Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr. Michata Kozaneckiego zatytutowanej
»Wyznaczanie parametrow Hamiltonianu spinowego
na podstawie danych EMR dla jonéw Fe?* i Cr?*
o spinie S = 2 w forsterycie i zwigzkach pokrewnych”

Praca doktorska Pana mgr. Michata Kozaneckiego zostata wykonana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem
w przewodzie i opiekunem naukowych jest Pan profesor dr hab. Czestaw Rudowicz.

Rozprawa doktorska Pana mgr. Michata Kozaneckiego oparta jest na wynikach
badar opublikowanych w czterech artykutach w czasopismach o miedzynarodo-
wym zasiegu. Rozprawa sktada sie z obszernej cze$¢ wstepnej, komentarza do
publikacji wchodzacych w jej sktad oraz czterech publikacji. Czeéci opisowe, wstep
i komentarz, napisane s3 w jezyku angielskim. Taka forma rozprawy jest zgodna
z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r., jako zbiér opublikowanych i powigzanych
tematycznie artykutow naukowych. Na zbiér ten sktadajg sie nastepujgce
publikacje:

[1] M. Kozanecki, C. Rudowicz, Conversions of the second-rank zero field splitting
parameters measured assuming the fictitious spin S’ = 1 to those for the effective
spin S= 2, Acta Physica Polonica A, 132 (2017) 11-14.

[11] M. Kozanecki, C. Rudowicz, H. Ohta, T. Sakurai, High-frequency EMR data for
Fe** (S = 2) ions in natural and synthetic forsterite revisited — fictitious spin S’ = 1
versus effective spin S= 2 approach, Journal of Alloys and Compounds, 726 (2017)
1226-1235.

[In] C. Rudowicz, K. Tadyszak, T. Slusarski, M. Verissimo-Alves, M. Kozanecki
Modeling spin Hamiltonian parameters for Fe?* (S = 2) adatoms on Cu,N/Cu(100)
surface using semiempirical and density functional theory approaches, Applied
Magnetic Resonance, 50 (2019) 769-783.

[IV] M. Kozanecki, C. Rudowicz, Method for determination of the fourth-rank zero
field splitting parameters from the zero field energy levels for spin S= 2 systems —
case studies: Fe** jons in [Fe(H:0)s](NHa)2(SO4); and forsterite (Fe?*:Mg.SiOy), and
Cr** jons in (ND4),Cr(D,0)s(S04); and Rb,Cr(D20)6(S0a4),, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 493 (2020) 165670.

Wszystkie prace opublikowano w przeciggu czterech ostatnich lat
W czasopismach z dziedziny nauki o magnetyzmie i materiatach o wtasciwosciach
magnetycznych. Dane bibliometryczne charakteryzujgce ten cykl prac
s3 zadowalajace. Sumaryczna warto$¢ wspotczynnika oddziatywania, tzw. Impact
Factor, wynosi 8,810 (warto$¢ na podstawie danych z 2020 roku). Niewielka liczba
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cytowan (7) swiadczy raczej o niedawnej dacie publikacji tych prac, specyfice prezentowanych tam
badan oraz stosunkowo waskiej grupie odbiorcéw.

Zgodnie z o$wiadczeniami Doktoranta i wspétautoréw publikacji zatgczonymi do rozprawy, autor
rozprawy doktorskiej samodzielnie przeanalizowat i zweryfikowat podstawy teoretyczne
i przeprowadzit wszystkie obliczenia struktury energetycznej i parametréw rozszczepienia w polu
zerowym, ktére s3 absolutng podstawg uzyskanych wynikéw i catej rozprawy. Dwie spos$réd czterech
publikacji s3 dwuautorskie (pozostate to prace cztero- i piecioautorskie). Dominujgcy wktad pracy
Doktoranta w powstanie catego cyklu publikacji nie podlega watpliwosciom. Na podkreslenie zastuguje
fakt, izw az trzech publikacjach Doktorant petnit role autora korespondujgcego z edytorami czasopism.
Swiadczy to o duzym zaangazowaniu w ich powstanie oraz samodzielnosci w prowadzeniu badan.

