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Recenzja rozprawy doktorskiej Dawida M. Nalecza, zatytulowanej: ,Magnetyczne
przejScia fazowe i wlasciwosci magnetyczne zwigzkow o strukturze perowskitu”,
przedstawionej Radzie Wydzialu Matematyczno-Fizyczno-Technicznego Uniwersytetu
Pedagogicznego im. Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie

W przedstawionej rozprawie, ktora ma zdecydowanie teoretyczny charakter, Autor analizuje
strukture energetyczna jonéw z grupy 3d: Mn"" oraz Co’", a takze jonu Eu** z grupy lantanowcow (47), w
sytuacji gdy jony te sa jednym ze skiadnikow krysztaléw tzw. materiatow tlenkowych. Autor rozwaza,
jak struktura energetyczna wymienionych jonéw wplywa na zaleznosci wlasciwosci magnetycznych oraz
ciepta wlasciwego od temperatury. W swojej pracy pan Nalecz stosuje formalizm matematyczny nazwany
w pierwszych latach XXI w. przez promotora rozprawy, prof. Radwanskiego: ,,Quantum Atomistic Solid-
State Theory”, w skrécie QUASST. Ja akurat nie jestem entuzjastg tego okreslenia i uwazam je za zbyt
pompatyczne, ale jest to kwestia gustu, a ,,De gustibus non est disputandum”. Duzo wazniejsze jest
uscislenie podstaw i zakresu stosowalnosci tego podejscia. Ot6z podstawg QUASST jest zatozenie, ze po
umieszczeniu danego jonu w sieci krystalicznej, elektrony rezydujace na niezapelnionej powtloce,
odpowiedzialnej za wlasciwosci magnetyczne jonu, pozostajg zlokalizowane na tej powloce. Przy czym
nalezy uwzgledni¢ istnienie kulombowskiego oddzialywania pomiedzy elektronami, a wiec nie
przyjmowac, ze kazdy elektron znajduje si¢ w pewnym usrednionym potencjale i jego stan charakteryzuja
jego ,indywidualne” liczby kwantowe (orbitalny moment pgdu /, rzut momentu pgdu na o$ kwantyzacji /.,
i 1 rzut spinu na o$ kwantyzacji s.), a opisywac stan grupy elektrondw znajdujgcych si¢ na rozwazanej
powloce, wieloelektronowa funkcjg falowag i charakteryzowaé ten stan, podajac wartos¢ wypadkowego
orbitalnego momentu pedu elektronow L, warto$¢ rzutu tego momentu na o§ kwantyzacji L,, wartos¢
wypadkowego spinu § oraz rzutu spinu na o$ kwantyzacji S,. Koncepcja ta zostata sformutowana juz w
pierwszej potowie XX w. przez Russela i Saundersa. Drugim filarem podejscia QUASST jest
spostrzezenie, ze w obliczeniach energii ,,powtoki magnetycznej” nalezy uwzgledni¢ oddzialywanie spin-
orbita (s-0), a trzecim - zalozenie, ze wplyw otoczenia, a wigc innych jonow krysztalu otaczajacych
rozpatrywany jon, na stan analizowanej powloki magnetycznej mozna opisa¢ w przyblizeniu pola
krystalicznego. Przyblizenie to zostalo opracowane w pierwszej polowie XX w. (Bethe, Van Vleck) i
bazuje na metodzie operatorow rownowaznych Stevensa, wykorzystujacej twierdzenie Wignera-Eckarta.
Istotne jest to, ze w przypadku gdy oddziatywanie s-o jest silniejsze niz oddzialywanie z polem
krystalicznym, wlasciwosci magnetyczne jonu determinuje zazwyczaj ten z multipletow, tj. standw o
dobrze okreslonej wartosci catkowitego momentu pedu J, ktéry ma najnizsza energi¢, i wtedy operatory
Stevensa wyraza si¢ poprzez skladowe operatora catkowitego momentu pedu J (jest to sytuacja
wystepujaca zwykle w przypadku jondéw lantanowcow). Jezeli sprzezenie s-o jest stabsze niz
oddziatywanie z polem krystalicznym, operatory Stevensa wyraza si¢ poprzez skladowe operatora
orbitalnego momentu pedu L i czgsto konieczne jest analizowanie wlasciwosci calego termu o duzym
stopniu degeneracji (2S+1)(2L+1). Jest to przypadek trudniejszy rachunkowo, wystgpujacy m.in. dla
jonéw z grupy 3d. Czwartym filarem podejscia QUASST jest zalozenie, ze -elektrostatyczne
oddzialywanie wymiany (pojawiajace si¢ w wyniku tego, ze wieloelektronowa funkcja falowa uktadu
oddziatujgcych kulombowsko elektronéw - réwniez tych, ktore naleza do réznych jondw - musi by¢
funkcjg antysymetryczng, zeby speilniony byt zakaz Pauliego) da si¢ opisa¢ w przyblizeniu pola
molekularnego Weissa. Warto podkresli¢ z naciskiem, ze genialna koncepcja Weissa, zaproponowana w
pierwszych latach XX w. polegata na przyjeciu, ze energi¢ rzeczywistego oddzialywania wymiennego
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mozna obliczy¢é w przyblizeniu, wprowadzajac pewne fikcyjne, efektywne pole magnetyczne, ktére
sprzgga si¢ z wypadkowym jonowym momentem magnetycznym, a rdwnoczesnie samo jest
proporcjonalne do Sredniej wartosci tego momentu. W ten sposob skomplikowany problem obliczenia
parametrow fizycznych ukfadu wielu sprzg¢zonych ze soba jonéw mozna sprowadzi¢ do rozwigzania
znacznie prostszego zagadnienia, tj. do wyznaczenia parametréw uktadu wielu nieoddziatujacych ze soba
jonoéw, tyle ze umieszczonych w pewnym fikcyjnym polu magnetycznym, ktérego wartosé zalezy od
momentu magnetycznego jonu, na ktéry ono dziata, a wigc — do klasycznego problemu obliczen
samouzgodnionych.

