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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kaji Bilinskiej
"Study of Thermoelectric Properties of Half-Heusler Phases:

ab initio and Machine Learning Analysis”

Mgr Kaja Bilinska jest absolwentka Wroctawskiej Szkoty Doktorskiej Instytutow Polskiej
Akademii Nauk prowadzonej wspolnie przez Instytut Niskich Temperatur i1 Badan
Strukturalnych PAN oraz Instytut Immunologii i Terapii Do§wiadczalnej PAN w dyscyplinach
nauk fizycznych, chemicznych i biologicznych. Rozprawa doktorska Study of Thermoelectric
Properties of Half-Heusler Phases: ab initio and Machine Learning Analysis zostata
zrealizowana w Oddziale Teorii Materii Skondensowanej INTiBS PAN pod opieka dr hab. inz.
Macieja J. Winiarskiego, teoretyka, do$wiadczonego specjalisty w zakresie obliczen ,,z
pierwszych zasad” roznorodnych zachowan fizycznych i chemicznych materialow.

Doktorantka postawita sobie niezwykle ambitny cel naukowy i jednocze$nie trudne do
spetnienia oczekiwanie: teoretycznego poszukiwania (w szerszej skali) nowych materiatoéw
termoelektrycznych (TE) w doskonale znanej rodzinie uktadéw migdzymetalicznych, jakimi sa
stopy Heuslera (badane pod katem konwersji TE od co najmniej 40 lat). W tego typu badaniach
zastosowata nie tylko zaawansowane techniki obliczeniowe elektrodynamiki kwantowej DFT,
ale tez metody machine learning (ML), coraz czesciej uzywane 1 sprawdzajace si¢ w badaniach
materiatlowych. Celem uczenia maszynowego na podstawie algorytmicznej analizy danych
istniejacych zwigzkow trdjsktadnikowych XYZ (SG F3-4m), bylo przyspieszenie i
uwiarygodnienie przewidywan nowych faz Heuslera o silnych wtasciwosciach TE.

Zanim przejde do szczegdtowej analizy zawarto$ci rozprawy, z obowigzku recenzenta
chcialbym zwréci¢ uwage na pewien aspekt formalny zwigzany z wymogami stawianymi
pracom doktorskim (Art. 187, p. 3 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce méwi, ze (..) Rozprawe doktorskqg moze stanowic¢ praca pisemna, w tym
monografia naukowa, zbior opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow naukowych
(..); w drugim przypadku, opublikowanym artykutom naukowym zwykle towarzyszy
przewodnik po tych pracach). W moim odczuciu, charakter przedstawionej rozprawy wskazuje
na wersje hybrydowa (co pewnie nie byto intencjg Autorki, ale spodziewam si¢ ewentualnego
komentarza), gdzie ponad 100-stronicowa dysertacje mozna potraktowac jako szczegotowy

przewodnik po szesciu artykutach, rozszerzony dodatkowo o wprowadzenie do zastosowanych



metod badawczych DFT i ML. Moje wrazenie wynika m.in. stad, Ze tytuly szes$ciu prac
Autorka wymienia in extenso zaraz po abstrakcie, jako podstawa i zasadniczy wynik rozprawy
doktorskiej, a wiele rysunkéw z tych publikacji jest wprost przeniesionych do rozprawy. Fakt,
ze Doktorantka jest pierwsza autorkg wszystkich 6 publikacji, a jedynym wspotautorem jest
Promotor, pozwala podkresli¢ 1 uzna¢ Jej zasadniczy wklad w uzyskanie wynikéw
prezentowanych w tych publikacjach.

Rozprawa doktorska K. Bilinskiej sklada si¢ z pigciu rozdziatow, z klasycznym
podzialem na wprowadzenie do tematyki rozprawy, motywacje¢ i cel badan oraz omdwienie
zastosowanych metod badawczych (1 rozdzial, ok. 30% zawarto$ci pracy), a pozostata czgsc¢
pracy poswiecona jest przedstawieniu wynikdw badan uzyskanych na podstawie obliczen
metodami DFT (rozdzialy 2 1 3) oraz technikami ML (rozdzialy 4 1 5).

