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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Dawida Natecza
pod tytutem
»Magnetyczne przejscia fazowe i wtasciwosci magnetyczne zwigzkow
o strukturze perowskitu”

Praca doktorska p. mgr Dawida Natecza poswiecona jest teoretycznemu
modelowaniu wtasciwosci magnetycznych i elektronowych zwigzkéw o strukturze
perowskitu ABOs.

Tlenki o strukturze perowskitu to obecnie jedna z nadal intensywnie badanych
teoretycznie i doswiadczalnie grup materiatow. Materiaty te m. in. BaTiOs;, PbTiOs,
KNbOs wykazujg wtasciwosci ferroelektryczne, ktére znajdujg szerokie zastosowanie na
przyktad w laserach. Inng wazng cechg tych zwigzkéw jest wspdtistnienie
ferroelektrycznosci i magnetyzmu (multiferroicznosé). Wreszcie, zaobserwowano
wystepowanie nadprzewodnictwa jak np. w modelowym perowskicie SrTiOs, ktéry to
materiat domieszkowany Nb lub Fe wykazuje ciekawy, z punktu widzenia zastosowan
w elektronice, efekt przetaczania rezystywnego.

Wymienione zwigzki, zawierajg jony metali przejsciowych z pustg powtoky 3d
(konfiguracja 3d°).

Natomiast w pracy podjeto probe opisu teoretycznego analogicznych strukturalnie
zwiazkdw zawierajacych jony magnetyczne: jon Mn** w SrMnOs, jon Co** w K,CoF,4 oraz
jon Eu®* w EuTiOs.

Nalezy zauwazyé, ze perowskity magnetyczne sg réwniez przedmiotem intensywnych
badan pod katem aplikacji. Przyktadem s3g tu perowskity manganowe ze wzgledu na ich
potencjalne zastosowania w spintronice. Stechiometryczny zwigzek Lagg;Cag33MnO3
wykazuje przejscie ze stanu paramagnetycznego do stanu ferromagnetycznego w tej
samej temperaturze, w ktdrej zachodzi przejscie metal — izolator, w poblizu ktorej
obserwuje sie maksymalny tak zwany kolosalny magnetoopér.

prof. dr hab. inz. Zbigniew Kakol

Akademia Gorniczo-Hutnicza | Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow,

tel. +48 12 617 31 56

e-mail: kakol@agh.edu.pl, http://galaxy.uci.agh.edu.pl/~kakol/




Podstawowe znaczenie dla opisu wtasciwosci materii ma szeroko rozumiana jej
struktura elektronowa. Zasadniczym, ambitnym, zamierzeniem badawczym podjetym
w rozprawie sg wtasnie obliczenia tej struktury elektronowe;.

W rozprawie mozna wyrdzni¢ dwie wyraznie zaznaczone czesci. Pierwsza dotyczy
przedstawienia i omowienia literaturowych danych doswiadczalnych oraz ich
interpretacji, druga zawiera oryginalne obliczenia struktury elektronowej i wynikajaca
z nich analize/interpretacje dostepnych wynikéw doswiadczalnych.

Na rozprawe skfada sie 5 rozdziatow.
Rozdziat 1 zawiera wstep, w ktorym przedstawiono cel pracy.

Rozdziat 2 poswiecony jest przedstawieniu literaturowych wynikéw doswiadczalnych

dla zwigzkdw SrMnO;, K,CoF, oraz EuTiOs. Dotycza one struktur krystalicznych,

opornosci wfasciwej, witasciwosci magnetycznych oraz ciepfa wtasciwego badanych

zwigzkow.

