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prof. dr hab. Piotr Bogustawski py?

Recenzja dorobku habilitacyjnego dr Mariany Derzsi pt. "Struktura
elektronowa, magnetyczna i krystaliczna oraz dynamika sieci wybranych
zwigzkow péinych metali przejsciowych"”

Pani Mariana Derzsi otrzymata tytut magistra na Uniwersytecie w Bratystawie w roku 2002, po czym
podjeta prace w Instytucie Chemii Nieorganicznej Stowackiej Akademii Nauk, gdzie obronita prace
doktorska w roku 2007. W roku 2008 odbyta roczny staz naukowy w IFJ im. H. Niewodniczanskiego,
w latach 2009-11 w Interdyscyplinarnym Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego.
W latach 2009-12 pracuje tez w Centrum Nowych Technologii UW, gdzie obecnie jest zatrudniona na
stanowisku adiunkta.

Na rozprawe habilitacyjng sktada sie cykl 17 prac. Pani Derzsi jest pierwszym autorem jedynie 6 z
nich. Liczba prac wchodzacych w skfad cyklu jest bardzo wysoka (z moich doéwiadczen typowo cykl
zawiera 6-10 prac). Jak sie¢ domyslam, powodem jest tu fakt, ze wszystkie publikacje sa
wieloautorskie, a w czedci z nich wktad pani Derzsi jest niewielki. Oczywistym powodem tego stanu
rzeczy jest to, iz publikacje zawierajg na ogot takie wyniki prowadzonych réwnolegle badan
doswiadczalnych i technologicznych, w ktérych pani Derzsi nie uczestniczyta. Takie kompleksowe
podejscie w dziedzinie badarh materialowych uwazam za bardzo cenne, i z tego powodu duza liczba
prac wydaje mi si¢ w petni uzasadniona. Nie ma tez watpliwosci, ze wklad pani Derzsi w czesc
teoretyczng publikacji jest wiodgcy. W tym wzgledzie zafaczone oéwiadczenia wspodtautordow
jednoznacznie wskazujg na istotng role dr Derzsi w publikacjach stanowigce rozprawe.

Tematyka pracy doktorskiej pani Derzsi objeta obliczenia wilasnoéci molekut organicznych
prowadzonych w ramach teorii funkcjonatu gestoéci (DFT). Po doktoracie prowadzita ona badania
krysztatdw molekularnych w Bratystawie. Badania bedace podstawq habilitacji rozpoczyna ona rok
pozniej, w IF), gdzie odbywa staz w grupie prof. K. Parlinskiego, wybitnego specjalisty w dziedzinie
obliczen widm fononowych z pierwszych zasad. Poczatkowo praca dotyczy Fe2SiO4, materiatu
wchodzacego w sktad gérnego plaszcza Ziemi. Obliczenia GGA+U objely wiasnosci krystaliczne i
magnetyczne tego mineratu, i zostaly nastepnie rozszerzone na Mg2SiO4, oraz ich stopy. Wyniki
pokazujg w elegancki sposdb role orbitali d atoméw Fe w tworzeniu struktury pasmowej stopu, a
takze role poprawki +U w tworzeniu struktury magnetycznej tak Fe2SiO4 jak i stopow z Mg. Zostaty
one opublikowane w pracach A1-A3 wchodzacych w sktad rozprawy. Bardzo interesujgcym aspektem
jest tu interpretacja wynikéw w jezyku rachunkéw modelowych, prowadzonych przez prof. A. M.
Olesia i jego wspdtpracownikéw. Pokazuje ona, iz Fe2Si04 posiada  charakter
antyferromagnetycznego izolatora Motta dla U okoto 4 eV, a charakter stopu (FexSiO4)(Mg(2-x)Si04)
zmienia sig z izolatora Motta na izolator pasmowy.

Rozpoczegcie pracy w ICM wiaze sie ze zmiang materiatow, lecz podstawowa metoda badawcza, czyli
obliczenia na bazie DFT, nie zmienia sie. Pani Derzsi prowadzi wiec obliczenia struktury elektronowej
zwigzkow srebra i miedzi, takich jak K,AgF4 i pozostatych tréjsktadnikowych fluorkéw metali



alkalicznych. Zbadany zostat wplyw cisnienia na strukture i przejécia fazowe, i strukture magnetyczng.
Wyjasnienie szeregu wtasnosci tej rodziny odnoszace sie do rozmiaréw kationdw jest eleganckie,
cho¢ sam pomyst jest bardzo klasyczny. Zwiazki charakteryzujace sie duzym niedopasowaniem
atomowym skfadnikéw moga wykazywaé niestabilnosci strukturalne (o czym pisze dr Derzsi), w
niektorych przypadkach jednak posiadaja one atrakcyjne wilasnoéci elektronowe. Wyniki
opublikowane sg w pracy A4.

