Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Sylwii Gutowskiej zatytutowanej
»,Badanie struktury elektronowej oddziatywania elektron-fonon i nadprzewodnic-
twa materiatow zawierajacych ciezkie pierwiastki” wykonanej
w Akademii Gdrniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica

Celem rozprawy jest opis teoretyczny wptywu oddziatywan elektron-fonon
oraz spin-orbita na stan nadprzewodzgcy wybranych materiatéw zawierajgcych pier-
wiastki ciezkie, takiej jak Bi, Rh, Ir, Pb oraz Th i Ce. Dodatkowo, doktorantka brata tez
udziat w czesci prac doswiadczalnych na tych ukfadach. Metodg podejscia teoretycz-
nego do standw elektronowych sg obliczenia struktury pasmowej w ramach teorii
funkcjonatu gestosci (DFT), zaadaptowang do opisu stanu nadprzewodzgcego
(SCDFT). Oprocz tego, dla zwigzkdw zawierajgcych pierwiastki Ce oraz Th (tj. dla Celrs
i Thirs) uzyto metod LDA+U oraz przyblizenia dynamicznego pola sredniego (DMFT)
dla uwzgledniania korelacji miedzyelektrodowych pomiedzy elektronami 4f czy 5f,
odpowiednio. Przy obliczeniach struktury elektronowej uzyto jeszcze metody pertur-
bacyjnej teorii funkcjonatu gestosci (DFPT) w celu wyznaczenia spektrum drgan sieci
krystalicznej (spektrum fononowego) oraz sprzezenia elektron-fonon, a tak otrzy-
mane wyniki uzyto do obliczenia podstawowych charakterystyk stanu nadprzewodza-
cego w ramach teorii BCS oraz osobno, w ramach rozszerzenia tej teorii na réwnania
Eliashberga.

Zanim przejde do omdwienia szczegdtowego tej rozprawy podam kilka jej cha-
rakterystyk ogélnych. Praca jest bardzo solidna, ale obszerna (275 stron). Jako mate-
riat oryginalny doktorantka wymienita 5 publikacji w czasopismach o zasiegu swiato-
wym. Jednakze opublikowata znacznie wiekszg liczbe prac i patrzac na te solidng roz-
prawe z tego punktu widzenia, uwazam jej dorobek za znacznie bogatszy. Juz w tym
momencie moge stwierdzi¢, ze ta benedyktynska praca jest wystarczajgca do otrzy-
mania stopnia naukowego doktora nauk fizycznych. Ponizej analizuje wybrane
aspekty poszczegdlnych rozdziatéw i podaje uwagi krytyczne, ktére nasunety mi
sie podczas czytania tej rozprawy.

Czes¢ pierwsza rozprawy, Wstep (rozdziaty 1-6) zawiera takze elementy ory-
ginalne. Uwazam np., ze szczegdtowe wyprowadzenie rownan Eliashberga jest takim
wynikiem. Takze metoda DFT zostata omdwiona szczegdtowo i przejrzyscie. W po-
szczegblnych rozdziatach znalaztem drobne usterki, ktére nie majg znaczenia i prze-
kaze je juz prywatnie doktorantce. W kazdym razie, poszczegdlne elementy opisu teo-
retycznego omowione sg systematycznie. Teraz rozumiem, dlaczego doktorantka
przy takiej dozie szczegdtowej analizy nie zdecydowata sie na napisanie rozprawy w
jezyku angielskim, bytoby to zbyt czasochtonne. Czes¢ wyprowadzen, zwtaszcza réw-
nan Eliashberga, mogtaby by¢ umieszczona w Dodatku. Materiat ten mégtby by¢ opu-
blikowany jako np. skrypt uczelniany, po wprowadzeniu znaczacej interpretacji fizycz-
nej niektérych krokow.
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Podsumowujgc rozdziat wstepny, doktorantka wykazata sie bardzo dobrym
przygotowaniem do uwzglednienia efektow takich jak lokalne korelacje miedzyelek-
tronowe, efekty relatywistyczne (w tym oddziatywanie spin-orbita), czy formalizm
Eliashberga, w jej obliczeniach dotyczgcych stanéw elektronowych, sprzezenia elek-
tron-fonon oraz ich zastosowania do opisu stanu normalnego i nadprzewodzgcego w
szerokiej klasie materiatéw niemagnetycznych i bez innych przejs¢ fazowych takich
jak przejscie metal-izolator czy przejscia strukturalne pod wptywem silnego sprzeze-
nia elektron-siec.