Rozdziat 1 Theoretical Introduction (praca doktorska ma charakter teoretyczny, wigc
stowo theoretical w tym kontek$cie nie wydaje si¢ konieczne) zgrabnie 1 w wielu miejscach w
oryginalny sposob wprowadza czytelnika do zagadnien metodologii badawczej, co z uwagi na
szeroki zakres podjetych badan (struktura elektronowa, elektronowe wiasnosci transportowe
fadunkowe 1 cieplne, stabilnos$¢ krystaliczna, wtasnosci mechaniczne, etc.), skutkuje tym, ze w
wielu fragmentach tego rozdziatu podane informacje s3 moim zdaniem, zbyt lakonicznie. Przy
omawianiu podstawowych réwnan ab initio, mozna zauwazy¢ pewne nieckonsekwencje, gdyz
czasami zapisane sg one w ukladzie jednostek atomowych (np. réwnania Kohna-Shama),
czasami w uktadzie SI (np. przyblizenie Borna-Oppenheimera). Bardzo interesujacym ujeciem
jest pokazanie metoda ,,nie-wprost” dowodu prawdziwosci rownan DFT Hohenberga-Kohna,
oraz szczegOlowe omowienie rdéznych potencjalow wymienno-korelacyjnych. Przy
wprowadzeniu do zjawisk termoelektrycznych, nie bardzo widze¢ potrzebe rozrdzniania takich
wielkosci jak thermoelectric power Q oraz Seebeck coefficient S (prosz¢ ewentualnie o
uzasadnienie). Ponadto dyskutujac réwnanie transportu Boltzmanna (BTE) w kontek$cie
analizy propagacji elektronow w krysztale, unikatbym okreslenia ‘classical BTE’, zastapilbym
to okresleniem ‘quasi-classical approach’, ‘semi-classical approach’. Co prawda rownanie
Boltzmanna jest rownaniem fizyki klasycznej, ale wykonujac obliczenia przewodnosci
elektrycznej czy wspotczynnika Seebecka w funkcji temperatury (np. programem BolzTraP),
uzywamy kwantowe]j funkcji Fermiego-Diraca jako reprezentacji rozkladu energetycznego
elektronow 1 funkcji transportu bedacej wynikiem kwantowych obliczen DFT. Przy
wprowadzeniu parametréw relaksacji nosnikéw oraz ich mas efektywnych, mam wrazenie, ze
rozne masy s3 uzywane w roznych rownaniach (rozprawa vs. M. Winiarski, K. Bilinska,
Intermetallics 108 (2019) 55-60). Ciekawi mnie, w jaki sposoéb numerycznie uzyskuje Autorka

informacj¢ o $redniej masie efektywnej na podstawie analizy pasm, skoro jest ona wielko$ciag



tensorowg. Ponadto prositbym o wyjasnienie r6znic pomiedzy masami efektywnymi no$nikoéw
fadunku w materialach potprzewodzacych: masa pasmowa (m,) 1 masg wynikajaca z
dopasowania do gestosci standw DOS (mpos).

W rozdz. 1 na pozytywne podkreslenie zastuguje jasno zdefiniowany cel rozprawy:
przebadanie ponad 150 zwiazkéw o strukturze pot-Heuslera pod katem struktury elektronowe;,
elektronowych wlasnosci transportowych (masy efektywne no$nikow, czasy relaksacji, etc.),
wzglednej stabilno$ci strukturalnej, wlasciwosci mechanicznych (moduly sprezyste,
odksztatcenia komorki), przewodnictwa termicznego, wszystko w ramach réznych przyblizen
potencjatow wymienno-korelacyjnych (GGA, MBJ), technik obliczeniowych (VASP, FLAPW)
1 doktadnosci obliczen, celem wyselekcjonowania materiatéw stabilnych (kryteria stabilno$ci sg
do$¢ szeroko dyskutowane) o mozliwie najlepszych witasciwosciach TE. Podstawowym
kryterium jakosci zjawisk TE byla maksymalizacja wspotczynnika mocy PF, power factor,
zwigzana z termosila (wspolczynnikiem Seebecka) oraz przewodnictwem elektrycznym.
Sposréd bogatej grupy 153 zwigzkéw, ostatecznie udalo si¢ wybra¢ 34 kandydatéw, na
stabilnos$¢ ktérych wskazywaly obliczenia energii formowania.