Jak wiadomo, przedstawiony wyzej formalizm matematyczny stal si¢ bardzo popularny wsrdd
fizykéw juz od lat szesédziesiatych ubieglego wieku. Byl szeroko stosowany w analizie wiasciwosci
optycznych jonéw magnetycznych, w analizie wynikow rezonansu paramagnetycznego, pozwalajacych
na wyznaczenie rodzaju anizotropii magnetokrystalicznej poszczegoélnych jonéw, a takze w analizie
temperaturowych zaleznosci takich wielkosci, jak podatno$s¢ magnetyczna, namagnesowanie czy ciepto
wiasciwe wielu magnetykéw. Zagadnieniu wpltywu pola krystalicznego na jony metali przejsciowych
poswiecono kilka obszernych opracowan ksigzkowych, m.in. Abragam & Bleaney, Electron
paramagnetic resonance of transition ions; Altszuler & Kozyriev, Elektronnyj paramagnitnyj rezonans;
Low, Paramagnetic resonance in solids. Rozwazany formalizm odegratl olbrzymia rol¢ w zbadaniu
materialdw migdzymetalicznych, w oparciu o ktére stworzono nowg generacj¢ - powszechnie dzis
stosowanych - magnesow trwatych na bazie materialéw SmCos i Nd,Fe 4B. Warto wspomnie¢ o bardzo
wartosciowych publikacjach z tego okresu Promotora rozprawy, prof. Radwanskiego, a takze grupy z
Grenoble, ktora kierowat prof. R. Lemaire.

Szczegodlnie atrakcyjnym aspektem opisanego powyzej formalizmu jest to, ze pozwala on
wyznaczy¢ kwantowe stany jonow, a réwnoczesnie liczby kwantowe charakteryzujace te stany niosa
bardzo czytelng informacj¢ o wiasciwosciach magnetycznych jonu i juz samo spojrzenie na uklad
poziomdw energetycznych i strukture odpowiadajacych im standéw wilasnych pozwala — przy odrobinie
wprawy — przewidzie¢, jaka bedzie anizotropia magnetyczna jonu i w jakich temperaturach moga
wystapi¢ anomalie pewnych wielkosci fizycznych. Stad u wielu fizykéw zajmujacych si¢ magnetyzmem,
réwniez u mnie, wystepuje pewne ,,zauroczenie” tym formalizmem i pod$wiadoma che¢¢, by mozna byto
go stosowa¢ do wszystkich materiatbw magnetycznych. Olbrzymia rol¢ w propagowaniu tego
formalizmu odegrat prof. Radwanski, ktéry z niezwykla determinacja i aktywnoscia weryfikowat — czgsto
z sukcesem - mozliwo$¢ zastosowania tego podejscia do analizy materiatldw, ktore na pierwszy rzut oka
nie spetniajg wymienionych powyzej zatozen. Niestety przyblizenie QUASST zatamuje si¢ w niektorych
przypadkach, m.in. gdy:

1. W badanym materiale elektrony z ,,powloki magnetycznej” delokalizuja sig, tj. moga ,.przeskakiwac”
z jednego jonu magnetycznego na sasiedni, co prowadzi do wystgpienia bardzo interesujacych
zjawisk, takich jak kolosalny magnetoopdr, wymiana podwdjna, przejscie fazowe izolator-metal czy
przejscie do fazy nadprzewodzacej. Zjawiska te wystepuja bardzo czgsto w zwigzkach tlenkowych
zawierajacych jony z grupy 3d i przyciagaja uwage bardzo wielu badaczy.

2. Interesujg nas zjawiska zwigzane ze wzbudzaniem fal spinowych w uporzadkowanym magnetycznie
materiale, gdyz wtedy przyblizenie pola molekularnego, pozwalajace na opisanie ukladu jedynie w
stabilnym stanie réwnowagi - nie sprawdza si¢. Warto wspomnieé, ze jest to ostatnio bardzo
intensywnie badane zagadnienie, gdyz rozwaza si¢ wykorzystanie magnonéw do przenoszenia
informacji i mowi si¢ nawet o nowej galezi fizyki ciata stalego — magnonice.

W dalszej czgsei recenzji rozwazg trzy warstwy przedstawionej rozprawy, tj.:
e warstwe merytoryczng - najwazniejsza,
e warstwe, ktorg okres$lam skrétowo jako "propagandowa", tj. warstwe, w ktorej Autor podkresla zalety
zastosowanej metody obliczeniowe;j,
e warstwe redakcyjng rozprawy.



