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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kai Bilinskiej
pt. ,,Study of Thermoelectric Properties of Half-Heusler Phases:

ab initio and Machine Learning Analysis”

Przedstawiona do recenzji Rozprawa doktorska pani magister Kai Bilinskiej pod w/w
tytutem poswiecona jest materiatom zwanym w literaturze fazami pét-Heuslera, a szczegélny
nacisk jest potozony na wyznaczenie parametréow, ktore okreslaja wydajnosc
termoelektryczng tych materiatow. Juz w tytule rozprawy wskazano, ze w swoich badaniach
Doktorantka bedzie odwotywac sie do dobrze znanych i ugruntowanych w teorii ciafa statego
czy chemii kwantowej metod ab initio oraz do nowego dla fizyki narzedzia, jakim jest uczenie
maszynowe. Teoretyczne badania tego typu moga postuzyé jako cenna wskazéwka co do
sktadu  pierwiastkowego materiatdbw o najbardziej obiecujgcych  parametrach
termoelektrycznych, motywowac¢ do wytworzenia probek takich wybranych faz pot-Heuslera
i do dalszych badan nad nimi. Rozprawa zostata przygotowana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu, pod kierunkiem promotora dr hab.
inz. Macieja Winiarskiego.

Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim i liczy 135 stron. W catej objetosci pracy
zawarte sg liczne ilustracje i wykresy (34 w czesci gtdwnej rozprawy i 2 w dodatkach), tabele
(10 w czesci gtownej i 6 w dodatkach do rozprawy) oraz spis literatury sktadajgcy sie z 296
pozycji. Na pierwszych stronach pracy doktorskiej znajdujg sie abstrakt w jezyku angielskim
i polskim, informacje dotyczgce dorobku naukowego Doktorantki — spis 5 artykutow
opublikowanych w czasopismach miedzynarodowych, wystgpien konferencyjnych oraz spis
zastosowanych skréotéw. Rozprawa jest podzielona na 5 rozdziatdbw w nastepujacej
kolejnosci: 1. Teoretyczne wprowadzenie, 2. Struktura elektronowa, 3. Wydajnosé
termoelektryczna, 4. Przewidywania wybranych funkcji oparte na uczeniu maszynowym,
5. Przewidywania wspodtczynnika mocy oparte na uczeniu maszynowym. Przedstawione

w rozdziatach 2-5 wyniki badan wtasnych Doktorantki kornczy podsumowanie. W czesci

1



dotyczgcej Dodatkow zamieszczone sg uzupetniajgce informacje: dane dotyczgce wartosci
statej sieci, przerwy energetycznej, stabilnosci termodynamicznej pdétprzewodnikowych faz
pét-Heuslera z 18 elektronami wraz z odnosnikami do literatury (dodatek A), dane dotyczace
struktury elektronowej i parametrow badanych za pomoca DFT dla 4 dodatkowych faz YNiSb,
YPdSb, LuNiSb, LuPdSb (dodatek B) oraz informacje dotyczace obliczen masy efektywnej
(dodatek C).

W rozdziale pierwszym Doktorantka przedstawia motywacje i cel badan, schemat
taczacy poszczegodlne kroki badan, strukture pracy, odnosi sie do poszczegdlnych uzyskanych
wynikéw w opublikowanych pracach. W sposdb dos¢ zwiezty oméwione zostaty: przedmiot
badan - grupa faz podt-Heuslera, charakterystyki i kryteria sktadajgce sie na pojecie
stabilnosci, do ktorego Doktorantka bedzie odwotywac sie budujgc baze danych (czy tez
zbidér danych) do dalszych badan w uczeniu maszynowym. W tym rozdziale réwniez zostaty
przedstawione: ogolny rys dotyczgcy metod ab initio a w szczegdlnosci informacje dotyczgce
Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT - Density Functional Theory). — twierdzenia
Hohenberga-Kohna i oparty na nich formalizm Kohna-Shama, metody bazujgce na DFT:
metoda z petnym potencjatem FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave),
rzutowanych poszerzonych fal ptaskich PAW (Projector Augmented Wave), ktéra z kolei jest
uzywana jako podstawa kodu obliczeniowego VASP (Viena ab initio Simulation Package).
Pakiet VASP byt uzywany przez Doktorantke do obliczen struktur elektronowych dla catej
grupy zwigzkdw omawianych w rozprawie. Zapoznajac sie z tg czescig pierwszego rozdziatu
odniostam wrazenie, ze Autorce zabrakto determinacji, aby omoéwic¢ drugie z twierdzen
Hohenberga-Kohna. W kolejnych podpunktach tego rozdziatu opisane sg pojecia dotyczace
materiatéw: termoelektryczny wspdtczynnik mocy (PF), bezwymiarowy wspétczynnik dobroci
termoelektrycznej ZT, jak rowniez waziny kontekst transportu tadunku - réwnania
Boltzmanna, relacje dla czasu relaksacji w oparciu o koncepcje Bardeena iShockleya
o potencjale odksztatcenia (DP — deformation potential). W trakcie lektury nasuwa sie jednak
pytanie, czy tytut podrozdziatu 1.4 jest do$¢ precyzyjnie dobrany do zawartosci? Na
zakonczenie tej czesci w podrozdziale 1.5 Doktorantka stara sie przekazac kilka informacji
o uczeniu maszynowym (ML — machine learning) zuwzglednieniem metody Regres;ji
Wektorow Nosnych (SVR — Support Vector Regression), ktérg bedzie stosowa¢ w dalszym
etapie pracy. W mojej opinii struktura catego rozdziatu nie jest do konca przemyslana.