Rozdziat 7 wyodrebniam jako osobny, gdyz zawiera opis koddw autorskich ob-
razujgcy topologie powierzchni Fermiego, mody fononowe jako ruch atomoéw w prze-
strzeni prostej oraz wielkosci z nimi zwigzane. Brakuje mi tutaj dbatosci o szczegétowy
opis ilustracji oraz przyktadu kodéw Myavi-FS oraz PH-atom-motion; szczegdty tech-
niczne przekaze doktorantce. Bardzo interesujgca jest obecnos¢ tzw. moddw chiral-
nych. Dla jakich struktur to ma miejsce? Ze wzgledu na duzg ilo$¢ nieintuicyjnego ma-
teriatu (state sitowe, efektywna sita wigzania) moze nalezatoby wyniki krétko podsu-
mowac? Zdaje sobie sprawe, ze wydtuzytoby to i tak obszerng rozprawe. Brakuje mi
jednak tutaj omowienia pewnych szczegotow.

Rozdziat 8 stanowi sztandarowy przyktad testowania uzytej metody obliczen
(typowa gestos¢ punktow, czas obliczen, etc.) dla stosunkowo prostego nadprzewod-
nika LiBi, ktory okazat sie niskotemperaturowym nadprzewodnikiem | rodzaju. Zasta-
nawia mnie mata wartos¢ temperatury krytycznej Tc = 2,48 K przy stosunkowo duzej
wielkosci statej sprzezenia elektron-fonon B = 0,66. Czy jest to zwigzane ze stosun-
kowo duzg wartoscig parametru Morela-Andersona B* = 0,13, czy raczej wynika z ni-
skiej wartosci temperatury Debye’a 133 K? (czy w koncu niskiej gestosci stanéw na
poziomie Fermiego?)

Trudniejsze sg obliczenia dla zwigzkéw w fazie Lavesa (rozdziat 8), np. dla Srl;
oraz SrRh;, ktére sg nadprzewodnikami Il rodzaju, z prawie dwukrotnie wyzszymi sta-
tymi sprzezenia [, temperatury Debye’a oraz wartosci Tc. Wyniki na ogoét zgodne sg z
przewidywaniami teoretycznymi poza np. wartosciami liniowego wspdtczynnika cie-
pta witasciwego, co zmusito autorke do wprowadzenia dodatkowej statej sprzezenia,
ktdrej obecnos¢ przypisuje fluktuacjom spinowym. Przypuszczam, iz takie fluktuacje
mogg wystapic dzieki czesciowo zapetnionym powtokom typu d zaréwno dla zwigzku
z irydem i z rodem? Wynika to chociazby tabeli 9.2 obsadzen standw tego typu. Czy



tak jest rzeczywiscie? Tak moze by¢, jesli fluktuacje spinowe sg typu ferromagnetycz-
nego. W tym celu bytoby dobrze poda¢ wartosci parametru Stonera, ale to jest moz-
liwe tylko, jesliby autorka okreslita efektywny parametr oddziatywania U + (d-1)J na
poziomie Fermiego, gdzie d jest orbitalng degeneracjg. Czy, zatem, nie nalezatoby tu-
taj tez zastosowaé np. metode LDA+U do analizy danych? Nie rozumiem tez znaczenia
wzoru (9.3), gdyz wktad fluktuacji spinowych poprzez parametr Stonera jest nieli-
niowy dla silnie skorelowanych elektronéw.

