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Recenzja dorobku habilitacyjnego dr inz. Macie}a’zii}uszez‘ szczkapt-"Obliczeniaz——
zasad pierwszych struktury elektronowej wybranych zwigzkow
nadprzewodzacych z rodziny ReBa,Cus;0; (Re — atom ziem rzadkich)"

Pan Maciej tuszczek otrzymat tytut magistra inzyniera na Wydziale Fizyki Technicznej i
Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej w roku 1991, po czym podjat prace na tym
wydziale, gdzie obronit prace doktorska w roku 1999, i gdzie pracuje do chwili obecnej.

Na rozprawe habilitacyjng sktada sie cykl 7 prac. Pan tuszczek jest pierwszym autorem 5 z
nich. Zatgczone oswiadczenie jedynego wspéfautora obu pozostatych prac jednoznacznie
wskazuje na wiodgcg role pana tuszczka w publikacjach.

Autoreferat dr inz. Macieja tuszczka liczy 29 stron. Przedstawia on w klarowny sposéb
zasadnicze informacje dotyczace badanych krysztatéw, oraz podsumowuje osiggniecia
wypracowane i przedstawione w rozprawie habilitacyjnej. Rodzina zwigzkéw badanych w
rozprawie, czyli ReBa,Cus0,.4 (gdzie Re oznacza ziemie rzadka. Czesto stosuje sie oznaczenie
Re123) nalezy do nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych, i jest intensywnie badana od
roku 1987. Zwigzki z tej rodziny charakteryzuje wspdtistnienie nadprzewodnictwa i
magnetyzmu. Mimo intensywnych badan doswiadczalnych i teoretycznych, nie udato sie
stworzy¢ modelu nadprzewodnictwa wysckotemperaturowego. Wyjasnienie natury stanu
nadprzewodzgcego i mechanizmu nadprzewodnictwa pozostaje wiec wielkim wyzwaniem
dla fizyki materii skondensowanej. W tej sytuacji nie mozemy stwierdzi¢, ktére wtasnosci
struktury elektronowej zwigzkéw Rel23 w fazy normalnej sg istotne, i w jaki sposéb
wptywajg one na zaistnienie i stabilno$¢ fazy nadprzewodzacej. Na podstawie
dotychczasowej wiedzy spodziewamy sie, ze istotnymi elementami fizyki nadprzewodnictwa
jest rola taricuchow i ptaszczyzn miedziowo-tlenowych, koncentracja swobodnych nosnikéw i
jej zaleznos¢ od obecnosci defektow strukturalnych, czy tez relacja nadprzewodnictwo-

magnetyzm.

Przeprowadzone w rozprawie habilitacyjnej badania nie rzucajg $wiatta na mechanizm
nadprzewodnictwa, lecz na wiasnosci fazy normalnej. W szczegdlnosci, analiza
przeprowadzona przez dr tuszczka objetfa strukture elektronowg, czyli pasma energetyczne i
rozktad gestosci tadunku, oraz strukture magnetyczng ReBaCuO dla Re=Ce, Nd, Pr, Dy, Tb i
Gd. Obliczona zostata takze struktura elektronowa klasycznego nadprzewodnika
wysokotemperaturowego Y123, ktdrg mozna traktowacé jako "punkt odniesienia”. Celem
badan byto powigzanie struktury elektronowej ze strukturg krystaliczng, oraz wskazanie
mozliwych implikacji dla nadprzewodnictwa. Prace wchodzace w przedstawiony cykl sg wiec
po czesci poswiecone defektom punktowym. Zbadane tez zostaty wptyw cisnienia
hydrostatycznego na wiasnosci badanych krysztatéw, oraz struktura elektronowa
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hipotetycznych (czyli niewyhodowanych do tej pory) zwigzkéw z tej rodziny. W badanych
zwigzkach ReBa,Cus0;4 istotng role odgrywaja punktowe defekty strukturalne. W
szczegolnosci luki na podsieci tlenowej decyduja o wtasnosciach przewodnictwa
elektrycznego w fazie normalnej. Ze wzgledu na niestabilnos¢ podsieci tlenowej mozna
zmienia¢ zawartos¢ tlenu w szerokim zakresie, 0<d<1l, co wywotuje zmiane struktury
krystalicznej od tetragonalnej do rombowej. Drugim typem defektu jest tzw. defekt
antystrukturalny (ang. antisite), czyli atom RE w pozycji Ba. Defekt ten dziata jako donor,
wptywa wiec on na koncentracje swobodnych nosnikéw, a takie moze prowadzi¢ do
pojawienia sie dodatkowych miedzyweztowych atomow tlenu o charakterze akceptora.