Materiat przedstawiony w pierwszym rozdziale jest zbyt réznorodny (patrzac chociazby na
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metody itechniki obliczeniowe). Uczenie maszynowe, cho¢ coraz czesciej stosowane do
analizy pewnych grup zwigzkéw z pewnoscig moze by¢ przydatne w inzynierii materiatowej,
co do zasady jest jednak dos¢ nowoczesnym podejsciem i nie nalezy do kanonu metod
stosowanych w fizyce ciata statego. Z tego wzgledu wiele poje¢ oraz zwigzkdw pomiedzy
pojeciami stosowanymi w uczeniu maszynowym warto byftoby precyzyjnie okresli¢ i solidnie
opisac. (Kilka przyktadéw takich poje¢, ktdre pojawiajg sie w pierwszym rozdziale: ,semi-
supervised ML method”; ,class labels”; zwigzek pomiedzy ,targets” a ,class labels” itp.).

Rozdziat 2 rozprawy jest poswiecony strukturze elektronowej kubicznych faz
pot-Heuslera (grupa przestrzenna F-43m) z 18 elektronami na powtoce walencyjnej.
Struktura elektronowa zostata otrzymana za pomocy kodu obliczeniowego VASP.
Wykorzystane zostaty dwa potencjaty: wymienno-korelacyjny (XC) uogdlniony gradientowy
(GGA) w formie zaproponowanej przez Perdew, Burke i Ernzerhofa oraz zmodyfikowany
gradientowy potencjat w formie zaproponowane] przez Becke i Johnsona (MBJGGA). Wsréd
przebadanych przez Doktorantke 153 faz poét-Heuslera, liczba ukfadéw posiadajacych
potprzewodnikowg przerwe energetyczng wynosi 121 (co najmniej dla jednej
z parametryzacji potencjatu). W rozdziale 2 mozna znalez¢ komentarze dotyczace charakteru
przerwy energetycznej, rodzaju przejs¢ pomiedzy pasmami walencyjnym a przewodnictwa,
jak rowniez informacje o kilku ukfadach jako potencjalnych izolatorach topologicznych.
Przedstawione wyniki Swiadczg o skrupulatnej pracy Doktorantki w zakresie analizowania
struktury pasmowej bardzo obszernej grupy faz pét-Heuslera. Ciekawym maogtby okazac sie
komentarz, dotyczacy przyczyny zmiany charakteru pasma przewodnictwa punkcie T
w zaleznosci od zastosowanej parametryzacji potencjatu GGA vs MBJ dla uktadéw ScPdAs,
LuNiAs oraz ZrRhAs. Na rysunku 2.6 (na str. 38) jest to dos$¢ widoczna zmiana. Istotnym
wynikiem tego rozdziatu jest wytonienie wsrdéd uktadow o uogdlnionym wzorze XYZ z 18
elektronami zbioru 49 faz pot-Heuslera, na ktdéry skfadaja sie 34 stabilne i 15
prawdopodobnie stabilne uktady.

