Krakow, 11 1V 2012

Recenzja dorobku naukowego oraz rozprawy habilitacyjnej pt.
Badanie z pierwszych zasad silnie skorelowanego elektronowo ukladu z

defektami punktowymi Pani dr inz. Urszuli Danuty Wdowik

Pani dr inZ Urszula Wdowik ukoniczyta w roku 1991 studia magisterskie na Wydziale Fizyki i
Techniki Jgdrowej AGH w specjalnosci Fizyka techniczna. W tym samym roku zostala asystentem
na Wydziale Matematyczno-Fizycznym na Wyzszej Szkole Pedagogicznej w Krakowie — obecnie
Uniwersytecie Pedagogicznym. Pracowala w grupie fizyki do§wiadczalnej kierowanej przez prof
Krzysztofa Ruebenbauera zajmujac sie réznymi fizycznymi aspektami dyfuzji domieszek
atomowych (glownie w rutylu } z zastosowaniem do teoretycznych obliczerl widm
mossbauerowskich. Zajmowala sie ponadto metodologia — z punktu widzenia technik
doswiadczalnych ktére moga by¢ stosowane do badan dyfyzji domieszek —

a wigc kwazi-elastycznym rozpraszniem neutronéw, rozpraszaniem rayleighowskim, zaburzonymi
korelacjami kierunkowymi promieni gamma. Uczestniczyla w projektowaniu i wykonaniu

nowoczesnego spektrometru mésshauerowskiego.

W okresie od magisterium do 1998 roku jest wspétautorem 6-ciu bardzo dobrych prac z tego
2-ch w Phys. Rev. i 3-ch w Physica B. oraz dodatkowych 2-ch prac opublikowanych w materiatach

konferencji migedzynarodowych.

W roku 1998 Pani Wdowik obronita sw6j doktorat na Wydziale Fizyki i Techniki Jadrowej AGH

na podstawie rozprawy dotyczqcej badari w dziedzinie spektroskopii mdsshauerowskiej
wykonanych na monokrysztatach rutylu (promotorem byt prof. Ruebenbauer). W tym samym roku
awansowala na stanowisko adiunkia w swojej uczelni. W swojej pracy naukowej po doktoracie
zajmowata si¢ nadal tematyka badania dyfuzji domieszek atomowych za pomoca spektroskopii
mossbauerowskiej poszerzajac tematyke badawcza o rézne aspekty dotyczace badania struktury

defektowej monokrysztatéw, oraz stanéw utlenienia i dynamiki domieszek. Opublikowane prace w




tym okresie koncentowaty sie gléwnie na tlenku kobaltawym i na rutylu (jak w poprzednim okresie
dziatalnosci naukowej). Wykonane pomiary w tlenku kobaltawym pozwolity na opisanie ewolucji
stanéw walencyjnych dla atomé6w zelaza pochodzacych z radioaktywnego rozpadu kobaltu 57 w
zaleznosci od temperatury oraz czynnikéw stechiometrycznych. Podobne pomiary wykonane w
rutylu pozwolily na stwierdzenie, ze wysokospinowe jony zelaza (Fe3+) lokalizuja sie w
normalnych polozeniach weztowych niezaburzonych przez wystepowanie ewentualnych wakansji
tlenowych, z kolei wysokospinowe jony Fe2+ korelujg z pojawieniem sig wakansji tlenowych jako
najblizszych sasiadéw. Niskospinowe jony Fe2+ powstaja w potozeniach miedzywezlowych w
sgsiedztwie wakansji tlenowych. Udalo sie ponadto znalez¢ dowdd na istnienie egzotycznych
standw jonow zelaza - mianowicie Fel+ i znalez¢ ich powiazanie z szybka dyfuzjg atomowa
wzdhuz otwartych kanatéw w strukturze rutylu - chodzi tutaj o potozenia miedzyweztowe w

bezdefektowej strukiurze krysztahu,

Poza badaniami tlenku kobaltawego i rutylu dr Wdowik uczestniczyta w badaniach dynamiki sieci
oraz mikroskopowych mechanizméw dyfuzji w krysztatach NaCl — pIzy zastosowaniu
rayleighowskiego rozprasznia synchrotronowego (we wspolpracy z grupg z Uniwersytetu Purdue,
West Lafayette, USA).