Wazne, z punktu widzenia rozprawy, sg nastepujace wyniki:

e we wszystkich odmianach polimorficznych SrMnOs (znane sg trzy rézne odmiany)
lokalne otoczenie jonu manganu jest oktaedrem tlenowym MnQOsg,

e we wszystkich odmianach polimorficznych SrMnO3; oraz w EuTiO3 temperaturowa
zaleznos$¢ opornosci wtasciwej ma charakter izolatorowy,

e we wszystkich odmianach polimorficznych SrMnOs; oraz w K;CoF; i EuTiO3
obserwuje sie anomalie A wskazujaca temperature przejscia ze stanu
paramagnetycznego do uporzagdkowanego magnetycznie.

Rozdziat 3 jest wprowadzeniem do zaproponowanego w pracy podejscia do opisu
wtasciwosci elektronowych i magnetycznych badanych zwigzkéw. W pierwszej czesci
tego rozdziatu omodwione s3 dotychczasowe, literaturowe obliczenia struktury
pasmowej metodami Liniowej Kombinacji Orbitali Atomowych (LCAO) oraz na gruncie
Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT), ktéra wykorzystuje baze orbitali atomowych. Na
wstepie prezentowane sg wyniki dla niemagnetycznego SrBOs, gdzie B = Ti, V, Cr oraz
Mn. Nastepnie omodwione s3 literaturowe wyniki obliczed DFT (bez uwzglednienia
oddziatywania typu kulombowskiego, Hubbarda) dla SrMnOs; w pordéwnaniu
z rachunkami wykonanymi (pakietem SIESTA) w niniejszej rozprawie. Obliczona gestos¢
stanow elektronowych pozostaje w dobrej zgodnosci z wynikami literaturowymi, ale
prowadzi do niezgodnego z wynikami doswiadczalnymi metalicznego stanu
podstawowego. Ponadto autor stwierdza, ze metoda DFT nie opisuje zaleznosci
temperaturowych i w konsekwencji nie moze by¢ uzyta np. do opisu przejs¢ fazowych.



W tym miejscu prosze autora o komentarz/wyjasnienie tych ograniczen, trudnosci
w stosowaniu metody, gdyz znane s3 w literaturze podejscia wykorzystujgce DFT
z rozszerzeniem (skalowaniem) dla skoAczonych temperatur np. M. V. Stoitsov,
I. Z. Petkov ,Density functional theory at finite temperatures”, Ann. Phys. 184, 121
(1988), S. Pittalis et al. Exact Conditions in Finite-Temperature Density-Functional
Theory, PRL 107, 163001 (2011).

Te trudnosci w opisie metodami ab initio zaleznosci temperaturowych lokalnego
momentu magnetycznego, a przede wszystkim wktadu magnetycznego do ciepfa
wtasciwego stanowity motywacje dla zaproponowania przez autora innego podejscia
bazujacego na jednojonowym modelu atomowo-podobnej struktury elektronowej
oddziatujacej z polem krystalicznym, z uwzglednieniem sprzezenia spin-orbita.

W konsekwencji, w kofncowej czesci tego rozdziatu przedstawione zostajg zatozenia
modelu, Hamiltonian w bazie ‘L, S, L,, S, > oraz termy podstawowe jonu d dla danej
konfiguracji elektronowe;j.

W tym miejscu pragne zwrdci¢ autorowi uwage, w zwigzku z jego stwierdzeniem, ze
zgodnie z prezentowanym modelem (jak sam pisze, hipotezg badawcza) ,analize
wtasciwosci kazdego zwigzku chemicznego zawierajacego atomy metalu przejsciowego
nalezy zaczyna¢, od doktadnej analizy konwencjonalnych oddziatywan w krysztale jak
oddziatywanie pola krystalicznego i oddziatywanie spin-orbita, ktére tworzg atomowo-
podobng dyskretng strukture elektronowa, przed rozpatrywaniem nowych mato
fizycznych oddziatywarn i mechanizméw” (podkreslenia recenzenta). To nie jest
uzasadnienie naukowe ani jezyk nauki. Nie ma w mojej ocenie ,mato fizycznych”
oddziatywan i mechanizmdéw. Albo s niefizyczne i nie uwzgledniamy ich albo s3
fizyczne i wtedy takie mozemy ich nie uwzglednia¢ o ile nie s3 istotne (np. daja
pomijalny wktad). Naprawde nie ma potrzeby w taki sposéb uzasadnia¢ wyboru metody
badawczej, zwtaszcza ze teoria pola krystalicznego byta juz z powodzeniem stosowana
do opisu atoméw/jondéw ziem rzadkich 4f oraz metali przejSciowych 3d, w tych
ostatnich w przypadkach, gdy ich moment orbitalny nie byt catkowicie wygaszony m. in.
dzieki sprzezeniu spin-orbita.