Tematyka rozprawy doktorskiej jest Scisle zwigzana z technika elektronowego rezonansu
magnetycznego (EMR = Electron Magnetic Resonance), w szczegblnosci z analizg i interpretacjag
molekularng parametréw tensora rozszczepienia w polu zerowym (ZFS = zero-field splitting) bedacego
czescig hamiltonianu spinowego. Badane sg wtasciwosci magnetyczne pojedynczych jonéw o spinie
S =2 (Fe*iCr?), tzw. jonéw niekramersowskich o parzystej liczbie spinowej stanu podstawowego, dla
ktérych rozszczepienie w polu zerowym moze przyjmowaé wieksze wartosci (najczesciej znacznie
wieksze) niz kwant promieniowania charakterystyczny dla standardowych pasm mikrofalowych (X, Q).
W takich przypadkach konieczne sg pomiary EPR w wysokich polach magnetycznych (HF-EPR), ktére
wymagaja wyspecjalizowanych laboratoriéw i najczesciej nie sg dostepne rutynowo. Dla takich
uktadéw, modelowanie i obliczanie parametréow hamiltonianu spinowego staje sie nieocenione do
przewidywania wielko$ci parametréow (przez to planowania eksperymentéw) oraz ich analizy
molekularnej i wtasciwosci anizotropowych oraz poréwnywania danych uzyskanych w rdznych
laboratoriach lub réznymi technikami pomiarowymi (w przypadku, kiedy parametry zostaty
wiarygodnie wyznaczone).

Ogoélnym celem pracy doktorskiej byto wyznaczanie parametréow ZFS dla jonéw Fe?* i Cr**
w przyktadowych ukfadach o lokalnej symetrii ortorombowej. W szczegdlnosci badane byly
wtasciwosci jonéw Cr** w deuterowanych solach typu Tuttona (heksahydrat siarczanu(VI) amonu
i chromu(ll), heksahydrat siarczanu(VI1) rubidu i chromu(ll)), jonéw Fe?* w soli Mohra, w forsterycie
(Mg,Si04) oraz na powierzchni Cu,N/Cu(100). Cele szczegétowe rozprawy zdefiniowano jako:
(1) zaproponowanie i rozwiniecie metody przeliczania parametréw ZFS w ukfadach o symetrii
ortorombowej w oparciu 0 model spinu pozornego (fikcyjnego, fictitious spin) S’ = 1 do modelu spinu
efektywnego S= 2 (publikacje [1], [I1]); (2) ustalenie istotnosci i wptywu przyczynkéw czwartego rzedu
parametréw ZSF (parametryzacja Stevensa) w stosunku do przyczynkéw drugiego rzedu (publikacja
[1V]); (3) opis wtasciwosci spektroskopowych i magnetycznych jonéw Fe?* i Cr?* poprzez opracowanie
procedury wyznaczania mozliwie kompletnego zestawu parametréw ZFS w oparciu o dane
eksperymentalne lub teoretyczne wartosci energii pozioméw spinowych rozszczepienia subtelnego dla
uktadéw o spinie S= 2 (publikacje [l], [IN1]); (4) standaryzacja wartosci zestawdw parametréw ZFS
odpowiednich dla badanych uktadéw z réinych zirédet (otrzymywanych w ramach rozprawy
doktorskiej badz wartosci literaturowych) umozliwiajgca bezposrednie ich poréwnywanie (publikacja
[IV]); (5) numeryczne testowanie opracowanych metod na przyktadach eksperymentalnych danych
literaturowych (publikacje [1], [Il1], [IV]) i uzyskanych w ramach wspétpracy z grupami specjalizujgcymi
sie w pomiarach EPR wysokopolowych (publikacja [Il]). Powyzsze cele zostaly osiggniete poprzez
zastosowanie komputerowych narzedzi do obliczen algebraicznych, symulacji komputerowych do