Siarczan srebra AgSO4 zostat przedmiotem badar prowadzonych przez trzy lata, i opublikowanych w
szesciu pracach, A5-A10. Pokazujg one, tak jak pozostate publikacje, pozytywy ptynace ze &cistej
wspotpracy teorii z dodwiadczeniem. Poczatkowe badania teoretyczne struktury krystalicznej
siarczanu srebra polegaly na ustaleniu prostych potencjalnych struktur. Np. praca A5 przedstawia
wyczerpujace badania polimorfizmu AgSO4. | w tej, i w nastepnych publikacjach, pani Derzsi
wykazuje sig inwencjg i systematycznoscia w rozpatrywaniu mozliwych konfiguracji atomowych.
Wyniki zostaly nastepnie zweryfikowane po zsyntetyzowaniu siarczanu srebra (dobrze cytowana
praca A6) ktory, jak sie okazato, wykazywat szereg nietypowych wilasnoéci, w tym stabilny
antyferromagnetyzm. Badania rentgenowskie prowadzone w funkgji ciénienia wykazaty istotne
roznice migdzy mierzong a przewidziang poczatkowo struktura tréjskosng, a przeprowadzone
obliczenia pozwolity na zrozumienie struktury réwnowagowej. | tutaj, jak wykazaly obliczenia, wazng
role odgrywaja poprawki +U, modyfikujace pasma i wtasnoéci magnetyczne. Drobna uwaga: nie jest
jasne, dlaczego na rys. 5 w pracy A6 struktura pasmowa AgSO4 ma przerwe ponizej pierwszego
pasma walencyjnego, ktérej nie ma w DOSie. Powazniejszym problemem jest jednak brak
uzasadnienia, dlaczego do opisu magnetyzmu mozna stosowaé model jednowymiarowy z jednym
rodzajem spindw i oddziatywaniem z najblizszymi sasiadami, gdyz wykres gestosci spinowej pokazuje
niezerowy moment magnetyczny tak na atomach Ag jak ina O, a oddziatywan magnetycznych nie da
sig zapewne uprosci¢ do jednej statej sprzezenia J w prostym modelu Heisenberga.

Rozszerzajac badania siarczanu srebra pani Derzsi zajeta sie fluosiarczanami i triflanami srebra, ktére
takze zostaly zsyntetyzowane w grupie prof. Grochali. Struktura tych zwigzkow jest nieco bogatsza
niz AgS04. Jak poprzednio, zadaniem teorii bylo nie tylko zrozumienie struktury, lecz takze wlasnosci
magnetycznych, pasm energetycznych oraz widm fononowych, a odpowiednie wyniki przedstawiono
w publikacjach A11-13. W A11 przeprowadzono synteze Ag(SO3F)2, oraz zbadano strukture
elektronowg i widma fononowe. W pracy A12 zbadany zostat zwigzek o mieszanej walencyjnosci,
Ag3(SO3F)4, zawierajacych srebro Ag(2+) i Ag(l+). Obliczenia objety strukture i wtasnodci
magnetyczne. Badania fluosiarczanu byly nastepnie kontynuowane w pracach A15 i A16, obejmujgc
obliczenia wainych z punktu widzenia eksperymentu widm w zakresie podczerwieni | widm
ramanowskich. Wreszcie ostatnia praca cyklu, A17, dotyczy molekularnego kompleksu
tetrafuloroboranu niklu.

Nalezy tu zwrdci¢ uwage na fakt, Ze poréwnanie wynikéw obliczer przeprowadzonych przez pania
Derzsi z do$wiadczeniem napotyka na szereg trudnosci. W szczegdlnoéci, w pracach wchodzgcych w
sktad cyklu nie zostaly przeprowadzone badania optyczne w absorpcji czy odbiciu, ktére moglyby
dostarczy¢ informacji o widmie energetycznym, w tym o przerwie wzbronionej. Dalej, nie
przeprowadzono tez pomiaréw przewodnictwa elektrycznego, ktére pozwala na wyznaczenie nie
tylko przerwy, lecz i masy efektywnej noénikéw okredlonej przez dyspersje pasm. Z tego powodu
zastosowanie poprawek +U w obliczeniach (ktére z reguly poprawiaja zgodnoé¢ z doswiadczeniem) w



przypadku rozpatrywanego cyklu prac jest w pewnym sensie "sztuka dia sztuki”, i prowadzi do
wnioskow o charakterze jakosciowym.

Podobna uwaga dotyczy wtasnosci magnetycznych i nadprzewodnictwa. Jak pokazuje doswiadczenie,
wlasnosci magnetyczne zaleig od jakosci krystalicznej zwigzku. W wielu materiatach odstepstwa od
stechiometrii na poziomie 1 % powodujg silne zmiany, np. zmiane typu uporzadkowania
magnetycznego. Podobnie wrailiwe na stechiometrie zwigzku bywa nadprzewodnictwo. Jak sie
domyslam, synteza badanych zwigzkéw byta dalece nieoczywista. Z tego powodu nie nalezy
oczekiwaé wysokiej jakosci krystalicznej, co z kolei moze mied wplyw na wymienione wtasnosci
fizyczne. Wyniki pani Derzsi moga wiec stanowi doktadniejszy opis idealnych krysztatéw badanych
zwigzkéw niz wyniki do$wiadczalne. Z drugiej strony naleiy podkresli¢, iz uwagi te nie dotyczg np.
widm ramanowskich, ktére sa okreélone przez lokalne koordynacje atoméw. W tym przypadku
obecnos¢ nawet 1% defektéw strukturalnych nie ma wigkszego wplywu na lokalng geometrie
wigkszosci atoméw sieci i widmo fononowe, co ttumaczy bardzo dobra zgodno$é¢ teorii z
doswiadczeniem (praca A7 i nastepne).