Rozdziat 4 przedstawia oryginalne obliczenia, w zaproponowanym modelu i analize

wynikéw dotyczacych:

e Magnetycznego przejscia fazowego w perowskitach z magnetycznymi jonami 3d;
C-SrMnOs, w heksagonalnym 4H-SrMnQOs, oraz w K,CoF,,

e Elektronowego rezonansu paramagnetycznego w 4H-SrMnOs,

e Magnetycznego przejscia fazowego w antyferromagnetycznym perowskicie EuTiO3
(magnetyczny jon 4f)



Wsrod uzyskanych wynikow na szczegdlng uwage zastuguje to, ze zaproponowany opis
teoretyczny temperaturowej zaleznosci ciepta wtasciwego bardzo dobrze odtwarza
wyniki eksperymentalne wraz z przyczynkiem magnetycznym zaréwno dla
magnetycznych jondéw 3d jak jonu 4f.

Waznym jest pokazanie wptywu sprzezenia spin—orbita na strukture elektronowa.
Istotnym réwniez jest obliczenie momentu orbitalnego jonu Co** w K,CoFs, z ktérego
wynika, ze dla tego jonu orbitalny moment nie jest wygaszony i co za tym idzie
oddziatywanie z polem krystalicznym jest istotne. W tym miejscu prosze autora
o komentarz/wyjasnienie czy znane sg wyniki doswiadczalne potwierdzajace te teze
i jakie ewentualnie metody badawcze mogtyby zostac zastosowane w tym celu?

Rozdziat 5 stanowi podsumowanie pracy, w ktérym autor wyszczegdlnia najwazniejsze
whioski jakie wyciggnat z przeprowadzonych obliczen i ich analizy.

Przechodzac do podsumowania pragne stwierdzi¢, ze rozprawa jest zredagowana
przejrzyscie, a autor ustrzegt sie zasadniczych btedéw jezykowych i usterek
redakcyjnych.

Praca zawiera oryginalny materiaf, rzetelnie opracowany i zanalizowany,
arecenzowana rozprawa wnosi istotny wktad do naszej wiedzy o witasnosciach
magnetycznych zwigzkdéw o strukturze perowskitu.

Za najwazniejsze oryginalne osiggniecie pracy uwazam uzyskanie spdjnego opisu
zaleznosci  temperaturowej ciepta wiasciwego z  uwzglednieniem  wktadu
magnetycznego.

Warto takze podkresli¢, ze doktorant jest wspotautorem 5 prac dotyczacych
tematyki rozprawy (w tym w 3 jako pierwszy autor), opublikowanych w czasopismach
z listy A MINiSW.

Podsumowujac, uwazam, ze doktorant przedstawit oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, wykazat dobrg znajomos$¢ badanej dziedziny oraz wykazat sie
biegtoscia w postugiwaniu specjalistycznym oprogramowaniem. Przedstawiona
rozprawa doktorska zatytutowana ,Magnetyczne przejscia fazowe i wtasciwosci
magnetyczne zwigzkdw o strukturze perowskitu” spetnia wszelkie wymogi stawiane
pracom doktorskim zgodnie z ustawg o tytule i stopniach naukowych i dlatego
whnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie p. mgr Dawida Natecza do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.
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