Przechodzac do omdéwienia "warstwy merytorycznej' nalezy stwierdzi¢, ze pan Nalecz, biorge
pod uwage przedstawione powyzej zalety i wady wybranego podejscia teoretycznego, dokonat bardzo
trafnego i interesujacego wyboru obiektéw badan. Struktura perowskitu jest jedna z najistotniejszych
struktur materiatéw tlenkowych. W strukturze tej lub w strukturach bardzo zblizonych, powstajacych w
wyniku jej nieznacznej deformacji, krystalizuja liczne materialy wykazujace intrygujace wiasciwosci
magnetyczne (np. manganity wykazujace kolosalny magnetoopér czy kobaltyty o strukturze
warstwowej), a takze liczne ferroelektryki, multiferroiki i wysokotemperaturowe nadprzewodniki. Wiele
z tych materialéw zaliczanych jest do tzw. zwigzkow o silnie skorelowanych elektronach. Materialy te
budza juz od wielu lat olbrzymie zainteresowanie nie tylko z punktu widzenia badan podstawowych, ale
takze ze wzgledow aplikacyjnych. Stad podjecie analizy wiasciwosci jonéw Mn*" w StMnOs byto bardzo
aktualnym problemem. Interesujacym problemem byto tez zbadanie, jak wilasciwosci te zmieniaja sig,
gdy zwiazek SrMnO; krystalizuje nie w strukturze perowskitu, a w dwoch strukturach heksagonalnych.
Podstawowa jednostka strukturalng w perowskitach jest kompleks 7-Og, tj. jon metalu przejsciowego T
otoczony szescioma jonami tlenu, tworzacymi o$mioscian (oktaedr). Bardzo wartoSciowym pomystem
byto wiec tez poréwnanie whasciwosci jonu o "dopelniajacej" konfiguracji elektronowej do Mn*", tj. jonu
Co” (ktéry ma na powloce 3d 7 elektronéw, czyli 3 dziury, a nie 3 elektrony, tak jak Mn*") w sytuacji
gdy jest on umieszczony w otoczeniu o takiej samej symetrii. Zgodnie z regutami Hunda oba takie jony
maja taki sam term podstawowy, a ze wzgledu na przeciwne znaki wspodtczynnikdéw pola krystalicznego
maja one zazwyczaj odwrocong kolejnos¢ poziomdéw energetycznych. W tej sytuacji wybranie do badan
zwiagzku K,CoF,, w ktérym jon Co* znajduje si¢ w otoczeniu oktaedrycznym, tworzonym przez 6 jonéw
F", wytwarzajgcych stabsze pole krystaliczne niz jony O, bylo interesujagcym zadaniem badawczym.
Interesujace bylo tez zestawienie wlasciwosci magnetycznych SrMnOs; i perowskitu EuTiOs, w ktérym
jon Ti*" jest niemagnetyczny, a zrédlem whasciwosci magnetycznych jest jon lantanowca Eu®* zajmujacy
w strukturze perowskitu inng pozycj¢ krystalograficzng niz jony Ti i Mn. Bardzo korzystne bylo tez to, ze
Autor, wybierajac materialy do analizy, upewnit si¢ - korzystajac z danych literaturowych - ze wszystkie
one wykazuja whasciwosci izolujace, co w przypadku zwiazkow, w ktorych za magnetyzm odpowiadaja
jony metali 3d, pozwala oczekiwa¢, ze formalizm QUASST bedzie wiasciwy do ich opisu. Autor zawart
tez w swojej pracy jeszcze jedng, bardzo interesujaca koncepcje¢ badawcza i trochg szkoda, ze nie
doprowadzit jej do konca, tylko zatrzymat si¢ "w pot drogi". Chodzi mi o to, ze dazac do wykazania, ze
formalizm QUASST jest najlepszy do opisu wybranych zwiazkdéw, Autor przeprowadzit obliczenia
struktury pasmowej metodg DFT, wykorzystujac pakiet SIESTA, cieszacy si¢ pozytywna opinia wsrod
0s6b zajmujacych si¢ obliczeniami pasmowymi. Otéz Autor przeprowadzit obliczenia ggstosci stanow
bez wprowadzenia tzw. poprawki U, uwzgledniajacej oddzialywania kulombowskie pomigdzy
elektronami, odtworzyt dane literaturowe i poprzestal na stwierdzeniu, ze obliczenia te wykazujg istnienie
duzej gestosci stanéw na poziomie Fermiego, a wigc daja wyniki niezgodne z eksperymentem, gdyz
rozwazane materialy wykazujg wlasciwosci izolujace. By¢ moze, gdyby Autor wykonal bardziej
zaawansowane obliczenia z uwzglednieniem poprawki U, to udatoby mu si¢ uzyskaé stan izolujacy, a
rownoczesnie wykazal, ze jednoelektronowe funkcje falowe sa "skoncentrowane" wokét potozen jonow
magnetycznych, co byloby silnym argumentem za korzystaniem z formalizmu QUASST. Przy czym jest
to jedynie moja sugestia, a nie zarzut odnosnie rozprawy, gdyz by¢ moze wykonanie takich obliczen
byloby samo w sobie bardzo trudnym zadaniem badawczym.

W przediozonej rozprawie Autor, opierajac si¢ na danych literaturowych, przedstawil ogdlne
wlasciwosci strukturalne, magnetyczne i cieplne wybranych materiatéw. Autor wyodrebnil magnetyczny
wkiad do ciepta wiasciwego C-SrMnO; oraz EuTiO;, nastgpnie dopasowat stata pola molekularnego i
parametry pola krystalicznego (dla C-SrMnO;) do znanych z literatury danych doswiadczalnych
dotyczacych ciepta wlasciwego i uzyskat w ten sposob zadowalajaca zgodno$¢ krzywych teoretycznych z
zaleznosciami eksperymentalnymi. Wykorzystujac wyznaczone parametry, Autor wyznaczyt tez dla C-
SrMnO; i 4H-SrMnO; temperaturowe zalezno$ci $rednich momentéw magnetycznych poszczegdlnych
podsieci w fazie antyferromagnetycznej i ustalil, ze zaleznosci wzglednej wartosci momentu

.



magnetycznego, tj. m(7)/m(7=0), pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z literaturowymi danymi
doswiadczalnymi. Autor opublikowal uzyskane rezultaty w pigciu publikacjach zamieszczonych w
miedzynarodowych czasopismach znajdujgcych si¢ na liscie A Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. W trzech z tych prac pan Nalgcz jest pierwszym autorem, a w dwoch - drugim. Warto
podkresli¢, ze jesli chodzi o catkowity dotychczasowy dorobek naukowy, to pan Nalecz jest
wspoltautorem 19 publikacji w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej, ktore - zgodnie z danymi bazy
Web od Science Core Collection - byly cytowane 30 razy (w tym 14 razy bez autocytowan), a
wspotezynnik Hirscha cytowan prac Kandydata wynosi 3. Tak wiec jezeli chodzi o warstwe
merytoryczng, przedlozona rozprawa spetnia wymagania sformutowane w art. 13. ust. 1. ,,Ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”,
gdyz stanowi "oryginalne rozwiazanie problemu naukowego", a Autor wykazal ogélng wiedze
teoretyczng w dziedzinie fizyki. Speniony jest takze - i to z duzym nadmiarem - warunek wymieniony w
art. 11. ust. 2. ww. ustawy, by Kandydat posiadal przynajmniej jedng publikacje w recenzowanym
czasopisSmie naukowym, zamieszczonym na wspomnianej wyzej lisScie MNiSW. W swojej rozprawie
Autor nie ustrzegt si¢ jednak pewnych, oméwionych ponizej, pomylek i niescistosei:

1. Wiadomo, ze realistyczne oszacowanie wkiadu fononowgo, inaczej - sieciowego, do ciepla
wlasciwego jest bardzo trudnym zadaniem. Autor zdecydowal si¢ na zalozenie, ze w przypadku
badanych materialéw mozna zastosowa¢ model Debye'a i potraktowaé temperature Debye'a jako
parametr dopasowywany do danych doswiadczalnych. Wiadomo, ze jest to dos¢ grube przyblizenie,
jednak w przypadku zwigzku SrMnO;, ktéry wykazuje przejscie magnetyczne w temperaturze
Ty =235 K, aw literaturze dostgpne sa rezultaty pomiarow ciepta wiasciwego tylko do 300 K, trudno
oczekiwa¢, by bazujac na punktach eksperymentalnych z waskiego zakresu temperatur od 280 K (w
ktorej to temperaturze zanika wplyw krotkozasiegowych fluktuacji magnetycznych) do 300 K, mozna
bylo zaproponowa¢ jakis inny, doktadniejszy sposob opisu ciepta sieciowego. Tak wigc w przypadku
SrMnO; zastosowanie modelu Debye'a jest w peli uzasadnione. Jednak w przypadku K,CoF,, w
ktérym magnetyczna przemiana fazowa wystepuje w temperaturze ok. 100 K, a znane z literatury
pomiary ciepta wlasciwego wykonane byty do 200 K, budzi to pewne watpliwosci. Autor wykazat, ze
gdy zwiazek znajduje si¢ w fazie paramagnetycznej, to zaleznos¢ jego ciepta wiasciwego od
temperatury bardzo dobrze opisuje funkcja Debye'a z 6,=400K. Potem przeprowadzil obliczenia,
ktére wykazaly, ze "magnetyczny" wkiad do ciepta wlasciwego nie wigze si¢ tylko ze wzbudzeniami
jonéw Co do najnizej potozonych poziomoéw rozszczepionych przez pole molekularne, ale takze ze
wzbudzeniami jondw Co do wyzej potozonych stanow tworzacych si¢ w polu krystalicznym, a wigc
ze zawiera takze nieznikajacy w temperaturze Néela wklad Schottky'ego (na marginesie - Autor
napisal blednie nazwisko tego fizyka przez jedno "t"). Autor nie przejal si¢ tym faktem i wykreslit
czerwong linig sum¢ wyznaczonej wczesniej funkcji Debye'a i wyznaczonego wkiadu
"magnetycznego", uzyskujac zaleznos¢ lezaca w fazie paramagnetycznej powyzej punktow
doswiadczalnych. Uwazam, ze Autor mdgt pokusi¢ si¢ w tym przypadku o lepsze opisanie zaleznosci
doswiadczalnej, stosujac procedure samouzgodnienia. Na przyktad mogt uwzgledni¢ fakt, ze model
Debye'a, zaktadajacy liniowa zaleznos¢ dyspersyjna fononéw, opisuje poprawnie tylko wktad modow
akustycznych, a wklad modéw optycznych (a przynajmniej ich czgsci) mozna opisa¢ w modelu
Einsteina. W rezultacie mogt wymodelowa¢ mniejsze cieplo sieciowe i uzyska¢ zgodnos¢ sumy
ciepta sieciowego i wktadu Schottky'ego z danymi doswiadczalnymi. Autor myli sig, piszac na str.
41, ze stosowanie grubego przyblizenia, jakim jest jednoparametrowy model Debye'a, jest "ogdlnie
przyjetym paradygmatem". W rzeczywistosci w celu poprawnego opisania ciepta fononowego bardzo
czesto tgczy si¢ modele Debye'a i Einsteina, a takze wprowadza si¢ poprawki zwigzane z
rozszerzalnoscig sieci, ktérej zaden z tych modeli nie uwzglednia.

2. Nie mam zastrzezen do analizy zwigzku EuTiO; w zerowym polu magnetycznym, ale niezbyt podoba
mi si¢ sposob, w jaki Autor analizuje temperaturowa zaleznos¢ ciepta wlasciwego tego materiatu w
polu magnetycznym. Juz sama forma hamiltonianu (4.11) budzi pewne zastrzezenia. Ot6z Autor nic
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nie méwi o tym, ze przylozenie pola zewngtrznego tamie symetri¢ pomiedzy jonami nalezacymi do
roznych podsieci antyferromagnetyka. W przypadku antyferromagnetyka jedna z podsieci, a wiec
potowa jonéw magnetycznych, istotnie zachowuje si¢ tak, jakby zostata umieszczona w polu B, , a
wige tak, jak przewiduje hammiltonian (4.11), ale druga polowa zachowuje si¢ tak, jakby zostata
umieszczona w polu -B.,,. Autor podjat bardzo rozsadng decyzje, by analizowaé zaleznosci zmierzone
w pracy [Midya-16] w polach 51 7 T, a wigc w polach silnych, w ktorych - zgodnie z diagramem
fazowym zamieszczonym w [Midya-16] - pole zewngtrzne dominuje nad antyferromagnetycznymi
oddziatywaniami wymiany i wymusza réwnolegle ustawienie momentéw magnetycznych Eu®'.
Zgadzam si¢ wigc z Autorem, ze efektywne pole wewnatrz materiatu jest w tej fazie "wymuszonego
ferromagnetyzmu" mniejsze niz pole przytozone, bo jezeli zachowany zostaje antyferromagnetyczny
charakter wymiany, to dla kazdego z jonéw pole molekularne jest skierowane przeciwnie niz pole
przylozone. Tyle tylko, ze Autor ani sfowem nie wspomina w rozprawie, jaki fizyczny mechanizm
moze sta¢ za tym, ze po to, by opisa¢ zaleznos¢ zmierzong w polu 5 T trzeba przyja¢ w obliczeniach,
ze przytozono pole 4 T, a zeby opisa¢ zalezno$¢ zmierzong w polu 7 T, trzeba przyja¢ w obliczeniach
pole 6 T. Dalej, zupelnie niezrozumiate jest, dlaczego pole molekularne ma si¢ dodawa¢ (!!!) do tego
zmniejszonego pola przytozonego. Jezeli siggniemy do publikacji Autora zamieszczonej w Materials
Chemistry and Physics 186, 426 (2017), to stwierdzimy, ze Autor istotnie wigze zmniejszenie pola
przylozonego z antyferromagnetycznymi oddzialywaniami wymiany, jednak sama procedura
przeprowadzonych obliczen i powod dodawania pola molekularnego do pola przytozonego pozostaja
nieznane. Sadzg, ze Autor wyjasni te kwestie w trakcie obrony pracy.

