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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Thi Thu Ha Nguyen
»Ab-initio study of the magnetic and optical properties of the double perovskite
A,M’M”0g compounds, where A = alkaline earth metal, and M’, M” = transition metals”
(»Badanie ab-initio magnetycznych i optycznych wtasciwosci podwéjnych perowskitow zwigzkéw

A,M’'M”Qg, gdzie A = metal ziem rzadkich, a M’, M” — metale przejsciowe”)

Perowskity ABO; stanowig liczng grupe materiatéw, cieszgcych sie  ogromnym
zainteresowaniem z uwagi na bardzo réznorodne i ciekawe wtasciwosci fizyczne. W tak duzej grupie
zwigzkow tlenkowych ze wzgledu na strukture elektronowg spotyka sie izolatory, metale, pdtmetale
ze spinowo spolaryzowanym przewodnictwem. Perowskity znane sg rowniez z szerokiego wachlarza
uporzadkowan magnetycznych: ferro-, ferri-, antyferromagnetyczne, ale réwniez spotykane sg ukfady
z frustracja magnetyczng bez uporzadkowania dalekiego zasiegu. Ferroicznemu przemieszczeniu
atomow perowskity zawdzigeczajg z kolei ferroelektrycznosé, ktora wystepujac jednoczesnie z jedng
lub kilkoma innymi wtasciwosciami fizycznymi decyduje o tak zwanej multiferroicznosci. Wszystko to
Swiadczy o duzym potencjale technologicznym tych niezwyktych materiatow tlenkowych.
Wyszukiwanie szczegdlnych i pozadanych cech w perowskitach czesto wigze sie z czeéciowym
podstawieniem kationoéw (zarowno w pozycji A, jak i w pozycji B). Materiaty, ktore byty badane
w przedstawionej do recenzji Rozprawie stanowia przypadek postawienia w pozycji kationu B innego
metalu przejSciowego (oznaczonego jako M przez Autorke rozprawy), zatem mozna je opisa¢ wzorem
chemicznym A,M’M”0s. Materiaty tlenkowe tego typu w literaturze funkcjonuja pod nazwa

,podwojne perowskity”.

Rozprawa doktorska pani mgr Thi Thu Ha Nguyen zostata przygotowana podczas studidw
w Szkole Doktorskiej na Uniwersytecie Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie pod opieka
promotora prof. dr hab. Vinh Hunga Trana.

Rozprawe doktorska mgr Thi Thu Ha Nguyen jest napisana w jezyku angielskim i stanowig ja
dwa powigzane tematycznie artykuty, ktére zostaty opublikowane w czasopismach naukowych,
manuskrypt ztozony do czasopisma (etap: w trakcie recenzji) oraz dotgczony jest przewodnik (tzn.
omowienie) zawierajacy szes¢ punktow (Wstep, Podstawy teoretyczne, Metody obliczeniowe,
Wyniki, Podsumowanie i informacje o naukowych osiggnieciach Autorki - lista publikacji, lista

konferencji, w ktdérych brata udziat w latach 2020-2024, wymieniono uczestnictwo w licznych
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szkoleniach i inne aktywnosci organizacyjne). Wspomniane wyzej artykuty naukowe zostaty
opublikowane w 2023 roku w czasopismach ,Low Temperature Physics” oraz w,Journal of
Magnetism and Magnetic Materials”, a Doktorantka jest w nich pierwszg Autorkg. W przewodniku
przy omawianiu opublikowanych prac oraz przy wystanym do czasopisma manuskrypcie jest
zaznaczono, jaki udziat miata Doktorantka w tych pracach. Appendix A zawiera opis zasobdw
komputerowych i pakietéw obliczeniowych, z ktérego korzystata pani Nguyen w trakcie doktoratu.
Appendix B stanowia abstrakty pigetnastu wystapien konferencyjnych (w formie ustne;j i plakatowej)
i Swiadczg o aktywnosci naukowej Doktorantki. Dodatkowo Appendix C zawiera wyrdznienie, ktére
otrzymata Doktorantka za prezentowany poster na poczatku 2023 roku (,0gdlnopolska Konferencja

Mtodych Naukowcdw” Krakow 28-29.01.2023).

Czg$¢ pierwsza - ,Wstep” (Introduction) — Doktorantka rozpoczyna krétkim przegladem
informacji dotyczacych perowskitéw, podwdjnych perowskitéw i przybliza kilka szczegdlnych cech
struktury krystalicznej tych zwigzkdw tlenkowych, omawiajac trzy podstawowe uporzadkowane
struktury podwdjnych perowskitdw, tzn. utozenie kationdw metali przejsciowych typu sél kamienna,
warstwowe i kolumnowe (rysunek 1.2). Nastepnie przedstawione zostaty podstawowe informacje
zaczerpnigte z prac eksperymentalnych oraz teoretycznych (w ktdrych wykorzystuje sie obliczenia
DFT) dotyczace przedmiotu badan, mianowicie dwdch zwigzkéw nalezacych do grupy podwdjnych
perowskitéw: Ba,MnWOQg i Ba,TiMnOs. W pierwszym z tych perowskitéw (Ba,MnWOg) z analizy kilku
prac eksperymentalnych oraz prac, gdzie wykorzystano obliczenia DFT ([9-13]), wynika, ze sg pewne
niescistosci, a dalsze badania za pomoca metody DFT mogg dostarczyé wskazéwek odnoénie
momentoéw magnetycznych na atomach Mn. Cele izadania, ktére stawia Autorka dysertacji sg
zawarte w punktach na str. 6, a waznym aspektem tych badan ma by¢ wskazanie dla dwdch w/w
podwdjnych perowskitéw takich ich charakterystycznych cech, ktére bedg kwalifikowaé je do

dalszych zastosowan.