wyznaczania energii i diagraméw pozioméw energetycznych zwigzanych z hamiltonianem spinowym
dla §= 2 (oprogramowanie EasySpin), oprogramowania CST do konwersji i standaryzacji parametréw
ZFS. Na podkreslenie zastuguje takze wtgczenie sie do wspétpracy z grupa eksperymentatoréw (grupa
profesora Hitoshi Otha z Uniwersytetu w Kobe w Japonii), pozwalajaca na konsultacje i dyskusje danych
eksperymentalnych dla dotowanego zelazem(ll) forsterytu.

Rozprawe otwiera cze$¢ wstepna, na ktérg sktada sie omdwienie teoretycznych podstaw opisu
struktury elektronowej izolowanych jonéw metali przejsciowych w krysztatach (oméwienie formalizmu
hamiltonianu, operatory Stevensa). W dalszej czesci zamieszczony jest komentarz do publikacji
wtaczonych do rozprawy oraz omoéwienie i dyskusja uzyskanych wynikéw. Do$¢ wyczerpujaco
omowione sa wyniki dotyczace zagadnienia obliczen w formalizmie spinu efektywnego i pozornego
(fikcyjnego) dla uktadéw S = 2 oraz wyznaczania parametréw czwartego rzedu i ich wktadu do wielkosci
parametroéw ZFS. Uwazam, ze dyskusja ta bytaby lepiej powigzana z publikacjami, gdyby bezposrednio
odnoszono si¢ w niej do konkretnych publikacji [I — IV]. W dalszej czesci recenzji oméwitem pokrétce
publikacje wchodzace w sktad rozprawy, skupiajac sie na najwazniejszych wnioskach ptynacych
z przeprowadzonych badan. Na tej podstawie sformutowatem pytania badz komentarze, ktdre
nasuwaty sie w trakcie tej wymagajacej lektury, liczagc na dyskusje w trakcie obrony rozprawy
doktorskiej.

Praca [I] dotyczy analizy parametréw ZSF jonéw Fe?* w forsterycie (Mg,SiOa). Opisane wczesnie]
w literaturze dane HF-EPR zostaly zinterpretowane w oparciu o spin S’ = 1 lecz wykazano, iz taka
atrybucja zwigzany byta tylko z ograniczeniami eksperymentalnymi niepozwalajgcymi na wyznaczenie
petnego zestawu parametréw dla efektywnego spinu S= 2 (wymagane sa pomiary przy wyzszych
wartosciach energii i wiekszych wartosciach indukcji pola magnetycznego). Poréwnanie parametréw
D' i E’ (dla S’ = 1) oraz uzyskanych w wyniku konwersji do spinu $= 2 pokazato, ze wynik tej konwersji
zalezny jest od zatozonego schematu spinowych pozioméw energetycznych (ten zalezy od znaku
parametrow D i E). Brak jednoznaczno$ci wyniku zmusza do poréwnania uzyskanych po konwersji
danych z kompletnymi danymi eksperymentalnymi dla analogicznych uktadéw zawierajgcych Fe?.

W pracy [ll] Doktorant rozwingt problem badawczy zakre$lony w pracy [l]. Przeanalizowano
krytycznie dane eksperymentalne dotyczace pomiaréw HF-EPR statych oddziatywania subtelnego dla
uktadu Fe*":Mg,Si0s. Omdwione zostaty aspekty strukturalne tego uktadu i zwigzki symetrii miejsc
substytucji kationéw zelaza(ll). W pracy pokazane zostaly jawne postacie macierzy tensora ZSF
w bazie dla S= 2, wyprowadzono réwnania, za pomocy ktérych nastepuje konwersja parametréow
D i E pomiedzy uktadami S’ = 1 i §= 2 (réwnania uwzgledniajace cztony drugiego i czwartego rzedu
operatorow Stevensa). Podejscie takie umozliwia bezposrednie poréwnanie uzyskanych danych
z wartosciami eksperymentalnymi. Doktorant zauwazyt w pracy, ze niestety nie ma bezposredniosci
pomigdzy parametrami D i E uzyskanymi przed i po konwersji do systemu o wiekszej (prawdziwej)
liczbie spinowej. Wynik konwersji zalezy od zatozonego schematu pozioméw energetycznych (Rys. 4
w publikacji [I1]), ktéry nie jest dany a priori.