W ramach opisu teoretycznego wykazala istnienie anizotropii wyzszych-rzedéw w krysztatach
kubicznych. Od strony do$wiadczalnej pokazata sposdb badania ruchu dyfuzyjnego atoméw w
monokrysztatach wykorzystujacy mechanizm rozpraszania rayleighowskiego wiazek
mdssbauerowskich promieniowania synchrotronowego w kierunkach braggowskich monitorowany
przy uzyciu interferometru NRSR (nuclear resonant scattering of synchrotron radiation).

Nalezy ponadio nadmieni¢ ze omawiana powyzej tematyka naukowa rozwijana byta w ozywionej
wspoltpracy miedzynarodowej: z Instytutem Fizyki Materialéw Uniwersytetu w Wiedniy, z
Wydziatem Chemii i Biochemii, Concordia University w Montreal, Kanada oraz ze wspomniang juz

grupg badawcza z Purdue University, USA.

W podsumowaniu: w okresie od doktoratu do roku 2005 dr Wdowik byta wspdtautorem 6-ciu
publikacji: w tym 3-ch w Phys. Rev. i 3-ch w J.Phys. Chem. Solids oraz 4-ch prac opublikowanych
w materiatach konf.

(w tym 3 prace opublikowane w NATO Science Series a jedna w Mol.Phys.Rep)




Kolejny okres w pracy akademickiej i naukowej dr Wdowik rozpoczyna sie w roku 2005
uzyskaniem przez nig dodatkowych kwalifikacji naukowych w zakresie informatyki (Studia
Podyplomowe prowadzone przez Akademie Pedagogiczna). Zwiazana z tym jest intensywna
dzialalnos¢ wspomagajaca badania naukowe. Dr Wdowik w ramach szerszych zespoléw
projektowata i pomagala budowa¢ wieloweztowy klaster obliczeniowy w Instytucie Techniki
Uniwersytetu Pedagogicznego oraz wspéltworzyla jego oprogramowanie uzytkowe (gtownie dla
potrzeb wykonywania masowych obliczen numerycznych) . Podobnie wspétdzialata przy tworzeniu
oprogramowania systemowego dla potrzeb systemow zbierania i akwizycji danych oraz dla
cyfrowego sterowania kilku instalacji do§wiadczalnych. Popularnie dziatalnos¢ taka okreéla sie
jako prace zaplecza technicznego. Moim zdaniem taki uproszczony poglad jest gteboko niestuszny
i niesprawiedliwy. Raczej jest to pewna (wazna) forma normalnej dziatalno$ci naukowej na

pograniczu fizyki doSwiadczlanej oraz informatyki stosowanej.

Jezeli idzie o dzialalno$¢ naukowsq (w bardziej tradycyjnym znaczeniu tego stowa) to w okresie od
2005 - 2012 dr Wdowik zajmowala si¢ obliczeniami ab-initio typu DFT i DFT+U dla potrzeb
badania struktury elektronowe] i dynamiki idealnych sieci krystalicznych oraz krysztaléw z
defektami struktury.W tych ramach opublikowane zostalo 6 prac na temat:

Badania z pierwszych zasad silnie skorelowanego ukladu z defektami punktowymi

dla tlenku kobaltawego (4 prace w Phys. Rev. B, jedna w J.Phys.Chem. Solids i jedna w J. Phys.:
Condensed Matter).

Razem z podsumowaniem zawartym z zatgczonym do dokumentacji habilitacyjnej Raporcie

stanowi to podstawe habilitacii.

Niezaleznie od cyklu 6-ciu w.wym. prac wykonata podobne obliczenia typu DFT+U dla tlenku
manganu uzyskujgc widmo fononowe oraz konkretne informacje dot. zaleznoéci tego widma
(takze statych sitowych krysztah i wkiadu sieciowego do pojemnosci cieplnej krysztaln) od
wielkosci korelacji elektronowych modelowo opisywanych Hubbardowskim intra-wezlowym
oddziatywaniem U. Obliczenia takie sq niezwykle trudne, Zmudne, pracochtonne i zabierajq
ogromng ilos¢ zasobéw obliczeniowych i czasu. Autorka wykonata je we wspélpracy z prof.
Parlifiskim z IFJ na Bronowicach . Prof. Parlifiski jest najwyzszej klasy specjalista od fononéw i
przejsc¢ fazowych co automatycznie wystawia Pani Wdowik miedzynarodowy znak jakosci.