Bardzo wartosciowe pod wzgledem dydaktyczno--poznawczym sg podrozdziaty
poswigcone zastosowanym metodom ML, w ktéorych Autorka przedstawia szczegoty
algorytmow uczenia maszynowego ze wskazaniem zalet i ograniczen roéznych podejsé,
zaznaczajac przy tym, ze algorytmy te staty si¢ juz podstawa podobnych badan znanych z
literatury dla przewidywan uktadéw o strukturze pot-Heuslera (wiasnosci potprzewodzace
wykazuja najczeéciej zwiazki XYZ z liczba elektronéw walencyjnych VEC=18) w konteks$cie
tak roznych wielkosci fizycznych jak parametr sieci krystalicznej, preferencja obsadzen pozycji
atomowych, warto$¢ przerwy energetycznej, krzywizna dna pasma walencyjnego 1 wierzchotka
pasma przewodnictwa czy przewodno$¢ cieplna. Kluczowym elementem powodzenia takich
przewidywan jest tworzenie najbardziej reprezentatywnej bazy danych. Przej$cie kolejnych
etapow techniki ML (uczenie, testowanie i walidacja) pozwala na ocen¢ zastosowanych
algorytméw pod katem sensownosci predykcji 1 szacowania wartosci przewidywanej dla
okreslonej wielkosci. Z tresci rozprawy nie wynika czy Autorka korzystala z gotowych
pakietéw ML, czy tez wniosla swdj wktad w implementacj¢ algorytmow do badan ukladéw
pot-Heuslera, np. zastosowany algorytm selekcji danych SVR (Support Vector Regression).

Rozdzial 2 przedstawia wyniki obliczen struktury elektronowej badanych zwiazkow
metoda pseudopotencjaldow z wykorzystaniem pakietu VASP, w ktorych efekty relatywistyczne
z uwagi na obecno$¢ pierwiastkow ciezszych, uwzgledniono poprzez analize wptywu
sprzezenia spinowo-orbitalnego (SOC). Jak si¢ jednak okazuje, w wigkszosci przypadkow, w

ktorych modyfikacji pasm w okolicy przerwy mozna by si¢ spodziewaé, SOC w niewielkim



stopniu zmienialo krzywizng, wprowadzajac natomiast degeneracj¢ pasm walencyjnych
glownie wokét punktu I' strefy Brillouina, co oczywiscie bedzie miato znaczenie przy
obliczeniach wtasnosci transportowych zwigzkow, dla ktorych albo przerwa byta prosta (I'-I),
albo skos$na pomiedzy punktem I' pasma walencyjnego i dowolnym punktem pasma
przewodnictwa. Przy okazji analizy krzywych dyspersji E(k) nasuwa si¢ pytanie, czy
prezentacja pasm wylacznie dla czterech wybranych kierunkéw L-I'-X-U ma uzasadnienie a
posterori doktadnej analizy powierzchni izoenergetycznych VB 1 CB? Znane sa przypadki faz
pot-Heuslera, w ktorych przerwa pojawia si¢ pomiedzy innymi punktami wysokiej symetrii niz
okreslone dla pasm wzdhuz L-I'-X-U (czasem pomiedzy punktami nizszej symetrii).

Co prawda uktady topologiczne nie byly bezposrednim celem rozprawy, to uzyskane
przewidywania w stosunku do kilku zwigzkéw wskazujace na zerowg przerwe w punkcie I’
oraz mozliwo$¢ pojawiania si¢ stozka Diraca, nalezy uzna¢ za jedne z najciekawszych
wynikow  pracy doktorskiej Kaji  Bilinskiej. Niemniej, potwierdzenie hipotezy
»topologicznoséci” tych zwigzkow wymagaloby zbadania charakteru orbitalnego stanoéw
elektronowych w okolicach pseudo-przerwy, kwestii inwersji pasm, co jest zagadnieniem
odrebnym, ale silnie zwigzanym rowniez z wtasciwosciami TE uktadu.