Wyniki badan opisane w publikacji [Il] dotycza bardziej skomplikowanego ukfadu jakim sg jony
Fe** zaszczepione na powierzchni monowarstwy azotku miedzi na powierzchni (100) monokrysztatu
miedzi, Fe**@Cu,N/Cu(100). Uktad ten badano metodami modelowania DFT (optymalizacja struktury,
analiza populacyjna, obliczanie momentu magnetycznego, energia anizotropii magnetycznej) oraz
poprzez obliczenia pdtempiryczne CF/MSH (obliczenia parametréw ZFS w formalizmie
mikroskopowego hamiltonianu spinowego w basie funkcji przyblizenia pola krystalicznego). W pracy
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tej policzone zostaty parametry ZFS (rzedu drugiego i czwartego), zbadano ich czuto$é na wartosci
statych sprzezenia spinowo-orbitalnego i spinowo-spinowego, ustalono zestaw mikroskopowych
parametrow prowadzacy do najlepszego dopasowania obliczonych i zmierzonych wartosci ZFS.
Analogiczne parametry (D i E, b,® i b,?) obliczono na podstawie wynikéw DFT — zgodno$¢ jednego
z nich uznano jednak za przypadkowy w obliczu niepoprawnie odtworzonego stanu spinowego
(warto$¢ wypadkowego spinu uzyskana z obliczeri DFT to S = 1,1, podczas gdy stan wyznaczony
eksperymentalnie to S = 2). W moim odczuciu praca [lll] ma charakter wstepny, ujawniajgcy problemy
na granicy metod pétempirycznych i ab initio, otwierajace kolejne watki badawcze niz dajgca spdjny
opis badanego uktadu fizycznego.

W publikacji [IV] opisana jest analityczna metoda wyznaczania parametréw ZSF czwartego rzedu
na podstawie wartosci energii stanéw orbitalnych dla S= 2. W literaturze parametry eksperymentalne,
najczesciej utozsamiane byly z wyrazeniami drugiego rzedu. Dlatego wyznaczenie petnego zestawu
parametréw oraz ocena ich waznosci (w kategoriach wielkosci i wptywu na uzyskiwane rozwigzania)
jest bardzo istotna dla poprawnej interpretacji eksperymentu. W pracy tej podano petne, analityczne
rozwigzania dla kompletnego hamiltonianu ZFS w funkcji zestawu parametréw B, B,?, B.°, B4%, Bs*
(posta¢ macierzy hamiltonianu w bazie funkcji CT, wartoéci wtasne i stany wiasne) uktadéw S= 2
o symetrii ortorombowej. Na podstawie uzyskanych wartosci wyznaczono diagramy Zeemana
pokazujgce wartosci krytyczne pdl magnetycznych, przy ktérych obserwowana jest eksperymentalnie
zmiana podstawowego stanu spinowego. Moze to stanowié¢ kolejng (oprécz samych wartosci
parametréow ZFS) eksperymentalng metode weryfikacji poprawnosci zastosowanej metody
obliczeniowej. Uzyskane wyrazenia analityczne zostaty nastepnie przetestowane dla szeregu uktadéw
zawierajacych Fe* and Cr**. Ponownie zwrécono uwage, ze uzyskane rozwigzania na podstawie
eksperymentalnych wartosci energii poziomoéw orbitalnych dla B = 0 (INS, spektroskopia Mdssbauera,
obliczenia ab initio) w postaci parametréw ZFS zalezg nie tylko od eksperymentalnych energii, ale takze
znaku jednego z parametréw, tj. B,°.