W rozdziale 3 Doktorantka omawia wydajnos¢ termoelektryczng dla tych 49 ukfadow,
bazujgc na wczesniej uzyskanych danych o strukturze elektronowej. Do wykazania listy
materiatdw nadajgcych sie do zastosowan termoelektrycznych wazne sg wartosci
bezwymiarowego wspotczynnika dobroci termoelektrycznej ZT (Figure of Merit)
i termoelektrycznego wspodtczynnika mocy PF (Power Factor). Ze wzgledu na kompromis,

ktory musi byé uzyskany pomiedzy poszczegdlnymi czynnikami, ktore wptywajg na
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wspotczynnik dobroci termoelektrycznej (tzn. termoelektryczny wspdtczynnik mocy,
przewodnos$¢ elektryczna, przewodnos$¢ termiczna), wainym staje sie poprawne
oszacowanie poszczegodlnych przyczynkédw wynikajgcych ze struktury elektronowej. Dlatego
istotne sg czasy relaksacji, liczba irodzaj nosnikdw, przewodnos¢ cieplna zwigzana
z elektronami i drganiami sieci krystalicznej. Przy obliczeniach wydajnosci termoelektrycznej
badanych faz Doktorantka positkowata sie pakietem obliczeniowym BoltzTraP2 - programem
do obliczania wspotczynnikdédw transportu. Na stronach 42-43 w Rozprawie znajduje sie
schemat Slacka jako cigg powigzanych ze sobg rownan (rysunek 3.1), ktéry pokazuje w jaki
sposéb mozna obliczy¢ przewodnos¢ cieplna sieci. Nalezy zauwazyé, ze zaréwno
w komentarzu do tego rysunku jak w tekscie brakuje opisu parametru A w wyrazeniu na
przewodno$¢ cieplng sieci. Brakuje réwniez wzmianki na temat wielkosci Bg, By, v, v, Q, itp.,
czy tez informacji na temat w jaki sposdb powigzane ze sobg temperatury Debye’a 6p i 0,.
W nastepnym punkcie 3.3 zostaty przedstawione wyniki dotyczgce masy efektywnej i czasu
relaksacji nosnikow dla 34 stabilnych faz pot-Heuslera. W literaturze wystepujg dwa poglady
odnosnie sposobow zapewnienia wysokiej wartosci wspdtczynnika Seebecka w materiale.
Z jednej strony oczekuje sie, ze ptaskie prawo dyspersji nosnikow (tzn. duza me¢) w okolicach
maksimum pasma walencyjnego lub w poblizu minimum pasma przewodnictwa zapewni
wysokg wartos¢ wspétczynnika Seebecka dla danego materiatu. Z drugiej zas, sg przyktady
uktadow, ktére sg obiecujgce ze wzgledu na efekt termoelektryczny, jednakowoz posiadajg
zupetnie odmienny charakter dyspersji nosnikdw dla wspomnianych okolic pasm
walencyjnego lub przewodnictwa. Wigze sie to przede wszystkim z dtuzszym czasem
relaksacji T. Wpisujgc sie w nurt tej dyskusji Doktorantka na podstawie wynikéw wtasnych
prezentuje relacje pomiedzy masg efektywng a czasem relaksacji dla wszystkich badanych
uktaddow, uwzgledniajgc rodzaj nosnikéw i rodzaj zastosowanego w obliczeniach potencjatu
(rys. 3.2). Wykazuje tym samym, ze masa efektywna jest tylko jednym z wielu czynnikéw,
ktore mogg decydowaé o wartosci wspotczynnika dobroci termoelektrycznej. Z analizy
czasOw relaksacji, ktére zostataty otrzymane za pomocg podejscia w duchu potencjatéw
odksztatcenia (DP), Autorka rowniez nie zaobserwowata jednoznacznego zwigzku pomiedzy
czasem relaksacji T a PF lub ZT. W swoich badaniach Doktorantka rowniez wykazata, ze
reguta ,, 10kgT” (dotyczy rozmiaru przerwy energetycznej) nie jest pewng gwarancjg przy
typowaniu nowych materiatéw jako potencjalnie obiecujgcych pod katem wydajnosci

termoelektrycznej. Kilka przebadanych materiatéw, obiecujgcych pod kontem wydajnosci
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termoelektrycznej jak na przyktad VFeAs, TaFeAs, wykazujg przerwe pasma wzbronionego

znacznie powyzej 0.35 eV.

