowej dla tego zwigzku sg w zestawieniu z
wczesniejszymi publikacjami duzo pelniejsze, bo pozbawione wielu
przyblizen wymuszonych w przesztosci mozliwosciami technicznymi, a
dotyczacymi ksztattu potencjatu i ograniczen samej metody LMTO.
Uzyskana dobra zgodnos¢ momentéw magnetycznych na uranie z
wartosciami do$wiadczalnymi, przy odpowiednio dobranych poprawkach
na wieloczastkowe oddzialywania kulombowskie i wymiany, uwazam za
wynik warto$ciowy, ustanawiajacy pewien standard przy konstruowaniu
potencjatlu efektywnego, adekwatnie opisujacego ziozone zachowanie si¢
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elektronow w tej klasie zwiazkéw. Mozna mie¢ w tym miejscu pewne
zastrzezenia, co do okreslania dalej tej metodologii, jako ab initio. Tym
niemniej, wobec faktu, ze poshugujac si¢ tak uwiarygodnionym
potencjalem autor uzyskat szczegdtowy przebieg pasm energetycznych,
widma gestosci standw, uksztaltowanie ptatow powierzchni Fermiego
oraz przestrzenne rozktady gestosci fadunku i spinowych, znaczenie tych
wynikow ma ze wszech miar znaczenie fundamentalne i charakter jak
najbardziej bliski badaniom z pierwszych zasad. Z tych wynikéw mozna
jednoznacznie wyciaga¢ wnioski o stopniu hybrydyzacji wigzan, a takze
o elektronowych wiasno$ciach transportowych i optycznych. Podobne
obliczenia jak dla UCuAs, autor wykonat takze dla UCoAs,. Dodatkowo
obliczenia autor wykonal takze kodem FPLO dla antyréwnolegtej
konfiguracji poczatkowej, poswiecajac specjalng uwage warto$ciom
momentu magnetycznego na kobalcie. Takie zestawienie wynikow jak na
rys.4.41, gdzie widzimy wykresy gegstosci standw uzyskane dwiema
réznymi drogami, jedna metoda PBE+OP+is (Wien2k) a druga metoda
PW92+OP (FPLO), sa bardzo cenne, bo pozwalaja na szybkie
rozeznanie, co do doktadnosci uzyskanych wynikéw i jakosci uzytych
kodow obliczeniowych.

Rozdzial piaty poswigcony zostat uktadowi UCu,Si;. Obliczenia
wykonane zostaly kodami Wien2k, FPLO 1 LmtART. Z tych obliczen
wynika dos¢ dobra zgodnos$¢ ze zmierzonymi widmami XPS, takze dos¢
dobra zgodnos$¢ obliczonych momentéw magnetycznych z momentami
doswiadczalnymi. Te zgodnos¢ osiagnigto ustalajac odpowiednio w
potencjatach LDSA/GGA wielkosci catek kulombowskich i wymiennych,
oraz dobierajac odpowiednia poprawke na polaryzacje orbitalng OP.
Wyniki dla momentéw spinowych i orbitalnych uzyskane réznymi
metodami przy zastosowaniu rdznych przyblizen, przedstawione na
rys.5.4, z zaznaczonymi wartosciami eksperymentalnymi, dajg
rozeznanie, w jaki sposob konstruowacé najlepszy potencjat efektywny dla
tej klasy zwiazkéw. Jest to wazny wynik, pozwala on bowiem na
krytyczna ocen¢ i ukierunkowanie badan teoretycznych we wiasciwym
kierunku.