W zwigzku z lekturg rozprawy oraz poszczegdlnych publikacji nasuwajg sie pewne pytania, na ktére
mam nadzieje ustysze¢ odpowiedzi w trakcie obrony i dyskusji nad rozprawa.

1. Wszystkie pétempiryczne obliczenia energii poziomdéw orbitalnych wykonywane s3 w bazie
funkcyjnej czystych orbitali 3d (przyblizenie jonowe charakterystyczne dla teorii pola
krystalicznego). W rzeczywistosci, natura wigzan jonu Fe* z sgsiednimi ligandami (aniony
tlenkowe w forsterycie, ligandy akwa w solach kompleksowych) jest bardziej skomplikowana
i spodziewa¢ sie mozna efektow kowalencyjnych (zmiana ksztattu orbitali, mieszanie
z orbitalami ligandéw). Czy w opinii Doktoranta uwzglednienie tych efektéw moze znaczgco
wptywaé na uzyskiwane wartosci symulacji numerycznych (w szczegdlnosci na wartosci
podstawowych parametréw D i E tensora oddziatywania nadsubtelnego).

2. Dyskutujgc modele stuzace do konstrukcji hamiltonianu spinowego, dla spinu efektywnego
Doktorant zastrzega sie, ze przeprowadzone obliczenia perturbacyjne stuszne sg przy zatozeniu
catkowitego wygaszenia orbitalnego momentu pedu (publikacja [ll], strona 1229, paragraf
»(i) Effective spin”). Przy niskich lokalnych symetriach takie zatozenie moze by¢ czasami trudne
do osiggnigcia. Jak ten efekt moze wptyng¢ na uzyskiwane wyniki obliczer parametréow?

3. Jakie jest znaczenie wspoétczynnikéw o i B w wyrazeniach na funkcje falowe dla uktadu S = 2
(publikacja [I1], Tabela 4A, strona 1234)? Czy wynikajg one tylko z warunkéw normalizacji czy
tez z whasciwosci symetrii macierzy tensora ZSF?



4. W obliczeniach parametréw ZFS metodg MSH/CF jako dane wejéciowe konieczna jest
znajomos¢ zestawu parametréw mikroskopowych (jednoelektronowe state sprzezen SO i SS,
wartosci energii przejs¢ pomiedzy poziomami energetycznymi rozszczepionymi w polu
krystalicznym) — przyktad publikacja [I11]. Niektére z nich s wstepnie szacowane (lub sg to dane
literaturowe dla podobnych ukfadéw) jak np. state SO i SS, a nastepnie dopasowywane na
podstawie relacji tgczacych je z wybranymi parametrami ZFS. Tak udoktadnione wartosci
stanowig nastegpnie baze dla obliczer petnego zestawu parametréw ZFS. Stad mozna sie
spodziewac, ze wyniki otrzymane w takiej procedurze bardzo silnie zalezg od zestawu
wybranych parametréw poczatkowych i tych cze$ciowo dopasowywanych. Zdolnos¢
predykcyjna takiej metody jest zatem dos¢ ograniczona. Chciatbym poznaé zdanie Doktoranta
na temat stosowalnosci i uzytecznosci takiego podejscia.

5. W przypadku wyrazen uwzgledniajacych explicite wszystkie parametry rzedu drugiego
i czwartego, ich liczba przekracza liczbe parametréw eksperymentalnych (wartosci energii
przejs¢ elektronowych). Ta niewspdtmierno$é prowadzi do niejednoznacznosci uzyskanych
rozwigzan i koniecznosci uwzglednienia dodatkowych zatozen (jak w Tabelach 6 — 8, publikacja
[IV]). Jakie s3 Zrédta tych zatozeri? Czy mozliwe jest uzyskanie dodatkowej, koniecznej
informacji np. na podstawie pomiaréw HF-EPR, czy jedyng metoda jest iteracja poszczegélnych
rozwigzan poprzez sprawdzanie dopasowania ich do wartosci uzyskanych z pomiaru wartosci
ZFS?

