Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Zajac

Rozprawa doktorska pod tytutem: , Badanie wiasciwosci fizycznych materiatow
zawierajacych jony Fe(II) z przeznaczeniem na probniki wysokiego cisnienia”.

Praca zawiera 112 stron. Cytowane sg 144 prace. W pracy doktorskiej sg trzy
cytowania doktorantki gdzie jest wspoétautorkg w tym dwie w czasopismie J.
Magn. Mag. Mat., ktére jest numer jeden w tej dziedzinie. Duzg iloS¢ powotan
prac prof. Cz. Rudowicza, ktory jest znany w Swiecie z obliczen z zwigzanych z
polem krystalicznym. W strukturze poziomoéw energetycznych oddziatywania
elektrostatyczne z tym spetniajg istotng role wptywajac na wiasciwosci fizyczne
otrzymywanych kompleksow. Wiadomym jest jony metali grupy przejsciowej
majq funkcje falowe rozciggnietej na catym kompleksie. W pracy przebadano
zwigzki z Fe(Il), bo kazde z nich maja swoja specyfike wptywajacg na ich
wiasciwosci fizyczne. Chciatbym zwréci¢ uwage, ze kompleksy zwigzane z
Fe(II) odgrywajq wazng role w procesach organizméw zywych.

Doktorantka zapoznata sie z punktowg i przestrzenng teorig grup. Ogdlnie do
opisu stanu fizycznego potrzeba bardzo duzo parametréw. Symetria odgrywa
istotng role do redukcji tych parametréw.

W streszczeniu zamiast uzycia ,od strony teoretycznej” uwazam, powinno by¢
napisane ,od strony obliczeniowej”. Ogdlnie w fizyce rozrdznia sie teoretykow
od liczacych. Praca jest obliczeniowa z wykorzystaniem programow
komputerowych.

Nalezy wyjasni¢ doktadniej potencjalnego zastosowania, na czym polega? W
latach 60" i 70" w ubiegtym wieku wykonano duzg ilo$¢ pomiaréw wplywu
cisnien hydrostatycznych i osiowych na strukture energetyczng na zwigzkach z
jonami grupy przejsciowej i ziem rzadkich. Dlaczego badane zwigzki rokujq
lepsze zastosowania?

Uktad pracy jest prawidtowy.

Zestaw skrétéw EMR, EPR i ESR dotyczg tej samej metody badawczej.
Dlaczego wprowadzono do oznaczenia tej samej metody trzy skroty? Nalezy
podac roznice miedzy polem krystalicznym i polem ligandéw? Nawet ZFS w
symetrii kubicznej w monokrysztale fluorku baru domieszkowanego Gd(III)
zauwazono wptyw zewnetrznego pola elektrostatycznego.

Wprowadzenie

Wydaje mi sie, ze nalezaloby dopisa¢ zdanie ,Gtdwnie w badaniach
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych zwigzanych z jonami ziem rzadkich
w ortorombowej strukturze krystalicznej (wystepuje nadprzewodnictwo) i
tetragonalnej (zanika nadprzewodnictwo) zwigzane z procesami deficytu
tlenowego zastosowano pole krystaliczne”. Osobne prace byty zwigzane z
dwuwartosciowymi jonami miedzi.

Koncepcja Hamiltonianu Spinowego

Do opisu rzeczywistego stanu potrzeba bardzo duzo parametréw, stad
koncepcja Hamiltonianu Spinowego. Dzieki temu mozemy opisywaé dane
doswiadczalne i wykorzystujac symetrie mozna ograniczy¢ ilo$¢ parametrow.
Na rysunku 2.2 i 2.3 przedstawiono diagramy poziomdéw energetycznych co
Swiadczy, ze doktorantka rozumie dobrze elektronowg strukture energetyczna.
Opanowata pakiet MSH/VBA i wykonata prawidtowo obliczenia.



W badaniach wykorzystata dane doswiadczaine otrzymane metodami
elektronowego rezonansu paramagnetycznego i spektroskopii optycznej.
Szczegdlne to jest wazne uwzgledniajac stany wzbudzone lepiej mozna opisac
strukture elektronowg badanych materiatdw co wigze sig istotnie z fizycznymi
wiadciwoéciami badanych materiatbw. W Inzynierii Materialowej ma to
podstawowe znaczenie szczegdlnie w nowej generacji nanokompozytowych
materiatéw.