Prezentujac obliczenia dotyczace zwiazku 4H-SrMnO; w rozdziale 4.2, Autor twierdzi, ze na rysunku
4.11 przedstawiona jest "Obliczona w niniejszej rozprawie temperaturowa zaleznos¢ energii
swobodnej F". Przedstawiona funkcja ma posta¢ krzywej rosnacej i wypuklej - od temperatury
zerowej do temperatury Néela, w 7y ma punkt nier6zniczkowalnosci, a dla wyzszych temperatur jest
krzywa malejaca. Trudno jest mi stwierdzi¢ jednoznacznie, co przedstawia ta krzywa (by¢ moze jest
to tylko czes¢ energii swobodnej, ktéra nie zawiera sktadnika (1/2)n<m>"), w kazdym razie na
pewno nie jest to energia swobodna F. Wynika to stad, ze w fazie niskotemperaturowej pierwsza i
druga pochodna wykreslonej funkcji sa dodatnie, a wigc gdyby byla to energia swobodna, to
oznaczaloby to, ze entropia ukladu S= -(0F/0T) ma warto$¢ ujemna, co byloby niefizycznym
rezultatem, a poza tym w 7y nastepowataby skokowa zmiana entropii, co oznaczatoby, ze mamy do
czynienia z przemiang pierwszego rodzaju, a nie jest tak dla 4H-SrMnO;. Poza tym magnetyczne
ciepto whasciwe dane wzorem c,= -T(6*F/8T°) mialoby ujemna warto$é, co tez byloby niefizycznym
rezultatem.

Obliczone temperaturowe zaleznosci magnetycznego oraz catkowitego ciepta wlasciwego wykreslone
na rys. 4.7 i 4.19 maja w Ty osobliwosci przypominajace deltg Diraca. Sa to ewidentnie artefakty
zwigzane z procedurg numerycznego rézniczkowania obliczonej energii swobodnej w poblizu 7y.
Dziwi mnie, Zze Autor zamiescil w swojej rozprawie rysunki, na ktérych te sztuczne twory nie zostaly
usuniete, tym bardziej, ze na rysunkach zamieszczonych w publikacjach Autora: w Ferroelectrics
483, 86 (2015) i w Phase Transitions 86, 131 (2013), tych niefizycznych efektéw nie ma.

Na str. 30 Autor - zapewne przez pomytke, gdyz w innych miejscach rozprawy podana jest poprawna
interpretacja - napisal: "Operatory Stevens’a O,” sa odpowiednikami elektrycznego momentu
multipolowego niezapetionej powloki". Ot6z nie, maja one zwiazek z rozwinigciem na harmoniki
sferyczne pola elektrycznego wytwarzanego przez jony otaczajace badany jon, ewentualnie
modyfikowanego przez powloki zewnetrzne w stosunku do powtoki niezapetnionej, ale ich posta¢ nie
ma nic wspdlnego z rozktadem tadunku elektrycznego w tejze rozpatrywanej niezapetnionej powtoce.
Wyjasnia to np. Hutchings w pracy: Sol. State Phys. 16, 227 (1964). Oczywiscie wiasciwoscei
powloki niezapetnionej znajduja odzwierciedlenie w wartosciach liczb kwantowych L lub J, a takze
w warto$ciach wspotczynnikow B,” pola krystalicznego.
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We wzorze (3.5) podano niepoprawne wyrazenie na operator O4’. Jego poprawna posta¢, to:

Op =+|efe + )+ (L2 + 0]

Na str. 31. Autor, zapewne przez pomytke, napisal, ze model sprzezenia L-S, nazywany tez
sprzgzeniem Russella-Saundersa, jest wlasciwym sposobem opisu jonu, gdy oddzialywanie spin-
orbita dominuje nad oddziatywaniem elektrostatycznym. Jest dokladnie odwrotnie. Jest to opis
poprawny, gdy oddzialywanie spin-orbita jest stabsze niz oddziatywanie elektrostatyczne pomiedzy
elektronami czg$ciowo zapetnionej powtoki "magnetyczne;j".

Nie rozumiem, co Autor mial na mysli, piszac na str. 30.: "Oddziatywanie spin-orbita uwzglednia si¢
w postaci skalarnej".

Na str. 33., opisujac wzdr na ciepto molowe w modelu Debye'a, Autor pisze, ze N oznacza "ilo§¢
atomow w komérce elementarnej". Powinno by¢: liczbe atomow w czasteczce chemiczne;j.

Na str. 37 Autor pisze o konfiguracji '*Ar. Zgodnie z przyjeta konwencja gérny wskaznik po lewej
stronie symbolu pierwiastka oznacza jego izotop, a liczb¢ atomowg nalezy podawaé w dolnym
wskazniku. Powinno wigc by¢: gAr.

Na str. 38 Autor pisze: "Zwigzane jest to z istnieniem wewnetrznego pola magnetycznego B,
(nazywanego czgsto polem molekularnym)". Jest to stwierdzenie nieprecyzyjne i, $cisle rzecz biorac,
niepoprawne, bo - jak wyjasnilem w poczatkowej czgsci recenzji - pole molekularne nie jest
rzeczywistym polem magnetycznym. W szczegélnosci nie spelnia ono réwnan Maxwella i
wynikajacego z nich warunku ciaglosci normalnej sktadowej indukcji magnetycznej na powierzchni
magnetyka. Jest ono tworem sztucznym, pozwalajagcym na ilosciowe opisanie elektrostatycznych
oddzialywan wymiany i uproszczenie analizy ukfadu oddziatujacych jondw, poprzez zredukowanie
go do uktadu jonow swobodnych umieszczonych w pewnym efektywnym polu magnetycznym.