Obliczenia struktury pasmowej wykonane w publikacjach wchodzgcych w sktad cyklu majg za
podstawe teorie funkcjonatu gestosci w przyblizeniu GGA (Generalized Gradient
Approximation), co jest powszechnie stosowang metodg. W autoreferacie przedstawione sg
podstawowe pojecia teoretyczne tej metody, a takze omdwione sg zaréwno zastosowana
metoda pseudopotencjatu i najwazniejsze szczegdty techniczne obliczer.. Same obliczenia
wykonane sg przy uzyciu komercyjnych pakietéw numerycznych. Cze$¢ metodologiczna
pracy jest wiec standardowa, i nie zawiera zadnych nowosci. (Oczywiscie, nie jest to
staboscia rozprawy, nie jest ona bowiem poswiecona metodologii.)

W rozprawie pan tuszczek stusznie wskazuje, ze rozszerzenie metody GGA o tzw. poprawki
+U prowadzi do lepszej zgodnosci z doswiadczeniem w wielu przypadkach. Habilitant
korzysta z tego podejscia w pracach H4-H7, stosujgc poprawke +U do orbitali 4f. Zauwazy¢
jednak trzeba, ze przedstawione w autoreferacie uzasadnienie wprowadzenia poprawki +U
do obliczen GGA nie jest prawidtowe: z powoddw historycznych poprawka oznaczana jest
jako "+U" w nawigzaniu do modelu Hubbarda, jednak prawdziwg przyczyng uzasadniajaca
wprowadzenia tej poprawki jest fakt nieprawidtowej zaleznosci energii catkowitej uktadu od
obsadzenia stanéw (patrz Perdew, Phys. Rev. Lett. 49, 1691, 1982; Cococcioni, Phys. Rev.
B71, 035105, 2005). Z tego powodu w ostatnim okresie poprawke +U stosuje sie nie tylko do
orbitali d czy f, lecz takze do innych atoméw i innych orbitali, co prowadzi do znacznego
polepszenia zgodnosci miedzy obliczonymi wartosciami np. przerwy energetycznej a
doswiadczeniem. W rozpatrywanej rodzinie Re123 poprawke U nalezatoby stosowac takze
do orbitali d(Cu) i p(0), o czym zresztg pan tuszczek wspomniana w jednej z prac.
Odpowiadatoby to wprowadzeniu trzech parametréw U zamiast jednego, przy czym trzeba
zauwazyg, iz nie znamy wartosci tych parametréw, co komplikuje sytuacje. Z drugiej jednak
strony poprawny opis stanow elektronowych jest kluczowym problemem habilitacji.
Wprowadzona poprawka U(RE) rozszczepia silnie stany 4f, co powoduje iz nie wnoszg one
wkfadu do standéw na powierzchni Fermiego. W rozpatrywanych zwigzkach stany na
powierzchni Fermiego zbudowane sg z orbitali O i Cu, a co za tym idzie poprawki +U dla tych

orbitali mogg istotny wptyw.



