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Tradycyjna fizyka magnetykéw w gtéwnej mierze koncentruje si¢ na substancjach za-
wierajacych atomy metali przejSciowych i ziem rzadkich, w ktorych moment magnetyczny
atomu zwiazany jest z momentami orbitalnymi i spinem elektronéw z niezapetionych po-
wlok typu d lub f. Wraz z rozwojem nowoczesnych metod syntezy materiatéw niewystepu-
Jacych w naturze pojawily sie ostatnio propozycje badania nowych zwiazkéw takich jak na
przyktad azotki metali drugiej grupy - strontu i wapnia, ktére moga przejawia¢ wlasnosci
magnetyczne. Praca doktorska mgr Oksany Volnianskiej dotyczy teoretycznych aspektow
wystepowania magnetyzmu w uktadach zawierajacych jedynie orbitale typu s i p.

Praca napisana w jezyku angielskim sklada si¢ z 6 czesci i liczy 78 stron. Wiekszosé
uzyskanych wynikéw zostata opublikowana m.in we wspotautorskich publikacjach autorki
wymienionych w bibliografii: dwie prace w Physical Review B, jedna w Journal of Alloys
and Compounds oraz w Acta Physica Polonica A.

Autorka zwigzle definiuje przedmiot i zakres swoich badari w czeéci pierwszej pracy. Glow-
nym celem, ktéry sobie postawita byto wyznaczenie i zanalizowanie struktury elektronowej
uktadow, wykazujacych wlasnosci magnetyczne wywolane polaryzacja spinows orbitali typu
p. Rozwazania dotycza magnetyzmu w idealnych krysztatach typu I14-V oraz zwigzanego z
wystepowaniem luk kationowych glownie w zwiazkach typu III-V i II-VI. Wstep ten zawiera
przeglad literatury takze wychodzacej poza zakres pracy i stanowi dobre wprowadzenie do
dalszej lektury.

Obliczenia numeryczne typu ab initio zostaly wykonane w ramach formalizmu funkcjo-

natu gestosci w wersji nierelatywistycznej. Zastosowanie przyblizenia lokalnej gestosci spinu



oraz uogo6lnionego przyblizenia gradientowego z odpowiednio dobranymi pseudopotencja-
tami jest w pelni adekwatne do postawionego zadania. Autorka wykorzystuje gotowe kody
komputerowe oparte na wypracowanych od dawna metodach teoretycznych. Z tego tez pew-
nie powodu, opis metody obliczeniowej zawarty w czesci drugiej jest niezwykle pobiezny i
miejscami niestaranny (na przyktad wyrazenie na energie catkowita, wzor (6), jest bledne).
Zwracaja tez uwagg liczne potkniecia jezykowe, zaréwno w postaci literowek jak i btedow
sktadniowych (zdania bez orzeczenia, czy dopelnienia), co byé moze wynika z niedoktadne;]
edycji. Spostrzezenie to przenosi sie na cala prace z wyjatkiem czeéci ostatniej - podsumo-
wania.

Badanie stabilnodci fazy ferromagnetycznej zwiazkow I14-V przedstawione w czesci trze-
ciej rozprawy polega na obliczeniach energii oraz polaryzacji spinowej stanéw podstawowych
rozwazanych materialow w réznych konfiguracjach spinowych i strukturach krystalicznych.
Na uznanie zastuguje fakt, ze analiza jest przeprowadzona metodycznie i jest nastawiona
na poszukiwanie trendéw. Przedyskutowano w szczegdlnosci wplyw liczby atomowej anionu
na stabilno§¢ fazy FM w przypadku zwiazkéw wapnia z arsenem, fosforem i azotem oraz
zwrécono uwage na fakt zanikanie momentu magnetycznego wraz ze zmniejszaniem stalej
sieci. Autorka ttumaczy ten efekt atomowym charakterem polaryzacji spinowej wynikajacej
z reguly Hunda. Analiza struktury pasmowej prowadzi do wniosku, ze badane zwiazki w
fazie ferromagnetycznej maja charakter pélmetaliczny. Dalsze rozwazania skupiaja sie na
wplywie cinienia oraz stabilnosci strukturalnej. Zanikanie momentu magnetycznego 7 ci-
S$nieniem interpretowane jest jako wptyw rosnacej roli energii kinetycznej w ogélnym bilansie
energetycznym oraz jako wynik kryterium Stonera. Bardzo waznym uzupelnieniem tej czesci
pracy jest zbadanie stabilnodci strukturalnej poprzez por6wnanie wlasnosci zwiazkéw azot-
kowych oraz zwigzkéw wapnia w strukturze blendy cynkowej, chlorku sodu oraz typu NiAs
1 Zn3P,. 7 wyznaczonych wartosci energii kohezji oraz ciepla tworzenia wynika, ze stabilng
struktura dla rozwazanych azotkéw jest struktura typu ZnsP, , w ktorej nie wystepuje pola-
ryzacja spinowa. Z kolei struktura chlorku sodu, ktéra jest metastabilna, wykazuje wtasnogci
magnetyczne. Autorka wskazuje, ze istnieja mozliwosci wytwarzania fazy metastabilnej przy
odpowiednim doborze wzrostu krysztalu. Uwazam, 7e sa to znaczgce wyniki potwierdzone
zreszty czeSciowo przez inne zespoly badawcze (Phys. Rev. B 76, 054433(2007)).