W kilku miejscach (m.in. na str. 35, 40, 49 i 63) Autor pisze, ze "wklad magnetyczny do ciepta
wlasciwego catego krysztalu zwigzany jest z wewngtrznymi stopniami swobody jonu
magnetycznego". Nie jest to stwierdzenie poprawne, bo w opisie uwzglednia si¢ pole molekularne,
ktore odzwierciedla fakt, ze mamy do czynienia z ukladem sprzezonych jondw, a nie z jonami
swobodnymi. Tak wigc wkiad magnetyczny nie jest zwigzany z wewngtrznymi stopniami swobody
poszczegdlnych jondw, a z kolektywnymi wzbudzeniami catego uktadu sprz¢zonych jondw.

Wzér (2.2) na podatno$¢ magnetyczng zgodng z prawem Curie-Weissa ma dziwna postac.
Kanoniczna, ksiazkowa postaé wzoru na podatnos¢ Curie-Weissa, to:  x=nuo(te)’/[3ks(T-0cw)],
gdzie n oznacza liczbe jonéw w jednostce objetosci, a 14 przenikalnos$é prozni. Podatno$¢ musi by¢
wyrazona w takich jednostkach, zeby po pomnozeniu jej przez natgzenie pola otrzymaé wartos¢
momentu magnetycznego. Tymczasem wzor (2.2) zawiera jakas$ tajemnicza liczbg 8 w mianowniku i
wyrazony jest w jednostkach kwadratu momentu magnetycznego przez kelwin. Rozumiem, ze Autor
przepisal go z pracy [Bel-11], tyle ze w tamtej pracy mdgl on wyraza¢ np. podatnos¢ molowa w
uktadzie CGS, a przytoczenie go bez komentarza i podania informacji, co i w jakim ukladzie
jednostek opisuje, sprawia, ze czytelnik nie wie jak z niego skorzystac.

Na str. 8 Autor nazywa zwigzek SrCO; szczawianem, tymczasem jest to weglan.

W tabeli 2.4 podano bigdnie wspdirzedne drugiego jonu Sr2. Powinny one mie¢ wartosci: 2/3, 1/3 i
3/4, anie 1/3, 2/3 i 1/4 (nie mogg one by¢ identyczne ze wspotrzednymi pierwszego jonu 2c).

Na str. 39 jest A=E(J=9/2)/10.5, a powinno byé: A=[E(J=9/2)- E(J=3/2)]/10.5.

Na str. 53. Autor podaje, ze "obliczona warto$¢ momentu magnetycznego jonu kobaltu réwna 3.25 1
przekracza 3.0 3" i dalej stwierdza zdecydowanie: "Jak wida¢ wklad orbitalny stanowi ok. 30%
wkiadu do calkowitego momentu magnetycznego". Nie rozumiem skad Autor czerpie pewnos¢, ze
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wyniki jego obliczen sg zgodne z rzeczywista wartoscia momentu. Brak jest odniesienia do danych
doswiadczalnych. Poza tym na tej samej stronie Autor odwoluje si¢ do rys 4.16¢, a chodzi o rys. 4.17.

18. Na str. 56 Autor pisze, ze wartos¢ temperatury Néela 7,=5.5 K mozna uzyskaé réwniez ze wzoru
Ty=g"S(S+1)ngp/(3ks), ktéry podaje Kittel w swoim podrgczniku. Tyle ze, jesli podstawimy do tego
wzoru ngp Wyrazone przez Autora w T/up 1 kg w J/K, to po prawej stronie rOwnania uzyskamy nie
kelwiny, a K/(Am?). Tak wiec w tym wzorze na pewno brakuje jakiegos$ czynnika i Autor nie mogt
uzyska¢ z niego wartosci 5.5 K. Sadzg, ze prawa strona powinna by¢ pomnozona przez z.

