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(Badania struktury elektronowej torowych nadprzewodnikéw niecentrosymetrycznych)

Rozprawa doktorska mgr Mane Sahakyan dotyczy badan struktury elektronowe;j
nadprzewodnikow niecentrosymetrycznych. Badania materialéw nadprzewodzacych zawsze
cieszyly sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na potencjalne mozliwosci aplikacyjne, ale
tez ze wzgledow poznawczych, gdyz nie wszystkie mechanizmy powstawania tego stanu
zostaly do konca poznane. Wybrane materialy zaprezentowane w rozprawie naleza do
krysztatow, ktorych grupy przestrzenne nie posiadajg srodka symetrii. Brak centrum inwersji
umozliwia powstanie mieszanych konfiguracji par nadprzewodzacych typu spin-singlet 1 spin-
tryplet.

Glownym celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie struktury elektronowe;j
niecentrosymetrycznych nadprzewodnikow bazujacych na torze o stechiometrii ThyMs, gdzie
M to atom nalezgcy do metali przejsciowych (M=Fe, Co, Ni, Rh, Os, Ir). Stosujac metody
obliczeniowe z pierwszych zasad (tzw. ab initio) wyznaczono struktur¢ pasmowa wyzej
wspomnianych zwigzkéw oraz gestosci standw elektronowych i powierzchnie Fermiego w
podejsciu bez sprzezenia spin-orbita oraz w jego obecnosci. Do obliczenn wybrane zostaly
dwie metody: zlinearyzowanych orbitali typu muffin-tin i zlinearyzowanych stowarzyszonych
fal ptaskich, obie z pelnym potencjatem krystalicznym, odpowiednio FP LMTO i FP LAPW.
Jako praktyczng realizacj¢ powyzszych metod wybrano uznane w §wiecie kody komputerowe
LmtART i Elk.

Praca doktorska mgr Sahakyan wykonana zostala w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu w Oddziale Badan Magnetykow pod kierunkiem prof. dra hab. Vin Hung Trana.
Rozprawa bazuje na wynikach z czterech prac opublikowanych w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym oraz jednej bedacej w przygotowaniu. (Ponadto mgr Sahakyan ma jeszcze
jedng prace w dorobku, opublikowang w Acta Physica Polonica A z 2015 roku, ktorej wyniki

nie weszty do rozprawy). Praca napisana w jezyku angielskim sktada si¢ z o$miu rozdziatéw
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poprzedzonych streszczeniami w jezyku polskim i angielskim, spisem tresci, listg rysunkow,
tabel i skrotow uzytych w tekscie. Na koncu znajdujg si¢ dodatki opisujace techniczng strone
obliczen, lista wiasnych publikacji i wystgpien konferencyjnych oraz spis literatury
obejmujacy 131 pozycji.

Rozdzial pierwszy to wprowadzenie do tematu, motywacja do badan dotyczacych
struktury elektronowej nadprzewodnikow niecentrosymetrycznych oraz przedstawienie
schematu rozprawy doktorskiej. W rozdziale drugim w zwiezty sposob przedstawiona zostata
teoria funkcjonatu gestosci (DFT), ktora jest filarem szeregu metod kwantowo-
mechanicznych shuzacych do modelowania struktury czastek chemicznych lub krysztatow.
Kolejne podpunkty tego rozdziatu opisuja kluczowe pojecia dla zrozumienia DFT:
twierdzenie i funkcjonal Hohenberga-Kohna, model Thomasa-Fermiego, réwnania Kohna-
Shama, przyblizenie lokalnej gestosci (LDA), przyblizenie gradientowe (GGA) oraz potencjat
wymienno-korelacyjny. Dwa kolejne podrozdzialy to przedstawienie metod obliczeniowych
struktury elektronowej FP LMTO i FP LAPW. Na koniec tego rozdzialu Autorka rozprawy
wprowadza do nierelatywistycznego roéwnania Schrodingera czlon odpowiadajacy za
sprzezenie spinowo orbitalne oraz uogélnia go na antysymetryczny przypadek sprzezenia.