Na tym etapie recenzji chciatbym podkresli¢, ze w mojej ocenie wszystkie publikacje wtgczone do

rozprawy doktorskiej prezentujg odpowiedni poziom merytoryczny. Publikacje te cechuje spdjnosc¢

formalna i metodologiczna, znaczacy wktad intelektualny Doktoranta, opanowanie przez Niego technik

numerycznych, analityczne podejscie do badanego problemu, opracowanie oryginalnych rozwigzan
stosowanych do analizy parametréw ZFS dla uktadéw 3d®. W szczegdlnoéci, za najwazniejsze
osiagniecia Doktoranta uwazam:

1.

opracowanie trzech nowych, oryginalnych metod numerycznych stuzgcych do przeliczania
ortorombowych parametréw ZFS dla spinu S’ = 1 do tych dla spinu S= 2 na podstawie réwnari
wyprowadzonych w ramach pracy doktorskiej; oceny wielkosci sktadowych czwartego rzedu
parametrow ZSF na wartosci energii poziomdéw spinowych i potozenie pél rezonansowych oraz
obliczania parametréw ZFS na podstawie wartosci energii pozioméw spinowych;

pomysine uzyskanie petnego zestawu parametréw ZSF dla spinu S= 2 na podstawie analizy
i interpretacji danych interpretowanych uprzednio na bazie spinu pozornego (fikcyjnego) ' = 1
potaczone z krytyczng analizg stosowalnosci metody tej konwersji i uzyskanych parametréw
(zaleznos¢ rozwigzania od schematu pozioméw energetycznych, ustalenie iz standaryzacja
uzyskanych przeliczonych danych jest konieczna, ostateczna interpretacja (reinterpretacja)
parametréw ZFS dla Fe** w forsterycie na drodze ustalenia metodg dopasowania do danych
eksperymentalnych schematu rozszczepien pozioméw spinowych w polu zerowym);

potwierdzenie istotnosci cztonéw czwartorzedowych parametréw ZFS w poréwnaniu z cztonami
drugiego rzedu; w szczegdlnodci efekt parametru B musi byé uwzgledniony, podczas gdy
parametr By moze by¢ bezpiecznie zaniedbany dla uktadéw typu soli Mohra;



4. wyznaczenie dla wyselekcjonowanych uktadéw zawierajgcych jony Fe? i Cr?* warto$ci parametréw
ZFS wyfgcznie na podstawie eksperymentalnych badz obliczonych metodami DFT wartosci energii
pozioméw spinowych dla S= 2 (ustalenie wiezdw na czwartorzedowe parametry Stevensa
prowadzacych do uzyskania fizycznych rozwigzan zgodnych z eksperymentem).

Podsumowanie i wniosek kofcowy

Na podstawie szczegétowej analizy rozprawy zatytutowanej ,Wyznaczanie parametréw
Hamiltonianu spinowego na podstawie danych EMR dla jonéw Fe? i Cr* o spinie S = 2
w forsterycie i zwigzkach pokrewnych”, na ktdra sktada sie cykl czterech opublikowanych prac
w czasopismach o obiegu miedzynarodowym stwierdzam, iz rozprawa ta spetnia bez zastrzezen
wymagania stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (tekst jednolity Dz. U. z 2018 r. poz. 1668). W szczegdlnosci chciatbym podkreslié
samodzielnos¢ prowadzonych badan i biegtos¢ matematyczng w analizie i obliczeniach w ramach
formalizmu hamiltonianu spinowego, ktéra pozwolita na uzyskanie istotnych elementéw nowosci
dotyczgcych metodologii pétempirycznych, algebraicznych obliczeri parametréw ZFS dla uktadéw
o spinie S = 2. Wnosze tym samym o dopuszczenie Pana mgr. Michata Kozaneckiego do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego.

Krakéw, dnia 18 wrzesnia 2020 r.
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