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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Zajac pt. ,,Badanie wlasciwosci fizycznych
materialéw zawierajacych jony Fe*' z przeznaczeniem na probniki wysokiego ciSnienia”
wykonanej w Katedrze Fizyki na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem

promotora prof. dr hab. Czestawa Rudowicza i promotora pomocniczego: dr Pawta Gnutka.

Poprawny opis wlasciwosci strukturalnych, spektroskopowych i magnetycznych zwiazkow
koordynacyjnych zawierajacych jony lub domieszkowanych jonami ze spinem catkowitym S =
2, tj. jony niekramersowskie o konfiguracjach 3d* (np. Mn**, Cr**, Fe'") oraz 3d° (np. Fe**,
Co™*, Ni*") jest bardzo wazny z uwagi na potencjalne zastosowania tych zwiazkéw w chemii,
inzynierii materialowej oraz jako materialty kompozytowe dla potrzeb technicznych. Kluczowe
dla opisu wiasciwosci spektroskopowych i magnetycznych sa parametry hamiltonianu pola
krystalicznego oraz hamiltonianu spinowego, tj. parametry zeropolowego rozszczepienia. Duze
zeropolowe rozszczepienie (ZFS) obserwowane w tych zwiazkach moze by¢ korzystne dla ich
potencjalnego zastosowania na przyklad w probnikach do kalibracji ci$nienia w pomiarach
elektronowego rezonansu magnetycznego w warunkach wysokich po6l magnetycznych
i wysokich czestotliwosci (HMF-EMR). Biorac pod uwage rosngce zainteresowanie pomiarami
HMF-EMR taki wybor tematu pracy jak i zakres planowanych dziatan nalezy uzna¢ za trafny

1 aktualny lecz w $wietle bogatej literatury nielatwy w realizacji.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, liczy 112 stron, jest napisana w jezyku
polskim i obejmuje: streszczenie w jezyku polskim i w jezyku angielskim, wykaz stosowanych
skrétow i oznaczen, wprowadzenie i cel pracy, podstawy teoretyczne, ktére opisano na 26
stronach, opis wilasciwosci strukturalnych, spektroskopowych i magnetycznych badanych
zwigzkow liczy 23 strony, wyniki modelowania wraz ze szczegétowymi wnioskami
przedstawiono na 28 stronach, calo$¢ zamyka podsumowanie oraz spis ilustracji i bogaty spis

cytowanej literatury obejmujacy 144 pozycje w tym 3 pozycje wspotautorstwa Doktorantki.
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Tekst pracy wzbogaca: 17 tabel i 15 rysunkow. Pod wzgledem edytorskim praca napisana jest
poprawnie, dobrym stylem narracji, ktory miejscami bywa merytorycznie mato przejrzysty

i z duzg doza chaosu w numeracji wzorow.

Celem pracy doktorskiej byla analiza wilasciwosci strukturalnych, spektroskopowych
i magnetycznych wybranych zwigzkéw zawierajacych jony Fe’" w ktérych obserwowane jest
duze rozszczepienie zeropolowe (ZFS). Do poznania wlasciwosci tych zwiazkow, wazna jest
odpowiednia analiza wynikow eksperymentalnych oparta na stosownych modelach
teoretycznych oraz pordéwnanie tych wynikow z przewidywaniami teoretycznymi. Do
uzyskania zatozonego celu pracy potrzebne sg obliczenia teoretyczne oraz modelowanie
parametrow opisujacych te wlasciwosci. Przeprowadzone w pracy modelowanie, obejmowato
oprocz czynnikéw gij, zarowno parametry ZFS drugiego rzedu, jak i parametry ZFS czwartego
rzedu. Parametry ZFS czwartego rzedu w literaturze sa czgsto zaniedbywane ze wzgledu na
uproszczenie obliczen jest to jednak nieuzasadnione w $wietle istniejacych badan, ktore
wskazujg, ze te parametry moga mie¢ duze znaczenie liczbowe, a zatem istotny wplyw na
interpretacje widm EMR w wielu zwigzkach zelaza dwuwarto$ciowego. Doktorantka do
realizacji celu pracy wykonata obliczenia teoretyczne parametréw ZFS czwartego rzedu, ktore
sa przewidywanie przez teori¢ grup dla spinéw S réwnych lub wyzszych od 2, oraz dokonata
analizy ich roli i wpltywu na wlasciwosci badanych zwigzkow.

W rozdziale drugim przedstawiono podstawy teoretyczne, ktore ze wzgledu na charakter
prezentowanych wynikow stanowig krotki zarys nastgpujacych aspektow.

(i) Teorii grup i symetrii w krysztatach.