(Z pewniosciq jest to nieco zbyt popularnie sformutowane oraz zdecydowanie niezbyr efeganckie

stwierdzenie — niemniej jednak odpowiada ono prawdzie).




Za pomocy obliczen DFT+U Pani Wdowik badala zachowanie sie krysztalow niemagnetycznych
(takich jak BeO, AIN, Mg Al_2 O_4) pod wplywem wysokich ciénien, oraz anharmonicznoéé

potencjaléw i stabilno$¢ termodynamiczng réznych faz.

Tearetyczne badania termicznych whasnosci przeprowadzono takze dla Re O_3 materiatu z
ujemnym wspétczynnikiem rozszerzalnosci termicznej. Badania te (podjete we wspélpracy z grupa
eksperymentalna z Instytutu w Grenoble) w pelni wyj asnily termiczne zaleznoéci w Re O_3
dostarczajac mikroskopowego modelu silnie anizotropowego ruchu atoméw (opublikowane w
Phys. Rev B). RGwniez we wspélpracy z grupa do$wiadczalng z Instytutu w Grenoble w oparciu o
ich dane nautronowe w LaMnO_3 przeprowadzono analize statycznych dystorsji sieci zwigzanych

z efektem Jahna-Tellera.

We wspdlpracy 7 inng grupa doswiadczalng (Instytut Fizyki Materialéw Akademii Nauk w Rep.
Czeskiej) badano strukture elektronows, stabilnosé fazowa, dynamike sieci dla kwazi-
jednowymiarowego ukiadu magnetycznego CsNiF_3. Innym problemem nawigzujacym do starszej
tematyki badawczej habilitantki byto obliczenie z pierwszych zasad statych kalibracyjnych ,
przesuniec¢ izomerycznych linii méssbauerowskich dia promieniotworczego jodu 127 i 129 oraz dla |
ztota 197 i zelaza 57 (réwniez we wspdipracy z Instytutem Fizyki Materiatéw Akademii Nauk w

Rep. Czeskiej).

Jeszcze innym projektem badawczym byto zbadanie wpltywu magnetycznych i niemagnetycznych

domieszek na gestosci fadunkowe i spinowe w krysztate alfa-zelaza,

W koncu nalezy wspomnie¢ o bardzo waznym projekcie — Badaniu transportu jonoéw w lekkich
zwiqzkach dla potrzeb magazynowania energii. Konkretnie chodzi ghkdwnie o transport jonéw litu
w ztozonych wodorkowych zwigzkach majacych potencjalne znacznie jako state elektrolity w
przysztych stato-cialowych przemystowych akumulatorach. Inna klasa zastosowan to zwigzki
stuzgce do magazynowania wodoru. Projekt ten jest jednym z wielu podobnych migdzynarodowych
przedsigwzigc (dot. tego whasnie tematu). Prowadzony jest jako grant Szwajcarsko-Polski
(koordynacja IFJ Brnowice) - jak rozumiem jest to dopiero rozpoczety projekt gdyz brak jest

jeszcze wynikéw i publikacji.

Formalnie podsumowywujac okres 2005-2012 nalezy wymieni¢ 20 publikacji naukowych
(w te] liczbie 6 prac wchodzacych w sklad samej habilitacji).

Sa to publikacje w Phys. Rev. w J.Chem. Phys. , w J.Phys.Chem.Solids oraz w J Phys.:Condensed




Matter. Liczba cytowan nie jest moze najwyzsza ale nadmienic¢ nalezﬁ ze podana tematyka nie
nalezy do spektakularnych, modnych dziedzin ale do dzielu kt6ry mozna byloby nazwaé
Inzynierig Fizyczng — ktéry to términ nalezy rozumien tutaj w jak najbardziej pozytywnym
znaczeniu. Opracowywane projekty, badane zwigzki sa niezwykle wazne z punktu widzenia
praktycznych zastosowan. Wymagaja ogromnego widadu pracy i czasu (do ich realizacji} i sq tak
trudne Ze pracujg nad nimi jedynie nieliczne, mate zespoty z ktorych kazdy zajmuje sie innymi

zwigzkami co tlumaczy niezbyt duzg liczbe cytowan.