Generalnie, w rozdziatach 7 oraz 8 brakuje mi poréwnania wynikéw otrzyma-
nych z rozwigzania réwnania Eliashberga z tymi wynikajgcymi w sposdb prosty z przy-
blizenia BCS. Poza tym, dlaczego nie wykreslono zaleznosci temperaturowej przerwy
nadprzewodzgcej? Natomiast, bardzo mi sie podoba zaobserwowanie w wynikach
anomalii Kohna dla zwigzkéw w fazie Lavesa.

W rozdziale 10 rozwazono stop PbBi, uwazany za przypadek z najsilniejszym
sprzezeniem elektron-fonon &~ 1,5 i maksymalnej wartosci Tc = 8,7 K. Autorka skon-
centrowata sie na stopie Pbg s4Bio 36. Obliczenia wykonano z uzyciem metody KKR-CPA
z kodem od Stanistawa Kaprzyka. Przebadano ten ukfad z uwzglednieniem wszystkich
czynnikdéw opisanych we Wstepie. Dodatkowo, w tym rozdziale policzono tempera-
turowa zaleznos¢ przerwy typu nadprzewodzacej rozwigzujgc rownanie Eliashberga
dla przypadku izotropowego. Oprécz tego rozwazono przypadek anizotropowy z
trzema pasmami, ktére wykazujg podobne zachowanie zaréwno co do ich wielkosci
jak i zaleznosci temperaturowej. Otrzymano tez temperaturowg zaleznos¢ elektrono-
wego ciepta wilasciwego, ktore zgadza sie dobrze z danymi eksperymentalnymi, a
przynajmniej duzo lepiej niz wyniki otrzymane z przyblizenia BCS. Wyniki otrzymane
w tym rozdziale stanowig jeden z centralnych wynikdw tej rozprawy. Zastanawiaja-
cym jest rozktad wartosci przerw nadprzewodzacych pokazany na rys. 10.18. Czy
oznacza to, ze przerwy te zalezg od wektora falowego k, jak to ma miejsce w nadprze-
wodnikach wysokotemperaturowych na bazie miedzi? Jest tutaj jednak zasadnicza
réznica z tymi ostatnimi. A mianowicie, tutaj zasadniczg role odgrywa sktadowa bez-
dyspersyjna przerwy typu s, a te dyspersyjne majg znaczenie mniejszg amplitude. | to
zaréwno dla czystego Pb, jak i dla stopu PbBi z tym, ze w tym drugim przypadku wy-
stepuje mieszanie przerw (czyli dodatkowa sktadowa hybrydyzacyjna wynikajaca z
parowania miedzypasmowego). Czy tak jest?

W rozdziale 11, koncowym, doktorantka podjeta temat na obrzezach stoso-
walnosci metodyki z poprzednich rozdziatéw, a mianowicie zajeta sie nadprzewodnic-
twem w dwdch uktadach posiadajacych skorelowane elektrony (o niezapetnionych

powtokach) 4f i 5f dla Celrs oraz Thirs. Czes¢ teoretyczng poprzedza dos¢ doktadne
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omowienie podstawowych witasnosci Thir3 z prostym dopasowaniem do danych, wy-
konane przez doktorantke. Nastepnie wykonano obliczenia struktury pasmowej me-
toda pseudopotencjatéw a otrzymane wyniki zweryfikowano wykonujac obliczenia
metodg petnego potencjatu (LAPW) w pakiecie Wien2k. Rozumiem, ze wyniki zga-
dzajg sie dobrze, poniewaz autorka nie przytacza szczegétowo pordwnania iloScio-
wego. Intersujgcym jest wyniki, ze gtdwny wktad do gestosci standw na poziomie Fer-
miego wnoszg elektrony 5d pochodzgce od Ir, aczkolwiek brakuje mi tutaj jasnej od-
powiedzi na temat czgstkowych wktaddw, zwtaszcza elektrondw 5f. Jest to istotne ze
wzgledu na wypuklenie rdznicy z uktadami ciezkofermionowymi. Zgodnosé wynikow
obliczen z danymi termodynamicznymi w stanie normalnym jest z doktadnoscia do
czynnika 2, a wiec raczej jakosciowa, ale pewnie niczego lepszego nie nalezy oczeki-
wac. Tutaj uwaga metodologiczna: rozumiem, ze w przypadku zwigzku z Th nie pro-
wadzono obliczen metodami omdéwionymi wczeséniej (LDA+U czy DMFT), a analize
stanu nadprzewodzacego wykonano w przyblizeniu BCS. Czy mam racje?