Rozdziat 3 poswigcony jest prezentacji najwazniejszych wynikdéw obliczen wielkosci
fizycznych, ktére bezposrednio zwigzane sa z wilasnosciami termoelektrycznymi badanych
uktadow pot-Heuslera. Nalezy podkresli¢, ze Autorka musiala wykona¢ ogromng prace
selekcjonujac, porownujac i korelujgc uzyskane wyniki parametrow transportowych (masy
efektywne, czasy relaksacji, przerwy energetyczne) dla tak duzej liczby uktadow, stosujac
alternatywne potencjaly XC oraz badajac wplyw deformacji komoérki na ksztalt pasm. Jak
zaznacza Doktorantka wyniki nie dajg jednoznacznych konkluzji. Do dos¢ ryzykownych
fragmentéw pracy =zaliczylbym badanie przewodnictwa cieplnego w oparciu o raczej
skomplikowane podejs$cie i formute Slack’a. W przesztosci, kiedy nie bylo wystarczajacych
mocy obliczeniowych, a przede wszystkim nie byly rozpowszechnione stabilne kody
umozliwiajgce obliczenia dynamiki sieci 1 bezposrednio fononowego przewodnictwa
termicznego, ta formula ta miata wigksze uzasadnienie. Podkreslmy, ze wzor Slack’a uzaleznia
fononowa przewodno$¢ termiczng od kilku wielkosci fizycznych uktadu, ktore obliczone
zostaty metodami ab initio indywidualnie, co Autorka zauwaza i podkresla (Rys. 3. 1). Trudno
jednak jest stwierdzi¢ wptyw poszczegdlnych przyblizen 1 podej$¢ na mozliwos¢ pojawiania si¢
systematycznych btedow przy ich szacowaniu, i w efekcie na szacowanie k. ? Mozna mieé
pewien ,,metodologiczny zal”, ze nie pokazano wynikow podobnych obliczen dla uktadéw
realnych pot-Heuslera, w ktoérych wiadomo, ze przewodnictwo cieplne w funkcji temperatury

jest dobrze okreslone 1 znacznie mniejsze niz w prezentowanych przez Doktorantke uktadach



(dla poréwnania TiNiSn: k; ~ 8-10 W/mK czy w uktadzie z nieporzadkiem TiosHfysNiSn: . ~
3-4 W/mK). Na podstawie uzyskanych wynikow mozna podejrzewaé, ze formuta Slack’a ma
tendencje do wyraznego zawyzania estymowane] wkladu sieciowego do przewodnictwa
cieplnego. Naturalnie, wysokie wartosci k. majg dramatycznie negatywny wplyw na
szacowanie koncowego parametru sprawnosci termoelektrycznej ZT.

Kolejne dwa rozdziaty prezentuja wyniki badan pod katem prognozowania wtasciwosci
termoelektrycznych algorytmami ML. Jak pisze Doktorantka, po czesci kierujac sie
wczesniejszymi badaniami z zastosowaniem uczenia maszynowego, zdecydowata si¢ rozwazy¢
nastepujace parametry wyselekcjonowanych pod wzgledem stabilnosci termodynamicznej 18-
elektronowych stopow pot-Heuslera (tzw. training subset): parametr sieci krystalicznej, modut
sztywnosci, warto$¢ przerwy energetycznej (obliczonej niezaleznie w ramach przyblizen GGA
oraz MBJ) oraz fononowy wktad do przewodnictwa cieplnego. Na podstawie utworzonej bazy
danych oraz modelu SVR, Autorka szczegdtowo analizuje wyniki uzyskane dla kilkudziesigciu
kolejnych struktur i poréwnuje przewidywania z obliczeniami DFT, ktore wypadaja raz lepiej
raz gorzej w zaleznosci od analizowanej wielkosci fizycznej. W podsumowaniu stwierdza, ze w
porownaniu z wynikami obliczen DFT innych autorow oraz wynikami eksperymentalnymi,
najlepiej wypadaja przewidywania dla statej sieci oraz modutu sztywnosci (paradoksalnie sg to
wielkos$ci, ktére stosunkowo szybko uzyskuje si¢ na drodze zaawansowanych obliczen ab
initio). Cho¢ pordéwnania z wielkoSciami doswiadczalnymi ging w gaszczu dyskusji
poszczegbdlnych przypadkéw. Na pozytywne podkreslenie zashuguje realistyczne ze strony
Autorki podsumowanie, co by nie powiedzie¢ benedyktynskiej pracy jaka wykonata, zZe
ostatecznie uzyskane przewidywania jasno potwierdzaja, ze model ML jest tak dobry, jak baza
danych, na podstawie ktorej zostal zbudowany. W ostatnim rozdziale 5 przewidywaniom
modelem SVR poddane zostaty parametry termoelektryczne badanych stopoéw, co potwierdzito
skuteczno§¢ szacowania wspotczynnika PF w pordwnaniu z poprzednimi badaniami
teoretycznymi, ale tez w kilku przypadkach pokazato rozbieznosci. Podkreslmy, ze uzyskano
relatywnie duze wartosci PF dla niebadanych wczes$niej zwigzkow VEC=18: YNiAs, NbOsAs,
TaRuBi, and VOsAs.