Grupy symetrii punktowej opisujg lokalng symetrie¢ weztow obsadzonych przez jony metali
przejSciowych w krysztatach, ktora determinuje form¢ zaréwno hamiltonianu pola
krystalicznego jak i hamiltonianu spinowego. Dlatego odkrywaja wazng role w teoretycznych
opisach. Ponadto omdéwione w pracy reprezentacje nieprzywiedlne grup symetrii punktowej
stuzg do jednoznacznego oznaczenia poziomow energii jonéw metali przejsciowych.

(i1) Koncepcji hamiltonianu pola krystalicznego.

Doktorantka opisuje hamiltonian fizyczny dla stanéw energii w przypadku jonow
o konfiguracjach dN oraz fN w krysztatach, ktory zawiera nastgpujace fizyczne czlony: H =
(energia jonu swobodnego) + (energia pola krystalicznego ligandéw o wyzszej symetrii, np.
kubicznej (cub)) + (energia oddzialywania wynikajaca ze sprz¢zenia spin - orbita [A]) +
(energia oddzialywania spin — spin [p]) + (energia oddzialtywania Ze) + ( energia pola
krystalicznego o nizszej symetrii, np. tetragonalnej (tetr)).

(iii) Koncepcji hamiltonianu spinowego.




W opisie przedstawiono podejscie opisane przez Solivereza i przejscie do hamiltonianu
efektywnego reprezentujacego specyficzng klas¢ ogélnych hamiltonianéw ,,spinowych”, ktére
dotycza jondw przejsciowych 3dN i jonow 4fN w stanie S wykazujacych stan podstawowy
singletu orbitalnego ze spinem elektronowym S w krysztatach. Doktorantka opisata
mikroskopowy hamiltonian spinowy opracowany w 1950 roku przez Pryce’a. Mikroskopowa
teoria SH umozliwia oszacowanie teoretyczne parametréw ZFS na podstawie ich zwigzkow
z parametrami mikroskopowymi oraz korelacje teoretycznych przewidywan z danymi
doswiadczalnymi parametrow ZFS uzyskanymi metodami spektroskopii EPR oraz optycznymi
dotyczacymi energii CF.

(iv) Pochodzenie rozszczepienia zeropolowego dla jonow 3d4 i 3d6 ze spinem S = 2
w krysztatach.

Doktorantka przedstawila zaleznosci na podstawie ktorych w oparciu o znajomosé
eksperymentalnych wartosci parametru D, mozna okresli¢ stan podstawowy. Zatem mozna
takze wywnioskowaé, jaka jest symetria wezta danego jonu 3d4 lub 3d6 ze spinem S = 2
w strukturach krysztatow.

(v) Opis komputerowego pakietu MSH/VBA stosowanego w pracy do modelowania
parametréw hamiltonianu spinowego.

W rozdziale trzecim, w oparciu o przeglad literaturowy, przedstawiono wlasciwosci
strukturalne, spektroskopowe i magnetyczne, ktore sa niezbedne do modelowania parametrow
hamiltonianu spinowego dla badanych zwigzkéw koordynacyjnych z jonami Fe**. Wsrod
metod spektroskopowych wykorzystywanych w analizie parametréw opisujacych najblizsze
otoczenie jonéw centralnych w polu ligandow, szczegdlne miejsce zajmujg metody
spektroskopii optycznej oraz elektronowy rezonans magnetyczny. Za ich pomocg uzyskujemy
informacje o lokalnej symetrii centrum paramagnetycznego jej zmianach oraz oddziatywaniach
jonu centralnego z jego najblizszym otoczeniem. Doktorantka analizuje wyniki prac
doswiadczalnych dotyczacych parametrow takich jak: D, E, a, oraz A, ktdre sg wazne w ramach
rozwazan mikroskopowego hamiltonianu spinowego, szczegdlnie parametrow ZFS. Prace
teoretyczne opisujgce parametry mikroskopowe sg istotne ze wzgledu na konieczno$é
stosowania ujednoliconej, poprawnej notacji w zapisie wlasciwych parametréw. Podkreslaja
one rol¢ wyboru ukladu odniesienia zwigzanego z jonem centralnym pola ligandow ktory
zwigzany jest z metoda standaryzacji parametréw ZFS oraz parametrow CF opisywanych
hamiltonianem spinowym. Korelacja pomiedzy wynikami doswiadczalnymi a rozwazaniami
teoretycznymi, umozliwia ich weryfikacj¢ oraz doktadniejsze wyznaczanie mikroskopowych

parametrow, poprzez ktdre jest wyrazony hamiltonian spinowy otrzymany metodg MSH.