Omowienie wynikéw dotyczacych polaryzacji spinowej w idealnych krysztatach jest kon-
tynuowana w cz¢sci czwartej. Wydzielenie tej czeSci dotyczacej StN w ukladzie jednoskosnym
oraz SrNy w ukladzie o symetrii tetragonalnej jest w pelni uzasadnione, bowiem mechanizm

polaryzacji jest w tym przypadku odmienny niz w strukturach omawianych w czesci I11. Ana-



liza pasma walencyjnego w przypadku m-SrN wskazuje na dominujacy wktad do polaryzacji
spinowej od dimer6w azotowych. Efekt ten jest w prosty sposéb wyjasniony na podstawie
uktadu pozioméw energetycznych pojedynczej czasteczki N i potwierdzony przez analize
rozktadu polaryzacji spinowej wokot atoméw azotu w sieci. Autorka wykazuje, ze stabilng
faza jest w tym przypadku faza antyferromagnetyczna. Z kolei brak polaryzacji spinowej w
t-SrNy ttumaczony jest efektem hybrydyzacji wywotanym mala odlegtoscia miedzy jonami
N i Sr.

Odmienna w charakterze jest cze$é pigta pracy, koncentrujaca sie na spontanicznej pola-
ryzacji spinowej zlokalizowanych stanow elektronowych zwigzanych z lukami kationowymi w
zwiazkach I11-V oraz II-VI. Obliczenia teoretyczne sa w tym przypadku znacznie utrudnione
z uwagi na potrzebe stosowania duzej super-komoérki zawierajacej wielka liczbe atoméw. Pro-
wadzi to do pewnych trudnosci ze zbieznoécig obliczefi numerycznych i byé moze do obnizenia
dokladnosci wynikéw. Podobnie jak w poprzednich czeéciach obliczenia prowadzone $3 me-
todycznie dla réznych struktur krystalicznych oraz stanéw tadunkowych wakansji. Wielkg
pomoca sa tutaj diagramy energetyczne ilustrujgce obsadzenie oraz stan spinowy wakan-
sji w r6znych sytuacjach. Okazuje sie, ze rozszczepienie wymienne stanéw zlokalizowanych
zwiazanych z lukami moze by¢ odpowiedzialne za stabilnoéé konfiguracji wysokospinowych w
pewnej analogii z regutag Hunda. W gléwnej mierze konfiguracje wysokospinowe (jesli wyste-
puja) sa faworyzowane w stanach neutralnych. Stan tadunkowy luki rozny od zera z reguly
prowadzi do redukcji catkowitego spinu. Uzyskane wyniki pozostaja w zgodzie z wynikami
do$wiadczalnymi.

Omawiana praca doktorska stanowi istotny wklad w zrozumienie mechanizméw prowa-
dzacych do pojawienia sie polaryzacji spinowej w uktadach z orbitalami s i p. Autorka jasno
sformulowata warunki sprzyjajace pojawieniu si¢ tego zjawiska w idealnych krysztatach i
zlokalizowanych defektach. Praca ta wykazuje, ze obliczenia ab initio dostarczaja istotnych
wskazowek na temat wlasno$ci magnetycznych rozwazanych materialow. Mimo moich za-
strzezen co do jezyka rozprawy, stwierdzam, ze napisana jest ona w sposéb interesujacy i na
ogo6t jasny. W mojej ocenie jest to praca bardzo dobra.

W zwigzku z powyzszym uwazam, Ze rozprawa doktorska mgr Oksany Volnianskiej spel-

nia wszelkie warunki niezbedne do dopuszczenia do publicznej obrony.
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