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska mgr Kaji Bilinskiej, poswiecona
badaniom teoretycznym ponad 150 zwiazkéw o strukturze p6t-Heuslera z uzyciem metod DFT
oraz algorytmow uczenia maszynowego i stworzonej na potrzeby rozprawy bazy danych, z
dobrg skutecznoscia umozliwita przewidywania wlasciwosci termoelektrycznych oraz
wskazanie materialdw o maksymalnym wspoétczynniku PF. O ile metody DFT badan struktury
elektronowej wraz z obliczeniami elektronowych parametréow transportowych w oparciu o

formalizm Boltzmanna naleza do uznanych, prawie rutynowo stosowanych metod w



poszukiwaniach materialtow wykazujacych silny efekt termoelektryczny, to zastosowanie
réwnolegle technik ML w celu akceleracji wyboru najlepszych uktadéw, wnosi do pracy walory
zdecydowanie nowatorskie. By¢ moze w rozprawie zabraklo troche krytycyzmu przy analizie
zmudnych i dos¢ zawitych obliczen zwigzanych z sieciowym przewodnictwem cieplnym, gdyz
zawyzone wartosci daly ostatecznie negatywny obraz przewidywan wspotczynnika ZT. Trudno
sie spodziewac, aby wartosci na poziomie ZT~0.02 zachecily eksperymentatorow do podjecia
syntez probek i badan doswiadczalnych podstawowych charakterystyk transportowych. Z
drugiej jednak strony, swoimi wynikami Doktorantka Swietnie pokazala, Ze potencjat
maksymalizacji wlasciwosci TE ukladow pot-Heuslera tkwi w ich korzystnej kombinacji
termosily i przewodnictwa elektrycznego, co wplywa na duzq wartos¢ wspoétczynnika PF.
Pewnie dobrze byloby zbada¢ (w ramach opracowanej procedury) wplyw nieporzadku
chemicznego, co jak wiemy z prac doSwiadczalnych, moze silnie obnizy¢ przewodnictwo

cieplne tych ukladéw, pozwalajac osiagnac¢ ZT ~1.

Podsumowujac, praca doktorska mgr Kaji Bilinskiej pt.: Study of Thermoelectric
Properties of Half-Heusler Phases: ab initio and Machine Learning Analysis dotyczy
poznawczo i technologicznie — waznych materialow umozliwiajacych  konwersje
termoelektryczng, spetlnia kryteria ustawowe i zwyczajowe stawiane tego typu rozprawom,
gdyz zawiera wiele nowych i oryginalnych wynikéw, w tym wychodzace poza tematyke
rozprawy (np. izolatory topologiczne). Zaproponowana i zaimplementowana przez Autorke
procedura selekcji materiatbw polprzewodzacych o strukturze pot-Heuslera poprzez
przewidywania parametrow termoelektrycznych, z zastosowaniem metod DFT i algorytméw
ML, wydaje sie na tyle ogdlna, by stanowiC teoretyczne wsparcie poszukiwan silnych

termoelektrykéw w innych grupach materiatow.

Whioskuje do Rady Naukowej INTiBS PAN we Wroctawiu o dopuszczenie rozprawy
doktorskiej mgr Kaji Bilinskiej do dalszych etapow postepowania w celu nadania jej stopnia

doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk fizycznych.

prof. dr hab. inz. Janusz Tobota
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