W dalszym etapie badan opisanych w rozdziatach 4 i 5 Doktorantka stosowata
uczenie maszynowe (ML — machine learning), a jako zbiér danych, na ktérym miato odbywac
sie ,,uczenie sie” (czy tez ,trening”) byte uzyte dane dotyczace faz pét-Heuslera, ktére zostaty
przebadane i wytonione jako stabilne 32 (z wytgczeniem dwdch z tellurem) oraz 15
prawdopodobnie stabilnych. W uczeniu maszynowym zostat zastosowany model Regresji
Wektoréw Nosnych (SVR — Support Vector Regression) z Gaussowskim jgdrem. Jako gtdwne
cele ML w swojej rozprawie Autorka wymienita: 1) wyznaczenie parametréw sieci dla
wszystkich uktadow pot-Heuslera, badanych z wykorzystaniem DFT; 2)zbadanie rdznych
wiasciwosci (np. przerwy energetycznej) tych faz; 3) zbadanie wydajnosci termoelektrycznej.
Doktorantka pokazata, ze wyniki wytrenowania modelu SVR na zbiorze danych dotyczacych
wspominanych wyzej 47 faz s bardzo optymistyczne jezeli chodzi o przewidywanie
parametréw sieci (a) i modutu sprezystosci objetosciowej (B) dla podzbioru testowanego
(Tabela 4.2). W przypadku przewidywan termoelektrycznego wspodtczynnika mocy (PF)
model SVR musiat byé ,wytrenowany” na zwiekszonym zbiorze danych (53 fazy
pot-Heuslera). W tym przypadku udato sie skutecznie i poprawnie przewidzie¢ parametr
PFPsea dla 70 faz. We wnioskach Doktorantka zaznaczyta, ze wg wytrenowanego modelu SVR
nowymi i najbardziej obiecujgcymi pod wzgledem wydajnosci termoelektrycznej sg uktady:
YNiAs, NbOsAs, TaRuBi, i VOsAs. Wyniki przedstawione w rozdziatach dotyczacych ML s3
bardzo ciekawe i obiecujgce, a wiec mogg rowniez postuzy¢ jako motywacja do weryfikacji

W rzeczywistym eksperymencie.

W nawigzaniu do technicznych aspektow, ktére pojawity sie w rozdziatach 4 i 5
w zwigzku z procesem uczenia maszynowego zaciekawita mnie decyzja dotyczgca wyboru
modelu SVR. Zwazajgc na wielkos¢ dostepnego zbioru danych (47 lub 53 uktady), na ktérym
miat by¢ trenowany model ML, wybdér SVR wydaje sie byé rozsadng opcjg. Natomiast
mnogos¢ cech (od 11 do 33) oraz zmudny proces dotyczgcy dobierania liczby cech istotnych
do predykgji i osiggniecia celu moze sktonié do zastanowienia sie nad kwestig, czy inny model
uczenia sie maszynowego (jak na przykfad ,splotowe sieci neuronowe”) nie bytby bardziej

efektywny? Bardziej ztozone modele oferuja bowiem wtasne ,wewnetrzne” mechanizmy



selekcji cech, ktére automatyzujgc ten proces, zwalniajg badacza z koniecznosci ich

,recznego” dobierania.

Przechodzgc do podsumowania, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska pani mgr Kai Bilinskiej zawiera nowe wartosciowe wyniki, udokumentowane
rowniez w pieciu pracach opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.
Doktorantka dobrze opanowata techniki obliczen struktury elektronowej w ramach teorii
DFT, pakiety numeryczne i modele, co pozwolito przeprowadzi¢ skrupulatng i systematyczng
analize wielu nowych faz pét-Heuslera, sklasyfikowaé je pod wzgledem stabilnosci, wykazac
potprzewodnikowy charakter przerwy energetycznej, zbadaé grupe nowych faz pod kontem
wydajnosci termoelektrycznej. Badania przeprowadzone pod kontem termoelektrycznych
wiasnosci uwazam za bardzo istotne, poniewaz pogtebiajg znajomos¢ ztozonych
mechanizmdéw odgrywajgcych duzg role dla termoelektrycznego wspodtczynnika mocy.
Bardzo pozytywnie réwniez oceniam podjete préby opisu nowych faz w ramach uczenia
maszynowego. Ten element badan stanowi oryginalne podejscie do prognozowania

wiasnosci termoelektrycznych.

Stwierdzam, ze Rozprawa doktorska mgr Kai Bilinskiej ,Study of Thermoelectric
Properties of Half-Heusler Phases: ab initio and Machine Learning Analysis” zawiera nowe
i wartosciowe wyniki naukowe oraz spetnia warunki ustawowe okreslone w art. 187 ustawy
zdnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2023.742 z dnia
2023.04.20). W zwigzku z powyzszym stawiam wniosek o dopuszczenie Kandydatki mgr Kai

Bilinskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