Przechodzac do analizy "warstwy propagandowej" rozprawy musze stwierdzi¢, ze pan Nalecz
ulegl wspomnianemu przeze mnie na wstepie, bardzo silnemu "zauroczeniu" formalizmem QUASST. W
wielu miejscach pracy stara si¢ podkresli¢ zalety tego podejscia, przy czym czesto uzywa w tym celu
argumentoéw ogolnikowych i nieprecyzyjnych, a réwnoczesnie prébuje deprecjonowaé inne metody,
zwlaszcza metody obliczen pasmowych, i tu z kolei czgsto stosuje argumenty nie fair. Bardzo dobrze
ilustruje to nastgpujacy fragment, zamieszczony na str. 28. Autor pisze (zachowuje oryginalng
interpunkcje): "QUASST mozna rozumie¢ jako koncepcje badawcza, ze analize wlasciwosci KAZDEGO
zwiazku chemicznego zawierajacego atomy metalu przejsciowego nalezy zaczynaé, od doktadnej analizy
konwencjonalnych oddziatywan w krysztale jak oddziatywanie pola krystalicznego i oddziatywanie spin-
orbita, ktére tworza atomowo-podobna, dyskretng strukturg elektronowa, przed rozpatrywaniem nowych
MALO FIZYCZNYCH ODDZIALYWAN i mechanizméw". Otéz zupelnie nie wiadomo, dlaczego
nalezaloby uzna¢ oddziatywania z polem krystalicznym i sprzezenie s-o za oddzialywania bardziej
"konwencjonalne" niz inne. Dalej, nie jest prawda, ze to one tworza "atomowo-podobng" strukture
elektronowa, gdyz decydujaca rolg w tworzeniu si¢ atomowych poziomdéw energetycznych odgrywa
kulombowskie przyciaganie pomigdzy elektronami i jadrem atomowym i to ono sprawia, Ze energia
elektronu na powloce ma warto$¢ rzgdu kilku eV. W przypadkach gdy mozna stosowa¢ formalizm
QUASST, pole krystaliczne i sprzg¢zenie s-o tylko modyfikuja energie pozioméw i ich funkcje falowe.
Poza tym, jak wiadomo, fizyka jest wlasciwie sztukg stosowania przyblizen, gdyz rzeczywistos¢ jest zbyt
skomplikowana, zeby mozna ja bylo opisa¢ jednym prostym formalizmem, i stad zwykle rozwaza sig te
oddziatywania, ktdre sa najistotniejsze dla jakiego$ interesujacego, wilasnie analizowanego zjawiska. W
ostatnich latach zdecydowana wigkszo$¢ badaczy, zajmujacych si¢ fizyka ciala stalego, zafascynowaly
zjawiska, wystepujace w materiatach tlenkowych o strukturze zblizonej do perowskitu, takie jak
nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe czy kolosalny magnetoopor i faczaca si¢ z nim, wywolywana
poprzez przytozenie zewngtrznego pola magnetycznego, przemiana fazowa metal-izolator. Zjawiska te sa
zwigzane z delokalizacja elektronéw z powloki 3d, a wigc nie daja si¢ opisa¢ w formalizmie QUASST. W
tej sytuacji proponowana "uniwersalna recepta", by zaczyna¢ analiz¢ od zastosowania formalizmu
QUASST, ktéry analizuje pole krystaliczne w modelu tadunkéw punktowych i nie uwzglednia nawet
przekrywania si¢ orbitali elektronow rozwazanego jonu z orbitalami jondéw sasiednich, nie ma
zastosowania, a zaliczenie wspomnianych fascynujacych zjawisk do grupy "nowych mato fizycznych
oddziatywan i mechanizmdéw" jest argumentem nie fair. W wielu miejscach rozprawy Autor podkresla
duzy wplyw oddzialywan s-o na charakter najnizej polozonych stanéw jonu. Oczywiscie jest to prawda,
tylko kontekst w jakim w rozprawie pojawiaja si¢ te stwierdzenia, moze wywolywaé u czytelnika
wrazenie, ze wczesniej nie zdawano sobie sprawy z tego faktu, a metody obliczen pasmowych nie biora
pod uwage tego sprzgzenia w ogole. To rowniez jest argument nie fair. Istotnie, obecnie, w dobie
komputeréw osobistych, mozna dos¢ tatwo uwzgledni¢ w hamiltonianie czton opisujacy oddziatywanie s-
o i zdiagonalizowa¢ macierze o wymiarach 28x28 (lub wigkszych). Niemniej jednak juz w latach
siedemdziesigtych ub. wieku zdawano sobie sprawg z istnienia sprzgzenia s-o, a wiedzac, ze wlasciwosci
materialu w temperaturach rzedu temperatury pokojowej determinuje grupa stanoéw jonu o najnizszej
energii, opracowano szereg efektywnych metod, np. rachunek zaburzen Pryce’a, ktére pozwalaly
uwzgledni¢ sprzezenie s-o dla grupy stanéw o najnizszej energii. W ten sposob stworzono np. metodg
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hamiltonianu spinowego, w ktérym sprzezenie s-o przejawia si¢ jako tensorowy charakter czynnika g
oraz jako wystgpowanie operatoréw Stevensa wyrazonych poprzez operatory spinu (na marginesie: gdyby
w tych podejsciach nie uwzgledniano sprzezenia s-o, to nie byloby powodu, by energia zalezata od
kierunku spinu, a wigc nie otrzymano by zjawiska anizotropii magnetycznej). Jesli chodzi o rachunki
pasmowe, to Autor ma niewatpliwie racjg, ze ich wada jest to, ze opisuja stan podstawowy uktadu, a wiec
stan w zerowej temperaturze. Niemniej jednak réwniez w tych rachunkach, o ile jest to istotne, mozna
uwzgledni¢ sprzgzenie s-o, np. stosujac tzw. metod¢ "w pelni relatywistycznego pseudopotencjatu”.
Réwniez w modelach opisujacych zjawiska transportowe w ukladzie zdelokalizowanych elektronéw
sprzgzenie s-o jest uwzgledniane. W tym przypadku elektrony nie poruszaja si¢ po orbitach, a pod
pojeciem sprzezenia s-o rozumie si¢ wystgpowanie efektu relatywistycznego, tj. sprzezenia pomiedzy
ruchem elektronéw w polu elektrycznym krysztatu, a ich spinowym momentem magnetycznym. Warto
wspomnie¢, ze zjawisko to gra olbrzymia rolg w wyjasnieniu tzw. spinowego efektu Halla.

Przechodzac do "warstwy redakcyjnej' rozprawy musze stwierdzié, ze nie zachwycila mnie
ona. Styl, jaki stosuje Autor, mozna by okresli¢ mianem "napuszonego". Bardzo czgsto autor stosuje
zwroty, ktore sa dostownym tlumaczeniem angielskich stéw i konstrukcji gramatycznych, w wyniku
czego powstaja konstrukcje, ktére w jezyku polskim sg udziwnione lub niepoprawne i czgsto trudne do
zrozumienia. Na przyktad Autor chcac powiedzieé, ze energia oddziatywan s-o jest w przypadku jonow
3d mniejsza niz energia oddzialywania z polem krystalicznym, pisze (str. 31): "Energetyczny efekt
oddzialywania spin-orbita w poréwnaniu do energetycznego efektu pola krystalicznego w odniesieniu do
jonéw 3d jest relatywnie maty". W ogodle bardzo czgsto polskie stowo "wplyw" Autor zastepuje stowem
"efekt" i powstaja wtedy zdania typu (str. 37): "Efekt pola krystalicznego na term podstawowy ‘F zostat
zilustrowany na rys. 4.5.". Oczywiscie zdaje sobie sprawe, ze czesto nowe terminy powstajg w jezyku
angielskim i trudno jest znalez¢ ich wlasciwy polski odpowiednik, jednak maniera podawania
dostownych tlumaczen wyrazow angielskich zamiast istniejacych terminéw polskich dosy¢ razi. Na
przyktad w algebrze liniowej od lat uzywane jest pojecie liniowej kombinacji wektoréow czy funkcji.
Tymczasem Autor w kilku miejscach pisze o metodzie "Linearnej Kombinacji Orbitali Atomowych", a
nie o metodzie Liniowej Kombinacji Orbitali Atomowych. Podobnie jest ze stosowaniem zwrotu "energia
ekscytacji" zamiast "energia wzbudzenia". Roéwniez interpretowanie terminu "orbital momentum
quenching" jako "zamrozenie" momentu orbitalnego jest niepoprawne, gdyz chodzi tu o efekt
"wygaszania" momentu orbitalnego. Rozumiem, ze angielski termin "symulacja" wszedl juz do jezyka
polskiego i wypiera stowo "modelowanie", jednak razi mnie uzywanie stowa "wysymulowanie" (str. 24)
zamiast wymodelowanie. Podobnie stowo "dystorsja" jest stowem poprawnym, ale razi uzywanie
okreslenia "zdystorsowany" (m.in. na str. 42) zamiast zdeformowany. Autor zamiescit tez w rozprawie
kilka fragmentéw, ktére miaty by¢ chyba ozdobnikami tekstu, ale po dokladniejszej analizie okazuje sig,
Ze nie niosg one w sobie glebszej tresci merytorycznej. Ponizej podaj¢ dwa przyktady takich fragmentow:

1. Nastr. 27 Autor pisze: "Dla jasnosci nalezy stwierdzi¢, ze w ujeciu pola krystalicznego stany d lokuja
si¢ gleboko ponizej Ep, jednak tadunkowo neutralne ekscytacje pola krystalicznego wygladaja tak
jakby zachodzily na poziomie E; [Rad-00]. Jest to efekt silnych korelacji elektronowych. Neutralne
fadunkowo wzbudzenia w polu krystalicznym widoczne sa w pomiarach ciepta wlasciwego w niskich
temperaturach". Rodzi si¢ wigc pytanie, jezeli pole krystaliczne jest polem elektrycznym
wytwarzanym przez fadunki zlokalizowane na jonach otaczajacych badany jon, to czym mogg by¢
"neutralne tadunkowo ekscytacje" tego pola. Poza tym, jesli ma to by¢ rezultat "silnych korelacji
elektronowych", to nie jest jasne o korelacje pomigdzy ktérymi elektronami chodzi.

2. Na str. 58 Autor pisze: "Odwzorowanie temperaturowych zaleznosci ciepta wlasciwego w polach
magnetycznych 0, 5 oraz 7 T stanowi silny argument potwierdzajacy istnienie niskoenergetycznej
struktury elektronowej, ktorg pokazano na rysunkach 4.21, 4.24. Stany energetyczne sg fizyczna
rzeczywisto$cia, a na bazie przedstawionych wynikéw moga by¢ poréwnane z innymi modelami".
Rodzi si¢ pytanie, co Autor miat na mysli piszac te stowa. W koncu od momentu opracowania
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mechaniki kwantowej wiadomo, ze obiekty mikro§wiata maja dyskretne poziomy energetyczne i byto
to potwierdzone w tysigcach publikacji z dziedziny spektroskopii optycznej i EPR.

Rozprawa sprawia na mnie wrazenie pisanej w pospiechu i wydaje mi sig, ze Autor nie miat czasu, zeby
ja uwaznie przeczytaé po napisaniu. Swiadczy o tym np. to, ze w kilku miejscach Autor zaczyna zdanie,
majgc pewng jego ideg, nastgpnie nieco zmienia koncepcjg, ale zapomina o skorygowaniu pierwszej
czgsci 1 w ten sposob powstaja konstrukcje niepoprawne stylistycznie. Na przyklad na str. 29 mamy
zdanie: "Na szczegdlng uwage zwraca wyjasnienie niemagnetycznego stanu ...", a podpis rysunku 4.2 ma
posta¢: "Zaleznos$¢ temperaturowa ciepta wlasciwego regularnego C-SrMnO;. Punkty doswiadczalne
pochodza z pracy [Son-07]. Ukazujaca zachowanie znaczaco roznigce si¢ od przewidywan ..".
Wszystkim nam zdarza si¢ popetnia¢ bledy ortograficzne. Nie ustrzegl si¢ tego réwniez Autor, ktory
napisat blednie stowo "cienka" (podpisy rys. 4.7 i 4.19), pisat stowo "wewnatrzatomowy" albo roztgcznie
albo z facznikiem, uzywat stowa "ilo$¢" zamiast "liczba", a takze niewlasciwie postugiwat si¢ apostrofem
dodajac polskie koncowki fleksyjne do obcych nazwisk. Znak ten jest potrzebny tylko wtedy, gdy
nazwisko konczy si¢ na samogloske, ktora nie jest wymawiana, a wiec nalezato pisa¢ Stevensa,
Wyckoffa, Watsona, Freemana.

Oczywiscie mam $wiadomos¢, ze Autor ubiega si¢ o stopien doktora w dziedzinie fizyki, a nie
filologii polskiej i stad warstwa jezykowa rozprawy nie jest tak istotna jak merytoryczna. Niemniej
jednak Autor jest zwigzany z Uniwersytetem Pedagogicznym, a wigc z renomowang uczelnia, ktorej
misja jest ksztalcenie kadr dydaktycznych. Stad moje uwagi krytyczne dotyczace strony jezykowej pracy
traktuje nie tyle jako zarzuty wobec rozprawy, a raczej jako sugestie, by Autor w swojej przyszlej
dzialalnosci naukowej i dydaktycznej, juz jako doktor, zwracal wigksza uwage na strong jezykowa. Jak
wiadomo fizyka i tak jest nauka niezbyt lubiana, uwazang za dziedzing trudna, a wigc stosowanie przy jej
nauczaniu do$¢ hermetycznego zargonu, na pewno nie sprzyja jej popularyzacji.

Konkludujac, uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska pana Dawida M. Nalecza wykazuje
ogdlng wiedzg teoretyczng kandydata w dziedzinie fizyki, a takze umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez kandydata. Jak uzasadnilem powyzej, rozprawa stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Przedstawione w recenzji zastrzezenia nie kwestionuja rezultatow
uzyskanych przez kandydata i moga by¢ wyjasnione w trakcie obrony. Poza tym kandydat jest autorem
19 publikacji w czasopismach naukowych zamieszczonych na liscie A Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. Tak wigc uwazam, ze przediozona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w art. 13. ,Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”, a takze w obowigzujacym ,,Rozporzadzeniu
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegolowego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytuhu
profesora”. W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Matematyczno-Fizyczno-
Technicznego Uniwersytetu Pedagogicznego im. Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie z wnioskiem
o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie pana Dawida M. Nalecza do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Andrzej Szewczyk