Doktorantka na podstawie dokonanego przegladu literaturowego, analizuje wartosci
parametrow SH, ktére umozliwiajg dalsze ich badanie w nastgpujacych aspektach.
(1) Pierwszy aspekt dotyczy wyboru wiasciwych osi uktadu, w ktérym parametry SH sg
wyznaczane, czyli wlasciwego ukladu odniesienia zwigzanego z jonem centralnym w polu
ligandow. Jest to szczegblnie wazne z punktu widzenia standaryzacji ortorombowych
parametrow ZFS, jak rowniez parametréw CF, ktore czesto mylnie sg intepretowane, zaréwno
w pracach teoretycznych jak i doswiadczalnych.
(2) Drugi aspekt dotyczy magneto-strukturalnych korelacji, tj. wyjasnienia zwigzkow
pomiedzy parametrami zeropolowymi a danymi strukturalnymi, ktore posrednio
odzwierciedlaja si¢ w energiach pozioméw krystalicznych (A1) danego multipletu 5D.
(3) Trzeci aspekt dotyczy roli czwartorzedowych parametrow ZFS oraz ich wkladow do
wartosci parametrow SH, wynikajacych z elektronowego sprzezenia spin-spin, ktore w tej
pracy sa dyskutowane po raz pierwszy.
(4) Czwarty aspekt dotyczy kompatybilnosci rezultatow prezentowanych w niniejszej pracy
z rezultatami, ktore otrzymano metodami ab initio.

Rozdzial czwarty jest poswigcony prezentacji wynikow modelowania dla badanych
zwiazkow 1 ich analizie oraz przedstawia sformulowane wnioski.
Na podstawie danych spektroskopowych dla krysztatu FeX,-4H,0 (X=F, CI, Br, I) dokonano
oszacowania wiarygodnych wartosci parametrow wejsciowych, tj. stalej sprzezenia spin-orbita
(SOC, A), stalej sprzezenia spin-spin (SSC, p), energii pozioméw w polu krystalicznym (Ai)
w obrebie zdegenerowanego multipletu 5D, oraz s — wspdlczynnika mieszania. R6zne warianty
przedstawienia ZFSPs w funkcji tychze parametrow, zostaty podane w tabelach. Przedstawiono
rowniez zaleznosci graficzne teoretycznie okreslonych wartosci ZFS (bx?) w notacji Stevensa
oraz czynnikow Ze (g;), w funkcji A, p oraz A;. Dokonano analizy roli parametrow ZFS 4-go
rzegdu oraz powigzanych z tym wkladow od parametrow p. Wyniki analizy rezultatow
przedstawionych w tabelach (3.7-3.10) wskazuja, ze czwartorzedowe parametry ZFS, jak
rowniez wkiady do parametréw SH wynikajace ze sprzezenia spin-spin, sa wazne i nie
powinny by¢ pomijane. Doktorantka rozpatrzyta ten problem po raz pierwszy. Rozwazania
dotyczace zgodnosci wynikow tej pracy z tymi uzyskanymi metodami ab initio prowadzi do
kolejnych spostrzezen. Nalezy zauwazy¢, ze obliczenia w ramach teorii funkcjonatu gestosci
(ang. DFT), silnie zalezag od wyboru bazy stanéw oraz specyficznie dobranego pakietu
komputerowego. Prezentowane w tej pracy wyniki jasno pokazuja, ze istniejg specyficzne
punkty graniczne w zmiennosciach ZFSPs w zaleznosci od parametrow zewnetrznych, ktore
powodujg konieczno$¢ zastosowania standaryzacji ortorombowej. Ponadto w pracy

analizowano przydatno$¢ wykorzystania badanych krysztatow typu FeX,-4H,0 (X = F, Cl, Br,




[) do mozliwego ich zastosowania, jako probnikow wysokocisnieniowych do badan
w warunkach HMF-EMR. Krysztal FeF,4H,O jest paramagnetykiem i nie wykazuje
uporzadkowania magnetycznego, a zatem powinien by¢ odpowiedni dla zastosowan
w badaniach HMF-EMR w pelnym zakresie temperaturowym natomiast FeCl,-4H,O jest
antyferromagnetykiem z bardzo niska temperature Neela i moglby by¢ odpowiedni do
zastosowan w obszarze paramagnetycznym. Przeprowadzone obliczenia potwierdzajg, Ze te
obydwa krysztaty wykazuja wzglednie duze ZFS.