Kolejne dwa rozdzialy przyblizajg czytelnikowi zjawisko nadprzewodnictwa,
pierwszy z nich wprowadza podstawowe pojecia z teorii BCS, takie jak przerwa
energetyczna, para Coopera izwraca uwage na role symetrii w teorii nadprzewodnictwa.
Rozdzial czwarty jest juz bezposrednim wstepem do gléwnego tematu rozprawy, czyli
wlasnos$ci nadprzewodzacych ukladow niecentrosymetrycznych. W pierwszej czgsci
omoéwiono wilasnosci ukladéow silnie skorelowanych, tu Autorka bazuje na wynikach
literaturowych. Natomiast w drugiej czesci, gdzie omawiane sg wyniki badan nad uktadami
stabo skorelowanymi, Autorka rozprawy omawia wyniki literaturowe wspomagajac sie¢
danymi z prac, w ktorych jest wspdtautorkag. Oméwiono wyniki otrzymane dla Thy7(Co,Fe)s,
postugujac si¢ formutami z teorii BCS jak i modelami alternatywnymi korzystajacymi z
modeli o anizotropowej przerwie oraz z modelu dwuprzerwowego.

Rozdzial pigty i szosty stanowig o sile rozprawy, gdyz tutaj opisane zostalty wyniki
zaanonsowane w jej tytule. Przedstawione wyniki obliczen uzyskano stosujac metody
obliczeniowe wybrane przez Autorke rozprawy. Kazdy ze zwigzkow opisany jest w dwoch
paragrafach: "Szczegoly obliczen" oraz "Rezultaty i dyskusja". Szkoda, ze Autorka nie wzieta
pod uwage mozliwosci wydzielenia wigkszego rozdziatu o szczegdtach obliczeniowych, w
ktérym zawarte bylyby informacje wspolne dla wszystkich zwigzkéw np.: potencjat

korelacyjno-wymienny, podziat strefy Brillouina do catkowania. Mogtoby to zaoszczedzié
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kilka akapitow. Mozna by tez poming¢ powtarzajace si¢ dane o stalych sieciowych
i promieniach atomowych zebranych w Dodatku D.

Domyslnie przyjatem, ze obliczenia przeprowadzane sa dla eksperymentalnych
wartosci stalych sieciowych, chociaz wprost nie znalaztem w tekscie takiej informacji. Nie
moglem doszuka¢ si¢ statych sieciowych dla Th;Rus. Nie wiadomo skad wziety sig
wspoétrzedne potozen atoméw w komorce elementarnej. Zebrane sa w Dodatku D, ale bez
zacytowanego zrodta. Moglyby zosta¢ wyliczone, ale takiego stwierdzenia tez nie znalazlem.
Wymaga to wyjasnienia tym bardziej, ze Autorka rozprawy przy kazdym zwigzku podaje
warto$ci promieni atomowych zaznaczajac, ze zostalty wyznaczone samozgodnie(?), a czasem
dodaje, ze po procedurze optymalizacji struktury. Jak przebiegala ta optymalizacja struktury?
Czy state sieciowe i polozenia atomdéw byly optymalizowane?

Niejasna jest dla mnie doktadno$¢ catkowania w przestrzeni k po strefie Brillouina
(BZ). Podzial BZ jest zawsze taki sam (8:8;12), ale do catkowania po nieredukowalnej czesci
BZ stosuje si¢ rézne ilosci punktow: 768, 240, 432. Wydaje sig, ze to catkowita ilos¢ punktéw
w BZ wynosi 768, bo to wynika z podzialu 8x8x12=768, a liczba punktow w jej
nieredukowalnej cze$ci powinna by¢é mniejsza i taka sama dla wszystkich badanych
nadprzewodnikow, gdyz wynika ona z symetrii zwigzkdéw, a wszystkie majg symetrie P6smc.