Przejde teraz do omoéwienia wynikéw osiggnietych w rozprawie. Prace H1 i H3 poswiecone
sg badaniom defektéw antystrukturalnych, czyli jonéw Pr zajmujacych wezty Ba w Pr123.
Celem byto zbadanie wptywu tych defektéw na strukture elektronowa w kontekscie faktu, ze
Pr123 nie wykazuje nadprzewodnictwa w skali makroskopowej. W pracy H1 zbadany zostat
wptyw Pr:Ba na pasma PrBa,Cusz0O;. Staboscig tej pracy jest fakt, iz obliczenia zostaty
wykonane przy uzyciu matej, 13-atomowej komdrki elementarnej. W rezultacie,
podstawienie Ba:Pr odpowiada zamianie cafej ptaszczyzny Ba na ptaszczyzne Pr. Przyblizenie
takie jest mato realistyczne, a wiec i wnioski nie sg dobrze uzasadnione. Dalej, w komédrce
elementarnej autorzy umiescili dwa defekty, Pr:Ba i Ba:Pr, i nie dokonali rozdzielenia ich
wptywu na strukture elektronowa, czego nalezy zatowac, gdyz badany problem jest istotny.
Uzyta w pracy H3 superkomodrka jest czterokrotnie wieksza, co zdecydowanie poprawia
wiarogodnos¢ wynikéw. Przeprowadzona jest ciekawa analiza wptywu defektdéw na gestosc
spinowg i strukture pasmowa. Obliczone efekty sg na tyle silne, iz istotnie wptywac one
powinny na przewodnictwo elektryczne i wtasnosci nadprzewodzgce.

Prace H2 i H5 przedstawiajg obliczone struktury pasmowe dwdch hipotetycznych zwigzkow,
mianowicie CeBa,Cu305 i TbBa,Cu307. W pierwszej pracy pasma CeBa,Cu30; poréwnane s3 z
pasmami innych zwigzkéw z tej rodziny, Y123, Nd1213 i Pr123, a wykazane podobienstwa sg
daleko idace. Sugeruje to zdaniem autordéw, iz wyjasnienie nadprzewodnictwa powinno
uwzgledniaé istnienie defektéw punktowych w realnych materiatach. W autoreferacie pan
tuszczek sugeruje istnienie zaleznosci miedzy rozszczepieniem spinowym pasm walencyjnych
a odstepstwami od stechiometrii w rzeczywistych krysztatach spowodowanej defektami
podstawieniowymi. W moim odczuciu jednak sg to dwa rdzne efekty, gdyz oddziatywanie
spin-orbita nie powinno mie¢ wptywu na energie wigzan chemicznych, czy tez na energie
tworzenia defektéw punktowych. Ciekawym wynikiem jest wedtug mnie fakt, ze spin, czyli
moment magnetyczny, jonu RE nie wptywa znaczgco na dyspersje pasm i gestosci stanéw w
okolicy energii Fermiego. Wigze sie to z silng lokalizacjg przestrzenng orbitali 4f,
uniemozliwiajgcy ich hybrydyzacje ze stanami Cu i O. Drugim interesujgcym wynikiem jest
podobienstwo struktur pasmowych rozpatrywanej rodziny. Podobieristwo to jednak nie
prowadzi do podobnych wiasnosci nadprzewodzacych, przeciwnie, niektére z tych zwigzkéw
nie wykazujg nadprzewodnictwa.

Praca H4 przedstawia wyniki obliczet GGA+U dla Dy123, i poréwnanie struktur pasmowych
Dy123 i Y123. Tak jak dla CeBa,Cuz07 i TbBa,Cuz0;, i w tym przypadku obliczone struktury
wykazujg daleko idgce podobienistwa. Podstawowg rdznice miedzy nimi powoduje moment
magnetyczny S=5 pB Dy, indukujacy rozszczepienie spinowe pasm w okolicach poziomu
Fermiego. Natomiast nie jest dla mnie jasna przyczyna stabej lecz niezerowej polaryzacji
spinowej otrzymanej dla Y123, ktéry w zasadzie jest materiatem niemagnetycznym.
Obliczone momenty sg na tyle mate, iz ich "niezerowos¢" wynika¢ moze z ograniczonej
dokfadnosci obliczen GGA, i odczuwa sie brak obliczen explicite energii polaryzacji.