Literatura zostata przeprowadzona prawidtowo.

Struktury krystaliczne zostaty analitycznie przestawione i jak wspominalismy
symetria otoczenia jondw paramagnetycznych odgrywa bardzo wazng role do
okreélenia pozioméw energetycznych. Dzigki niej sq przedstawione poziomy
energetyczne, ktére odgrywajg wazng role' w tworzeniu wiasciwosci fizyczne
odpowiedzialne w procesach aplikacyjnych.

Rysunki i tabele zostaty przedstawione prawidtowo. Praca zostata napisana
prawidtowo.

W badanych zwigzkach drugorzedowe parametry Hamiltonianu Spinowego sg
dominujace i czwartorzedowe sa pomijane czesto w obliczeniach. W tej pracy
dokonano prébe obliczen z uwzglednieniem parametréow Hamiltonianu
Spinowego czwartego rzedu. W przypadku wyzszej symetrii (kubicznej) pola
krystalicznego drugorzedowe znikaja i dominujg czwartorzedowe parametry
Hamiltonianu Spinowego. Co powoduje, ze w. nizszej symetrii dominujg
parametry drugorzedowe? :

,Wazniejszym aspektem takich zastosowan jest liniowos$¢ zaleznosci
parametréw ZFS 2-go rzedu wraz ze wzrostem ciSnienia. Rozwazenie tego
aspektu wymaga zastosowania modelu Superpozycyjnego Newmana”. Model
superpozycyjny Newmana powstat, aby wyjasni¢ zeropolowe rozszczepienie
stanu S jonéw z grupy ziem rzadkich (Gd(III) i Eu(II)). Zaproponowat osiem
mechanizmow. Jakie mechanizmy funkcjonujg w badanych zwigzkach?
Sprzezenia spinowo-orbitalne odgrywaia wazng role w tworzeniu elektronowej
struktury poziomow energetycznych. Po obnizeniu symetrii pola krystalicznego
dominuje drugorzedowy parametr Hamiltonianu Spinowego.

Cel pracy osiagnieto dokonujac obliczenia nad strukturg poziomoéw
energetycznych badanych zwigzkéw. Teza pracy doktorskiej powinna byc¢
mocniej wyszczegdlniona.

We wnioskach ,gdy zaadaptuje sie. rozsadne wartosci wejsciowych
parametrow”. Na czym polega rozsadek?

Techniczna uwaga ,Badania magnetyczne ...”, mamy dynamiczne i statyczne
oddziatywania magnetyczne (DC magnetyzacja). Proponuje ,Badania
dynamiczne magnetyczne ...” dodanie jednego stowa, poniewaz metodg EPR
widma sg réwniez analizowane pod katem procesow relaksacyjnych.

W tytule mamy ,z przeznaczeniem na prébniki wysokiego cisnienia” nie do
konca rozumiem w jaki sposéb badane zwigzki sg lepsze od przebadanych
przez innych naukowcow.

Chciatbym jeszcze raz podkresli¢, ze struktura elektronowa odgrywa istotng
role na wiasciwosci fizyczne materiatédw. Dla Inzynierii Materiatowej jest to
podstawa do tworzenia nowej generacji nanokompozytow. Elektrony na
ostatnim orbitalu odgrywaja wazna role, gdzie ich funkcja falowa rozktada sie
po calym kompleksie jondw z grupy przejsciowej. To powoduje do tworzenia
bardzo ztozonych zwigzkéw dajacych specyficzne wiasciwosci fizyczne. Stad,



tez tego typu badania sg istotne. Wiek dwudziesty mozna nazwq ,epokq
elektronu” odkrycie elektronu pod koniec 19" wieku spowodowat rozwoj
elektronowej struktury materiatow. Przedstawiona praca jest zwigqzana z tego
typu badaniami.

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Zajac spetnia wymogi formalne do

dopuszczenia do obrony.
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