Do w.wym. publikacji doliczy¢ nalezy udziat w miedzynarodowych konferencjach i workshopach
(wygtoszone referaty) - catkowita liczba (po roku 2005) to 13 pozycji co dobrze $wiadczy o
aktywnosci i kontaktach miedzynarodowych habilitantki. W 3-ch konkretnych przypadkach Pani

Wdowik nalezala do lokalnych komitetéw organizacyjnych tych konferencji/workshopdw.

Na zakonczenie omawiahia dorobku naukowego nalezy wspomnieé o do§wiadczeniu
dydaktycznym habilitantki. Sklada sie na nie prowadzenie wykltadéw, éwiczen i laboratoriéw z
fizyki ogdlnej, z fizyki ciala stalego i fizyki czastek elementarnych. Najwieksze jednak
doswiadczenie dr Wdowik ma w wykladniv/prowadzeniu zaje¢ z informatyki stosowanej (wstepy
do programowania, jezyki i techniki programowania, programowanie obiektowe, informatyczne
wspomaganie inzynierii materialowej). Nalezy jeszcze zauwazy€ jej duzy udziat w pracach
organizacyjnych na jej uczelni — wspétautorstwo programéw nauczania i przygotowywanie

planéw studiéw szczegdlnie dla specjalizacji Techniczno-Informatycznych).

Obecnie przejde do omowienia samej rozprawy habilitacyjuej na kt6ra sktada sie 6 publikacji oraz
krétki Raport bedacy zaréwno podsumowaniem, komentarzem jak i koficowym uzupelnieniem do

publikacji.

Raport sklada si¢ z 3-ch czgsci. W czesci pierwszej — we wstepie podana jest motywacja dlaczego
podjeto dany temat. Wskazane sa podstawowe fakty do§wiadczalne, ktdre przez dhugi czas nie
doczekaty sie wystarczajaco kompletnego wyjasnienia. Oméwiony jest jednoczesnie stan teorii — co
byto wiadome a co wymagalo daiszych wyjasnien. Wstep uzupeiniony jest krétiim
przypomnieniem jakie s3 podstawowe strukturalne i magnetyczne whasnosci opisywanego
krysztalu CoO.




Druga czest Raportu zatytutowana jest Metodologia. Oméwione sa tutaj bardzo krétko (by¢ moze
zbyt krotko) pakiety VASP i WIEN2K i opisano do czego konkretnie byty zastosowane. Ta cze$é
techniczna zasadniczo zawiera wszystkie konieczne informacje ale odnosnie szczegblow kieruje
czytelnika do licznych referencji (przy okazji: lista referencji jest pokazna, dobrze dobrana i
zupeina).

Bardziej dokladnie opisane sg fizyczne zatozenia implementowanej w pakietach metody
pseudopotencjatu i przeprowadzona jest dosyé obszerna dyskusja stosowanych przyblizen, oraz
danych przyjetych jako wej$ciowe dla programu. Autorka skrupulatnie thumaczy sie ze wszystkich

swoich decyzji - czyli dlaczego przyjela takie a nie inne zalozenia robocze,

W kolejnym rozdziale oméwiona jest Metoda Petnego Potencjatu .Do obliczen oddziatywan
nadsubtelnych (mierzonych w eksperymentach mdsshauerowskich) konieczna jest znajomosé
funkcji falowych w okolicy jader — a wiec metody wykorzystujace pseudopotencjaty nie catkiem sie
nadaja. Przyjmuje si¢ jedynie, Ze parametry strukturalne ukladu uzyskane za pomoca
pseudopotencjatiw sq wystarczajaco dobre (bylo to sprawdzane przez odpowiednie procedury
testowe).

Metoda pelnego potencjatu stosuje technike stowarzyszonych fal ptaskich (APW) stosowanych w
obszarze miedzyweztowym i wokétatomowych lokalnych orbitali (rozwijanych w harmoniki
sferyczne w sztucznych sferach, tzw. muffin-tin) . Za pomoca tej techniki dokonano obliczen
przesunie¢ izomerycznych domieszek zelaza w macierzystej matrycy CoO.