W przypadku modelowania parametrow SH dla jonéw Fe®* w Fe(NHj)x(SO4)2x6H,0
(FASH), wyrazenia MSH byty wyprowadzone w literaturze jedynie w ramach 2-go rzedu PT
i jedynie dla dominujacych wktadéw, wynikajacych z oddziatywan SOC. Wyniki modelowania
ZFSPs przedstawione w Tabeli 3.13, wskazujg na:

* dominujace wktady do wartosci ZFSPs pochodza od oddziatywan SOC;
» wklady do drugorzedowych ZFSPs sa znaczace gdy pochodza z wyzszych rzedow rachunku
zaburzen, tj. typu A3 oraz A4, podczas gdy dla wkiadéw do czwartorzedowych ZFSPs s3 to
wklady pochodzace od oddziatywan SOC oraz SSC, tj. typu p-Az;
» te ostatnie wklady, byly zaniedbane w modelowaniu opartym na wyrazeniach MSH
wyprowadzonych jedynie w ramach rachunku zaburzen 2-go rzedu, co generalnie opisywano
w literaturze;
 rezultaty prezentowane w niniejszej pracy pokazaly istotng role wkladéow do ZFSPs
pochodzacych od wyzszych rzedow rachunku zaburzen, ktore byly rozpatrywane tutaj po raz
pierwszy;
* koncentrujac si¢ na polaczonych wkladach pochodzacych od oddziatywan SOC oraz SSC
pokazano, réwniez po raz pierwszy, ze wklady od SSC sg relatywnie bardziej wazne dla
parametru b2° anizeli dla bzz.

Rozdzial pigty zawiera podsumowanie pracy w postaci syntetycznych wnioskéw w ktorych

opisano otrzymane wyniki analizy i modelowania badanych materialow.

Do najwazniejszych osiagnie¢ Doktorantki zaliczam:
1. Rezultaty prezentowane w niniejszej pracy, pokazaly istotng role wkladéw do ZFSPs
pochodzgcych od cztonéw wyzszych rzgdow rachunku zaburzen, ktére byly rozpatrywane tutaj
PO raz pierwszy.
2. Analizujac laczne wkilady pochodzace od oddziatywan SOC oraz SSC pokazano w pracy,
rowniez po raz pierwszy, ze wklady od SSC s3 relatywnie bardziej wazne dla parametréw b,’

anizeli dla b,>.




3. Zastosowana w niniejszej pracy metoda pétempirycznego modelowania MSH, oraz uzyskane
rezultaty, moga by¢ uzyteczne w interpretacji danych eksperymentalnych HMF-EMR dla
jonow Fe** z konfiguracja 3d® oraz spinem S = 2, w innych strukturalnie powigzanych
(izomorficznych) z FASH ukladach z jonami Fe* (S = 2) w otoczeniu (prawie)
ortorombowym, m.in. w FeK,(S04),x6H,0

4. Modelowanie MSH umozliwia przewidywanie wlasciwych zakresow oraz wielkosci ZFSPs
b’ oraz by’ jak rowniez ich znakéw, gdy zaadaptuje si¢ rozsadne wartosci wejsciowych
parametrow, uzyskanych z niezaleznych badan spektroskopowych dla jonéw Fe** w matrycach
krysztatow typu FeX,-4H,0 oraz FASH.

5. W niniejszym opracowaniu podjeto takze probe uporzadkowania i ujednolicenia notacji

analizowanych parametrow ZFS.

Uwagi krytyczne
Jakkolwiek praca jest napisana dobrym stylem i dobrg technika to jednak pojawity sie drobne
bledy gléwnie edytorskie, ktore nie wptywaja na merytoryczng oceng pracy:
- brak numeracji wzoréw, str. 21, 22, na stronie 23 rozpoczeta numeracja 2.1 i 2.2 natomiast
kolejne wzory sg juz bez numeracji, i str.25, 29, 30,32, 36,
- kolizja oznaczen symbol A zdefiniowany jest na str. 9 i 68 jako stata sprze¢zenia spin-orbita
a na str. np. 49, 63, 65 A = E/D jako wspotczynnik rombowosci,
- numeracja tabel w rozdziale 4 ma numeracje¢ z 3 rozdziatu tab. 3.7 na str. 69 do tab. 3.14,
- numeracja rysunkow takze jest kontynuacjg z 3 rozdziatu rys 3.6 str.71 do rys 3.11,
-brak jednostek przy parametrach A; na str. 73 oraz zbiorach parametréw FT1 (A, p, A) str.87.

Whioski koncowe

Reasumujgc, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zastuguje ogoélnie na
pozytywna oceng dotyczy to doboru tematu jak i zakresu prowadzonych badan i otrzymanych
wynikéw. Dodatkowo jej warto$¢ podnosi fakt opublikowania 3 artykuléow, ktérych

Doktorantka jest wspotautorem.

W mojej ocenie rozprawa mgr inz. Magdaleny Zajac spelnia wszystkie wymagania
ustawy o stopniach i tytulach naukowych. Na tej podstawie wnosz¢ do Rady Naukowe;j
Dyscypliny Inzynieria Materialowa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o przyjecie przedstawionej rozprawy doktorskiej

i dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Zajac do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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