Jesli chodzi o zwigzek Celrs tutaj uwzgledniono korelacje elektronowe w ra-
mach wspomnianych wyzej podejs¢. W tym celu doktorantka wykonata doktadne ob-
liczenia metodg GGA+U, w tym analize dwéch rdznych przyblizen wystepujacych w
literaturze. Wynik jest do$é podobny do tego do zwigzku torowego, ze gtéwny wktad
do gestosci standw na poziomie Fermiego wnoszg elektrony 5d pochodzace od Ir, a
elektrony 4f sg zlokalizowane (obsadzenie n¢=1,05). Czy, zatem, model dwupasmowy
bytby w stanie zamodelowa¢ ten uktad? Nie rozumiem zupetnie (por. Tabela 11.5)
kompletnej zmiany obsadzenia poziomu 5f po wigczeniu wyrazu z oddziatywaniem U.
Ten paradoks przenosi sie na wyniki przedstawione w Tabeli 11.6, gdzie podano obli-
czony parametr sprzezenia, warto$¢ Tc oraz liniowego wspotczynnika [.

Rozumiem, ze wystepujgce w obliczeniach powyzsze paradoksy sktonity autorke do
powtdrzenia obliczen struktury elektronowej metodg dynamicznego pola sredniego
(DMFT). Wyniki sg bardzo zblizone do tych, ktérych oczekiwalibysmy z rozwazan mo-
deli skorelowanych elektronéw. Jednakze, wielkosci zestawione w Tabeli 11.8 jako
poréwnanie trzech réznych metod, sg bardzo rozbiezne miedzy sobg, co swiadczy o
niesystematycznosci tych podejsé. Czy, zatem, jesteSmy skazani, przynajmniej na ra-
zie, na obliczenia modelowe uktaddw silnie skorelowanych? Jest to pytanie, ktére za-
daje raczej sobie, ale bytbym bardzo zainteresowany opinig doktorantki na ten temat.
Z tego powodu bardzo spodobat mi sie wykres zaleznosci hybrydyzacji o wielkosci ~
0,1 eV rozumiem, ze stanéw 4f i 5d, w funkcji energii jednoczastkowej w = e i ze jest
ona praktycznie stata w catym przedziale energii tam podanej. Podoba mi sie takze,
ze pik powyzej energii Fermiego jest zinterpretowany jako wysokoenergetyczne po-
dwdjne obsadzenie stanu atomowego f, natomiast pojedynczo obsadzony stan f jest
rozmyty przez hybrydyzacje ze stanami 5d-6s. Rys. 11.16 uwazam za bardzo istotny,
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gdyz daje wyobrazenie o powigzaniu pasmowego i modelowego punktu widzenia sta-
now silnie skorelowanych. Takze podziwiam, drobiazgowq analize poszczegdlnych
wtasnosci, nawet takich jak wptyw (a wtasciwie jego brak) pola krystalicznego na sta-
tyczng podatnos¢ magnetyczna.

Podsumowujac, rozprawa zawiera bardzo rzetelng analize teoretyczng wtasnosci
elektronowych, w wiekszosci przypadkéw potgczong ze zwigzanym z nimi spektrum
wzbudzen fononowych, a takze szczegdtowa dyskusje wtasnosci termodynamicznych
nadprzewodnikdéw otrzymanych w eksperymencie. Nalezy podkresli¢, ze doktorantka
brata tez aktywny udziat w czesci badan zwigzanych z otrzymaniem proébek polikry-
stalicznych analizowanych materiatéw. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze dokto-
rantka dodatkowo zastosowata rézne metody teoretyczne wychodzgce poza w/w.
obliczenia pasmowe i wigczyta je do opisu zwigzkéw z Ce i Th, ktére zawierajg skore-
lowane elektrony. We wszystkich opisanych przypadkach uwzglednita takze sprzeze-
nia spin-orbita oraz przeprowadzita obliczenia stanu nadprzewodzgcego w ramach
podejscia Eliashberga. W ten sposdb opis teoretyczny podstawowych wtasnosci kon-
wencjonalnych nadprzewodnikéw mozna uznac za kompletny, przynajmniej jesli cho-
dzi o wiasnosci statyczne. Jest to jedna z najlepszych rozpraw doktorskich z pograni-
cza kwantowej inzynierii materiatowej jakg przyszto mi oceniac.