Opis rezultatow obliczen struktury elektronowej zaczyna si¢ od Th;Fes. Autorka
rozprawy zapoznaje nas ze strukturg pasmowsg zwigzku wyliczong bez i z uwzglednieniem
ASOC. Szczegélnie uzyteczne sa wykresy pasm w bezposrednim sgsiedztwie poziomu
Fermiego. Widzimy jak rézne jest dziatanie ASOC: nie tylko rozszczepia pasma, ale tez
przesuwa w inny zakres energii wigzania. Energia rozszczepienia w zaleznosci od kierunku
symetrii wynosi od ok. 40 do 100 meV. Wida¢, ze trzy pasma przecinajg poziom Fermiego, a
z wykresow gestosci stanéw (DOS) wynika, ze najwiekszy wkiad (podobny co do wartosci)
majg elektrony Fe-3d i Th-6d. Wydaje sie, ze wartosci liczbowe DOS(Er) liczone na f.u.
i komérke sg odwrotnie przyporzadkowane, bo dwie f.u. tworzg komorke elementarng i to
DOS liczony na komoérke powinien by¢ wigkszy od liczonego na f.u.. Wyliczony z DOS(EF)
parametr sprzezenia elektron-fonon A wynosi 0.34, co lokuje ten zwigzek jako nadprzewodnik
o stabym sprzezeniu. Wyznaczono wkiady do powierzchni Fermiego pochodzace od dwoch z
trzech pasm przecinajacych poziom Fermiego. Chociaz topologia tych platow jest bardzo
skomplikowana, to wida¢ r6znice jaka wprowadza ASOC.

Podobny zestaw wielkosci fizycznych wyznaczono dla Th;Cos. Jest to o tyle
interesujacy przypadek, ze tylko jedno pasmo przecina poziom Fermiego, a jego ptaski

przebieg daje bardzo duzy wklad do DOS(Er). Rozszczepienie spowodowane ASOC jest
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podobne jak w wczesniejszym przypadku Th;Fe; 1 wynosi od ok. 30 do 100 meV. Pasmo
walencyjne jest wyraznie podzielone na trzy czgsci. W podpasmie lezacym w poblizu energii
Fermiego najwickszy wkiad majg elektrony typu Th-6d i Co-3d, jednak decydujacy (2x
wiekszy) majg wkiad elektrony od toru, gdyz pasmo Co-3d w stosunku Fe-3d jest bardziej
wypelnione i przesunigte w kierunku wigkszych energii wigzania. Wartosci y z ciepta
wiasciwego 1 DOS(EF) sg podobne jak we wczesniej omawianym przypadku i dlatego Th7Cos
réwniez kwalifikuje si¢ do stabo sprzezonych nadprzewodnikéw.

Przedstawiona w rozprawie struktura pasmowa Th;Niz pokazuje, ze trzy
zdegenerowane pasma przecinajg poziom Fermiego. Podobnie jak w obu wczesniejszych
przypadkach wida¢ maty wplyw ASOC w kierunku osi ¢, co jest charakterystyczne dla
rozpatrywanych ukladéw niecentrosymetrycznych o symetrii P6smc. W tym przypadku
rozszczepienie jest generalnie mate, okoto 3x mniejsze niz w omawianych wczesniej
przypadkach. Wspotczynnik Sommerfelda uzyskany z pomiaréw ciepta wiasciwego jest
podobny jak dla zwigzkéw z zelazem i kobaltem, natomiast DOS(Er) ma nizszg warto$é. W
tym przypadku pasmo Ni-3d jest jeszcze bardziej wypetnione i przesunigte w kierunku dna
pasma walencyjnego, a konsekwencjg tego jest mniejsza wartos¢ DOS(Er)’u jako catosé i
mniejsza rola elektronéw Ni-3d. Przy takich relacjach yey 1 ym nalezy spodziewaé sie
wiekszej wartosci parametru Aqpn niz wezesniej, ale wcigz jesteSmy w rezimie stabego
sprzgzenia. Otrzymane powierzchnie Fermiego majg bardzo skomplikowany charakter, ale
generalnie prowadzg do podobnych wnioskéw jak dla uktadow z Fe i Co.