Na poczatku czesci drugiej (, Theoretical background”) znajduje sie krétki opis wielociatowego
rownania Schrédingera ciata statego, sktadajacego sie z jader i elektrondw; opis kilku waznych
uproszczen, ktore wykonuje sie na hamiltonianie uktadu (przyblizenie Borna-Oppenheimera,
podejscie w duchu pola $redniego do uktadu elektronéw - metoda Hartree-Focka), aby dalej przejsé
do Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT — density functional theory). Punkt 2.2 czeéci drugiej jest
poswigcony elementom DFT. Tu Doktorantka przedstawita dwa podstawowe twierdzenia
Hohenberga iKohna, pojecie gestosci elektronowej, wprowadzita réwnanie Kohna-Shama (2.19),
pojecie funkcjonatu wymienno-korelacyjnego, oraz zamiescita schemat obliczern samozgodnych

(rys.2.1). Nastepnie zostaly opisane dwa podejscia stosowane do funkcjonatu wymienno-
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korelacyjnego: przyblizenie lokalnej gestosci (LDA — local density approximation) iuogdlnione
przyblizenie gradientowe (GGA - generalized gradient approximation) z odniesieniem sie do postaci
zaproponowanej przez Perdew, Burke, Ernzerhofa (PBE-GGA). W nawigzaniu do efektéw
relatywistycznych w kolejnym podpunkcie wprowadzona zostata ogélna postaé¢ réwnania Diraca
zrozszerzonym hamiltonianem. Hamiltonian (2.32) uwzglednia zaréwno nierelatywistyczne
przyczynki, jak i przyczynki czysto relatywistyczne bedgce skutkiem tego, ze réwnanie, w my$l Diraca,
powinno by¢ niezmiennicze wzgledem transformacji Lorentza. Tej ostatniej wzmianki akurat brakuje
w opisie na stronie 14. W zapisie hamiltonianu (2.32) jako ostatni czton jest zapisany przyczynek
pochodzacy od odziatywania spin-orbita (SOC — spin-orbit coupling). Jak wspomina Doktorantka,
uwzglednienie oddziatywania spin-orbita jest wazne do opisu elektronéw typu ,core” w jej
obliczeniach. W tym podpunkcie 2.2.4 brakuje kilku wyjasnien: na przyktad, czym jest mgy? Jak
wygladaja macierze Paulego (o;)?

W nastepnych podpunktach tej czesci Doktorantka podejmuje prébe wprowadzenia
czytelnika w metode fal ptaskich (2.2.5). Wspomina réwniez o problemie, ktéry czesto pojawia sie
w obliczeniach ab initio zaréwno przy zastosowaniu LDA tak i przy GGA w ukfadach takich jak
izolatory. Problem dotyczy przewidywania istnienia przerwy energetycznej lub poprawnej jej
wielkosci. Autorka przedstawia zatem ogdlny zarys metody DFT+U, polegajacy na wprowadzeniu
dodatkowego cztonu do funkcjonatu energii, opisujgcego wewngtrzatomowe odpychanie
kulombowskie typu Hubbarda U. Poprawka Hubbarda U jest stosowana tylko do zlokalizowanych
stanéw systemu, i dla wielu uktadow silnie skorelowanych opis wtasnosci elektronowych woéwczas
jest poprawny. Cze$¢ teoretyczng Autorka konczy opisem wiasciwosci optycznych (2.2.7),
zaznaczajac, ze dla badanych perowskitéw interesowac jg bedg miedzy innymi funkcja dielektryczna
€, wspotczynnik zatamania swiatta, wspétczynnik odbicia, wspdtczynnik absorpcji itd.

W czes$ci 3 Rozprawy (,Computational methods) przedstawione s3 dwie metody
i odpowiednie kody obliczeniowe, z ktorych korzystata Doktorantka w swojej pracy. S to: 1) metoda
zlinearyzowanych dotgczonych fal ptaskich z petnym potencjatem (Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave) i kod Elk oraz 2) metoda pseudopotencjatu ze rzutowanymi dotgczonymi
falami ptaskimi (Pseudopotential Projector Augmented Wave — PP PAW) i odpowiednio pakiet
obliczeniowy VASP. Zamieszczone opisy metod nalezy raczej uznac za lakoniczne wskazdowki, ktore
wprowadzajg w zagadnienie budowania funkcji falowych wyzej wspomnianych metod anizeli petny
opis samych metod. Przy opisie metody FP LAPW nie znalaztam informacji dlaczego pierwsza z tych
metod jest metodg z petnym potencjatem? Warto bytoby o tym wspomnieé. Zauwazytam, ze
Doktorantka kilkakrotnie zamienita indeksy, jako jeden z przyktadéw: we wzorze na funkcje falowa

(3.2) jest af(kn) a na stronie 22 jest aﬁ(kn). Chyba nie byt to efekt zamierzony?
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