Kolejny rozdziat (drugiej czesci Raportu) zatytutowany jest Modelowanie defektow punktowych za
pomocq superkomorek. Zawiera kilka praktycznych informacii (uzytecznych zwlaszcza dla oséb
poczatkujacych.). Nastepny rozdziat Fonony opisuje krétko technike liczenia fononéw
harmonicznych za pomocy diagonalizacji macierzy dynamiczne]j. Poniewaz w krysztalach
jonowych i kowalencyjnych fonony optyczne indukuja oddzialywante daleko-zasiegowe typu
dipol-dipol dlatego koniecznym bylo zmodyfikowanie macierzy dynamicznej (dla centrum strefy
Brillouina) przez dodanie odpowiedniego cztonu korekcyjnego — dobranego w sposob heurystyczny
i z fitowalnymi (do eksperymentu) parametrami. Przedyskutowane zostaty ponadto problemy
techniczne zwigzane z dynamika fononong defektéw w obliczeniach wykorzystujacych
superkomdrki a mianowicie identyfikacja pewnych nierzeczywistycj moddw fononowych (o
matych natezeniach), ktére moga sie pojawit jako artefakty wynikajace z zastosowanej techniki

obliczen.




Konkretne wyniki fizyczne zrelacjonowane w Raporcie zamieszczone sa w IT1 czesci zatytulowanej
Struktura elektronowa tlenku kobaltu z defektami punktowymi..

W pierwszej czgsci omowiona zostata struktura elektronowa i magnetyczna dla czystego —
bezdefektowego CoO (wykresy z orbitalnymi projekcjami elekironowej gestosci stanéw).
Obliczone zostaty takze krzywe despersji fononéw i poréwnane z wynikami do§wiadczalnymi
(nieelastyczne rozpraszanie neutronéw) — zgodnos$¢ jest bardzo dobra.

Metodologicznie, bardzo warto$ciowe jest zamieszczenie krzywych pokazujacych w sposéb jawny
jak konkretny dobor Hubbardowskiego U wplywa w metodzie DFT +U na stal sieci CoO, na
spinowy moment magnetyczny na jonie kobaltu i wreszcie na przerwe energetyczng. Okazalo sie,

ze ta zaleznoSci zaznaczaja sie bardzo silnie.

Obliczenia dla niezdefektowanego CoO uzupe}nione'zosta}y identycznymi obliczeniami
wykonanymi dla zwigzku poddanego wysokim ci$nieniom. W szczegélnosei udato sie podaé

rozsadny mikroskopowy obraz zachodzacych pod wplywem ci$nienia przejéé fazowych.

Wyniki fizyczne otrzymane dla niezdefektowanego CoO uzupelnione zostaly (nastepny rozdziat C)
wynikami otrzymanymi dla krysztalu z wakansjami kobaltowymi czyli dla zwigzkéw Co_{1-x}0.
Wakansje kobaltowe sq odpowiedzialne za powstawanie jonéw Co3+ co zachodzi réwnolegle

z transferem nadmiarowych elektronéw do pasma p pochodzgcego od tlenéw. Kazda wakansja
odpowiada powstaniu 2-ch jonow Co3+. Jony 3+ z kolei redukujg przerwe energetyczng. Nie
zaburzajy one przy tym wyrazniej porzadku antyferromagnetycznego poniewaz rozkladajg sie na
podsieci magnetyczne w sposob réwnomierny.

Rozdziat C zamyka sie odnosnikiem do pracy habilitantki w ktérej wykonano poréwnania z
wynikami pomiaréw zdefektowanego CoO metodami spektroskopii méssbauerowskiej.