Kolejne dwa nadprzewodniki, to zwigzki Th i metali przejsciowych 4d: rodu i rutenu.
Z przedstawionych wynikéw dla ThyRhs, w przyblizeniu scalar relativistic, widaé, ze cztery
zdegenerowane pasma przecinajg poziom Fermiego. Dodanie ASOC powoduje istotne
zmiany w strukturze pasmowej, charakterystyczne dla uktadow niecentrosymetrycznych.
Pasma nie tylko ulegaja rozszczepieniu, ale przesunigciu w kierunku innych energii.
Wydawaloby si¢, ze uktad z Rh powinien by¢ podobny do tego z Ni, ale wartosci
rozszczepienia sg blizsze wynikom otrzymanym dla Th;Fes i Th;Cos. Podobnie jak w
przypadku zwigzku z Fe, w przypadku Rh wkilady od elektronow Th-6d i Rh-4d sa
porownywalne. Wartosci DOS(Er) lokujg ten nadprzewodnik w kategorii materiatow o
stabym sprzezeniu elektron-fonon. Wypekienie metalicznego pasma Ru-4d wskazywatoby na
podobienstwo Th;Rus do Th;Fes. Liczba pasm przecinajgcych poziom Fermiego jest taka
sama. Jednak Dzialanie ASOC jest znacznie stabsze. Pod tym wzgledem uklad jest bardziej
podobny do niklowego. Wktad elektronéw Ru-4d do catkowitego DOS(EF) jest znacznie



wiekszy niz od elektronow Th-6d. Podobnie jak we wczesniejszych przypadkach sprzgzenie
elektron-fonon jest mate, Aepp=0.38.

Rozdzial 6 zawiera wyniki uzyskane metodg FP-LAPW. Autorka rozprawy zwigzek
po zwigzku omawia wyniki otrzymane przy pomocy kodu Elk i poréwnuje je z wynikami dla
kodu LmtART z rozdziatu 5. Wnioski sg jednoznaczne w kwestii struktury elektronowej: obie
metody dajg zgodne wyniki, co nie jest rzeczg dziwng, gdyz u podstaw obu metod lezy DFT.
Zdecydowanie lepsze wydaje si¢ oprogramowanie do analizy powierzchni Fermiego, gdyz
pozwala przedstawi¢ poszczegdlne ptaty na oddzielnych rysunkach. W tej czgsci rozprawy
dochodzg dwa dodatkowe nadprzewodniki, Th;Os; i Thylr;, ktére nie byly wczesniej
policzone metoda FP LMTO. Z przedstawionych wynikéw mozna wywnioskowaé, ze
nadprzewodniki te, podobnie jak te wczesniej omawiane, nalezg do materiatow o stabym
sprzezeniu elektron-fonon oraz, ze ASOC rozszczepia pasma na podobnym poziomie jak w
przypadku ThNis. I ostatnie pytanie z mojej strony dotyczace obliczen kodem Elk: dlaczego
do wyznaczenia wspdtczynnika Sommerfelda vy  pominieto  DOS z  obszarow
miedzyweztowych? W przypadku kodu LmtART w ogdle nie wspomina si¢ obszarze
miedzyweztowym, ktéry powinien by¢é wigkszy, gdyz przyjete w obliczeniach wartosci
promieni muffin-tin sa mniejsze niz w Elk’u.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr Mane Sahakyan dotyczyta bardzo ciekawej
grupy nadprzewodnikow o strukturze niecentrosymetrycznej. Bardzo rozsadnie wybrano
obiekty badan, zwlaszcza dla osoby, ktéra dopiero rozpoczyna badania oparte o metody
obliczeniowe ab-initio. Sa to materialy o stabo skorelowanych elektronach, w silnie
skorelowanych uktadach pojawiajg si¢ elektrony typu f; a te znacznie komplikuja obliczenia.
Zebrane doswiadczenia pozwolg w przyszlosci Autorce rozprawy rozszerzy¢ badania rowniez
na te przypadki bardziej skomplikowane. Podczas redakcji pracy Doktorantka nie ustrzegta
si¢ bledow redakcyjnych, tzw. literdéwek, ale tymi nie nalezy si¢ przejmowac, gdyz one nie
zmieniajg obrazu calo$ci rozprawy. Pytania, ktére postawitem zwigzane byly z
niedociggnigciami, ktore tez bym zaliczyt do kategorii redaktorskich. Czesto to co autorowi
wydaje si¢ oczywiste, dla czytelnika juz takim nie jest. Uzyskane wyniki sg warto$ciowe 1 z
czasem beda cytowane w miare jak beda rozwija¢ si¢ badania nad nadprzewodnikami
niecentrosymetrycznymi.

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze argumenty, uwazam, ze przedstawiona mi do
recenzji praca speinia warunki stawiane przez Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym

i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony rozprawy.
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