Z istotnych krytycznych uwag chciatbym wymienic kilka, przy czym drobne uchybienia
w teksécie pomijam. Po pierwsze, poniewaz cata rozprawa jest oparta o sprzezenie
poduktadu elektronowego z drganiami harmonicznymi sieci krystalicznej, wydawa-
toby sie celowym scharakteryzowac pobieznie w rozdziale wstepnym nowe materiaty
z wodorem (jak np. LaH10+x czy weglowo-siarkowo-wodorowe) o temperaturze kry-
tycznej podchodzacej pod temperature pokojowg. Uwazam tak dlatego, iz w tych no-
wych materiatach najpewniej istotne jest sprzezenie nieliniowe (drgania anharmo-
niczne) czy tez obecnos¢ specyficznych moddéw rezonansowych zwiekszajgcych efek-
tywne sprzezenie elektron-fonon w niekonwencjonalny sposdb? To pytanie jest zwig-
zane z tym, ktére mi sie zrodzito, gdy poréwna sie wyniki doktorantki z tymi z zespotu
prof. Radostawa Szczesniaka i Artura Durajskiego, ktdrzy takze uzywajg formalizmu
Eliashberga i otrzymujg temperatury krytyczne o dwa rzedy wielkosci wyzsze, co
prawda dla innych zwigzkdw, tj. o innej strukturze. Mam petne zaufanie do wynikdw
doktorantki. Czy doktorantka ma tutaj wyrobione zdanie na ten temat? Chetnie wy-
stuchatbym jej opinii, jesli jest to mozliwe w postaci krétkiego komentarza.

Po drugie autorka uwaza wptyw fluktuacji spinowych jako wytgcznie destrukcyjny.
Jest to niesciste, gdyz mogg one takze prowadzié¢ do nadprzewodnictwa, ale to juz jest

zupetnie inna dziedzina i nie wyobrazam sobie jeszcze takiej blizszej analizy w tej i tak
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juz (za) obszernej rozprawie. Odnotowuje ten punkt, bo parowanie poprzez wymiane
fluktuacji spinowej jest bardzo mocno rozpracowywane, co prawda nie dla zwigzkow
analizowanych przez doktorantke.

Po trzecie, blizsza analiza poréwnania z wynikami otrzymanymi z przyblizenia BCS
mogtaby byé pouczajgca. W koncu, czy przerwa nadprzewodzgca moze mieé bardzo
prostg zaleznos¢ od wektora falowego k (patrz dyskusja wyzej), gdyz uproscitoby to
zapewne rachunki dla tego stanu. Czy to jest mozliwe?

Konkludujac, uwagi krytyczne to raczej pytania nie zwigzane bezposrednio z gtéw-
nymi celami rozprawy, ktéra jest bardzo dobra, jesli nie wyrdzniajgca sie. Podziwiam
takze systematycznosc i drobiazgowos¢ takze redakcji tej rozprawy (wraz z Dodat-
kami). Na wyrdznienie zastuguje tez grafika wykresow i profili tréjwymiarowych to-
pologii powierzchni Fermiego, ktéra w czesci jest oryginalnym wktadem doktorantki.

Stwierdzam, zatem, ze rozprawa Pani mgr inz. Sylwii Gutowskiej spetnia w petni wa-
runki stawiane rozprawom doktorskim odpowiedniej ustawy o stopniach i tytule na-
ukowym i wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego,
w tym do publicznej obrony. Ponadto, proponuje jej wyrédznienie, a odpowiedni wnio-
sek ztoze po pomysinej obronie.

Krakow, dn. 12 kwietnia 2023 r.
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