W kolejnych rozdziatach pracy, autor prezentuje wyniki obliczen dla
uktadéow CeRhSi,;, Ce,Rh3Sis i CeRhsSi,. W tych zwigzkach obok
zachowania ci¢zko-fermionowego, obserwuje si¢ nadprzewodnictwo,
ktore pojawia sie¢ przy zwigkszonych cisnieniach, konkurujac z
porzadkiem magnetycznym. Sposrod bogactwa wynikéw w tym rozdziale
zastlugujacych na wyrdznienie, sa widma XPS przedstawione na rys 6.14,
na ktérych poréwnano widma zmierzone, z widmami obliczonymi, a w
ktérych to obliczeniach potencjat efektywny byl modelowany w postaci
WC+U. W podsumowaniu tego rozdziatlu, niestety nie doszukatem sig
odpowiedzi na pytanie, ktére si¢ nasuwa si¢ natychmiast przy takiej
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okazji; a mianowicie, co stoi za tym, ze potencjat WC+U jest tutaj lepszy
od potencjalu PBE+OP. Obserwowane kompensowanie si¢ orbitalnego
momentu magnetycznego i spinowego na atomach Ce, oraz znaczacy
wplyw na ten fakt oddzialywania spin-orbita w obecnosci silnych
efektow skorelowanych, sa bardzo atrakcyjnym aspektem w badaniach
prezentowanych w tym rozdziale, zastugujacym na wyréznienie. Podobne
obliczenia autor rozprawy wykonal takze dla zwiazku Ce,PdIng. Ustalit
najlepszy potencjat efektywny, ktéry daje najlepsza zgodno$¢ widm XPS,
oraz odtwarza niemagnetyczny stan podstawowy. Ostatni rozdziat pracy
autor poswiecit wynikom obliczent dla uktadu SmsCo,9Bg. Znajdziemy
tutaj wartosci momentéw magnetycznych (rys.8.2), takze na
poszczegdlnych atomach z informacja jak bardzo sg one czule na rézne
wartoséci catek J 1 U, niezbednych do uzyskania zgodnosci z
doswiadczalnymi wynikami, nieosiagalnej w ramach tylko ,.czystej”
teorii DFT. W podsumowaniu tego rozdziatu, autor powinien byt odnies¢
si¢ bardziej krytycznie do tych obliczen i ustosunkowaé do tego, w jakim
stopniu przyblizenie DMFT+U, a w jakim modelowanie za pomoca
superkomorki  rzeczywistej struktury 1 inne czynniki natury
geometrycznej miaty wplyw na ostateczne wyniki uzyskiwane w
procedurze samozgodnej.

Pod wzgledem redakcyjnym, jak na tak obszerna prace, z tak duza iloscia
wynikow wlasnych 1 zaczerpnietych z literatury, jest zredagowana
solidnie i stosunkowo latwa do czytania, bo napisana z konsekwentnym
zachowaniem porzadku w kazdym z rozdziatléw. Ulatwia to znakomicie
Sledzenie toku rozumowania autora i1 ocen¢ wartosci formulowanych
wnioskow koncowych. Mogg razi¢ w kilku miejscach uzywane przez
autora zwroty jezykowe 1 niefortunne sformutowania takie jak np.:
»,najwieksza zgodno$¢ z doswiadczalnymi momentami ..” (str.92), czy
inny ,.. z pelna relatywistkg” (str.140). Rowniez przy prezentacji
graficznej pasm energetycznych elektronéw, wyeksponowanie kilku
tylko pasm w poblizu poziomu Fermiego byloby niezwykle cenne.
Rozumiem intencj¢ autora, ktore sklonity go do prezentacji pasm, jak to
ma miejsce na rys.8.8, ale z tego gaszczu krzywych trudno sobie
wyobrazi¢, jak autor wyluskal dane niezbedne do konstrukcji platow
powierzchni Fermiego widocznych na rys.8.7.

W zakonczeniu recenzji rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze mgr inz.
Mirostaw Werwinski wykazat si¢ dobra znajomoscia tematyki dotyczacej
elektronowej struktury elektronowej materialéw wymienionych w tytule,
w ktorych obecnos¢ ciezkich pierwiastkow sprawia, ze na ich wlasnosci
majg istotny wplyw efekty relatywistyczne. Opanowal takze
postugiwanie si¢ odpowiednimi metodami obliczeniowymi, bez ktorych
to umiejetnosci uzyskanie wiarygodnych wynikéw, nawet przy
wykorzystaniu dobrze znanych kodéw komputerowych jest niemozliwe.
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Z rozprawy doktorskiej przebija tez wyraziscie dobrze wyksztalcona
intuicja fizyczna autora, tak niezwykle cenna w pracy badawczej na styku
teorii z doswiadczeniem. Dlatego wnosze o dopuszczenie mgra inz.
Mirostawa Werwinskiego do publicznej obrony doktorskiej i o dalsze
postgpowanie zgodne z wymogami formalnymi.
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