Rozdziat D zajmuje sie domieszkami jondw Zelaza w idealnym oraz w zdefektowanym CoO
gléwnie z punktu widzenia pomiaréw wykonywanych metodami spektroskopii méssbauerowskiej
(wartosci przesuniec izomerycznych). Wykazano, ze przerwa energetyczna uktadu
domieszkowanego Fe nie zmiena sie znaczaco. Zbadano w jaki sposéb oddziatywania nadsubtelne
na jonie Fe2+ zmieniaja sig przy zmianie sity korelacji (przy zmianie U). W kolejnym rozdziale
oméwiono przypadki niemagnetycznego domieszkowania (trojwartoéciowe jony Al3+, In3+).
Ciekawym wynikiem jest znalezienie, e najbardziej stabilng lokalng konfiguracja wakansja-
domieszka okazuje sie by¢ konfiguracja w kidrej jony 3+ zajmujg potozenia 2-gich sasiadéw
wzgledem wakansji kobaltowej. Nie znaleziono przy tym istotnej zaleznoéci tej whagnie stabilnej
konfiguracji od promienia jonowego domieszek. (Wynik ten jest w sprzecznosci z wynikami

niezaleznych symulacji wykonanych metodami dynamiki molekularnej).




Kolejny rozdziat F czesci III Raportu to cze$ciowe wnioski i podsumowania.

Ostatnia IV cze$¢ Raportu zatytutowana jest:

Dynamika Sieci Tlenku Kobaltu z Defektami Punktowymi.

Rozdziat rozpoczyna sie od przypomnienia i krytycznego oméwienia wynikdw otrzymanych dla
dynamiki fononowej w czystym niezdefektowanym CoO. Wyniki te stanowia punkt odniesienia dia
obliczeni wykonanych dla domieszek punktowych. Dla matych stezen defektdw zaburzenia
symetrii sieci i dynamiki sieci idealnej maja lokalny charakter (skoncentrowany wokét samych
defektéw). Pojawiaja si¢ dodatkowe lokalne mody przy wyzszych czesto$ciach (w obszarze
czestosci zdominowanym przez drgania tlenéw). Z drugiej strony fonony akustyczne nie zmieniaja
sie znaczqco przy obecno$ci domieszek, nawet dla duzych wektoréw falowych na granicy strefy
Brillouina (gdzie nastepuje jedynie pewne rozmycie krzywych dyspersji). Obliczenia widm
fononowych wykonano (podobnie jak obliczenia struktury elektronowej) w funkcji sity korelacji
(mierzonej za pomocq Hubbardowskiego U). Uzyskano wyrazny obraz mikroskopowych zmian:
jakie konkretnie state silowe sa zmienione w najblizszym otoczeniu defektéw struktury i jak sa
zmienione. Wyliczono catkowite i parcjalne (rzutowane na poszczegolne grupy atoméw — np.
tlendw najblizszych sasiadéw badanego defektu) gestoéci stanéw fononowych i pordwnano je z
widmem krysztatu idealnego. Wyliczono konkretne amplitudy ruchéw termicznycyh domieszek i
poréwnano z wynikami otrzymanymi metodami méssbauerowskiemi {(uzyskujac bardzo dobre

zgodnosci z do§wiadczeniem).

Zarowno dorobek naukowy jak i sama rozprawa habilitacyjna dr Wdowik $3 w mojej ocenie
bardzo wartoiciowe. Niezbyt duza liczba cytowan i niezbyt duza liczba prac habilitantki nie moga
by¢ rozpatrywane jako czynnik negatywny ze wzgledu na specyfike opracowywanych zagadnieq i
ich ogromna prochtonno$é. Co najwazniejsze: prace sa bezposrednio powigzane z eksperymentem,
53 zgodne z wynikami konkretnych do§wiadczen i znaczaco powiekszajg stan naszej obecnej
wiedzy w dziedzinie fizyki ciata stalego.

Wymagane od pracy habilitacyjnej elementy nowosci i unikalnosci sg w niej obecne w stopniu

duzo wiekszym niz jest to ustawowo wymagane czy tez, jest to zwyczajowo oczekiwane.




Reasumowujac stwierdzam, Ze zaréwno przedstawiona praca habilitacyjna jak i pozostaty

dorobek naukowy spetniajg z naddatkiem ustawowe wymagania.

Wnosz¢ wigc o dopuszczenie Pani dr Urszuli Danuty Wdowik do dalszych etapéw przewodu

habilitacyjnego.

o 8 0 s Jee )/W/? ot
prof. dr hab. Krzysztof Roécisze“;ski
Instytut Fizyki UJ
Reymonta 4, 30-059 Krakdw

e.mail: krzysztof.rosciszewski@uj.edu.pl