Praca H7 poswiecona jest strukturze pasmowej Gd123 i oddziatywaniom nadsubtelnym w
tym krysztale. Stanowi ona interesujgce wyjscie poza standardowe obliczenia GGA, a takze —
co jest bardzo istotne — umozliwia poréwnanie teorii z literaturowymi danymi
doswiadczalnymi. Otrzymana zgodnos¢ jest zadowalajaca, i stanowi przekonujgcy dowdd na
to, iz GGA+U zapewnia poprawny obraz struktury elektronowej fazy normalne;j.

Wptyw cisnienia hydrostatycznego na strukture elektronowg Pr123 zanalizowany zostat w
pracy H6. Podstawowym i waznym efektem wywotanym przez ci$nienie hydrostatyczne jest
obnizenie gestosci stanéw na poziomie Fermiego i zwiekszenie ich polaryzacji spinowej.
Mniej przekonujgce sg wyniki dotyczgce indukowanej cisnieniem lokalizacji elektronéw, co
zresztg zauwaza takze autor. Nalezy tu wspomnieé, iz wzrost ci$nienia prowadzi do wzrostu
przekrycia orbitali walencyjnych, wzrostu dyspersji pasm, a co za tym idzie, do wzrostu
delokalizacji elektrondw.

Podsumowujgc, rozprawe habilitacyjng pana Macieja tuszczka stanowi  cykl
jednotematycznych publikacji poswieconych strukturze elektronowej materiatow Re123. W
przedstawionej rozprawie autor przeprowadzit analize struktury pasmowej tych materiatéw
przy pomocy obliczen z pierwszych zasad stosujgc przyblizenia GGA i GGA+U. Autor wykazat
sie dobrg znajomoscig i zrozumieniem stosowanych metod obliczeniowych. Wyniki uzyskane
dla krysztatéw idealnych wykazaty duze podobierstwa struktur pasmowych badanych
zwigzkéw, pokazaty wptyw momentu magnetycznego jonodw Re, i potwierdzity istotng role
tancuchéw i pfaszczyzn miedziowo-tlenowych. Rozpatrzony tez zostat wptyw defektow
punktowych oraz wptyw cisnienia hydrostatycznego na strukture elektronowg, a w
szczegblnosci na stany w poblizu energii Fermiego. Szereg z otrzymanych wynikow pogtebia
nasze zrozumienie fizyki i wtasnosci fazy normalnej zwigzkéw Re123.

Dorobek dr Macieja tuszczka uzyskany w ciggu 15 lat po doktoracie obejmuje 17 publikacji,
cytowanych w sumie blisko 90 razy (55 bez autocytowan). Poza siedmioma pracami
wchodzacymi w rozprawe habilitacyjng po uzyskaniu stopnia doktora pan tuszczek
opublikowat jeszcze 6 prac. Nie jest to wysoka liczba, nawet bioragc pod uwage fakt, iz
autorem wiekszosci publikacji jest jedynie pan tuszczek. Prace te s opublikowane w
czasopismach o umiarkowanym IF. Indeks Hirscha pana tuszczka wynosi 7. Dorobek
publikacyjny uwazam jednak za zadowalajacy.

Przed uzyskaniem stopnia doktora pan tuszczek uczestniczyt w 16 konferencjach. Po
uzyskaniu stopnia doktora aktywnos$¢ konferencyjna habilitanta ulega wyraznemu
ostabieniu, gdyz przedstawiat on swoje prace jedynie 5 razy. Podobnie niska jest aktywnos¢
w zdobywaniu funduszy na badania: pan tuszczek byt kierownikiem jednego tylko grantu, w
2001r.



Dziatalnos¢ dydaktyczna pana tuszczka obejmuje przede wszystkim wyktady i ¢wiczenia na
Politechnice Gdanskiej. Pan tuszczek uczestniczyt tez w pracach organizacyjnych na

Politechnice.
Podsumowujgc, uwazam ze dorobek dr Macieja tuszczka spetnia ustawowe kryteria

stawiane rozprawom habilitacyjnym. Popieram wiec wniosek o nadanie panu dr Maciejowi
tuszczkowi stopnia naukowego doktora habilitowanego.

Piotr Bogustawski

Warszawa, 28.11.2014 r.
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