Wspolnym mianownikiem przedstawionego cyklu prac sg nie tylko jony zelaza, srebra i niklu, lecz
warsztat naukowy, czyli obliczenia "z pierwszych zasad" bazujace na przyblizeniu lokalnej gestodci, i
poprawkach +U. Podejicie to pozwala na obliczenie energii stanu podstawowego uktadu, co w
nastgpnym kroku otwiera bogate mozliwoéci wyznaczenia struktury elektronowej, krystalicznej,
widm fononowych, struktury magnetycznej, czy dynamiki molekularnej. Pani Derzsi wykorzystata
wigkszo$¢ owych mozliwosci, prowadzac kompleksowe badania rozpatrywanych zwigzkdw, znajdujac
relacje miedzy wlasnosciami atoméw tworzacych zwigzek a strukturg krystaliczng (okreslong przez
typ wigzan) i magnetyczng. Tak wiec w swej pracy pani Derzsi nie poszerzata moiliwosci
warsztatowych, czyli nie opracowata nowych kodéw, lecz korzystata z isthiejacych pakietéw
obliczeniowych. Tu nalezy podkreéli¢, ze czyni tak obecnie wiele 0sob, lecz w duzej czedci prac
metody stosowane sg bez zrozumienia, a otrzymane wyniki nie s3 poprawnie interpretowane. Nie
jest to przypadek pani Derzsi.

Poczatkowo pani Derzsi stosowata poprawki +U jedynie do orbitali d atoméw metali przejsciowych.
Podejscie to nie jest usprawiedliwione, gdyz zrédtem poprawek nie jest lokalizacja elektronéw d, lecz
przyblizony charakter LDA czy GGA, ktdre nie opisuja prawidiowo energii catkowitej uktadu dla
utamkowych obsadzen. Z tego powodu w ostatnim czasie stosuje sie czfon +U do wszystkich atomdéw
krysztatu, co czyni tez pani Derzsi w ostatnich publikacjach. (W metodzie funkcjonatéw hybrydowych
wyjécie poza LDA stosuje sie automatycznie do wszystkich elektrondw uktadu.) Przeprowadza ona
takze testy rdinych funkcjonatéw, i poréwnuje wyniki obliczen LDA, LDA+U, GGA, GGA+U oraz
funkcjonatéw hybrydowych. Podobnie jak to ma miejsce w uktadach metalicznych czy
potprzewodnikowych, przyblizenie LDA czesto okazuje sie lepsze. Metody obliczeniowe nie zostaty
jednak w autoreferacie oméwione bardziej szczegétowo i krytycznie. Brak mi wiec refleksji nad np.
dokfadnoscia DFT w kontekicie badanych problemdéw, omdwienia powoddw wyjscia poza
przyblizenie GGA, czy tez zbiorczego porédwnania doktadnoéci LDA z GGA.

Autoreferat dr Mariany Derzsi liczy 47 stron. Przedstawia on w klarowny sposdb catosé jej dziatalnoéci
naukowej, omawiajac takze publikacje ktére nie weszty w rozprawe. Tematyka badan, czyli dobér
materiatoéw, zostata w znacznej mierze okreélona przez kierownikéw zespotéw badawczych w ktérych
pani Derzsi pracowata. Odniostem jednak wrazenie, ze zespole pana prof. Grochali istnieje cenne



sprzezenie zwrotne migdzy teoria, technologia i do$wiadczeniem, wiec dokfadnoéé i mozliwoéé
przewidywania wiasnosci nowych uktadéw przez obliczenia pani Derzsi jest w petni wykorzystana.
Kompleksowe podejscie w badaniach nowych zwigzkow jest w moim przekonaniu bardzo cenna, i
charakteryzuje wiodace zespoty badawcze w tej dziedzinie.

Szersze spojrzenie na osiggniete wyniki przedstawione jest w Il czesci Dokumentacji, bedacej de
facto autoreferatem. Znajduje sie tu pare nie catkiem zrozumiatych dla -mnie stwierdzen, takich jak
"cykl poswiecony jest krysztatom z silnymi oddziatywaniami elektronowymi”, nie wydaje mi sie
bowiem, by rozpatrywane zwiazki charakteryzowaty sie oddziatywaniami ponadprzecietnie silnymi.
Autorka nie wyjasnia tez na czym polega "funkcjonalnog¢" rozpatrywanych zwigzkéw srebra i niklu,
ktore nie sg szczegdlnie stabilne, a perspektywa ich zastosowarn jest mato realistyczna. Na ogét
jednak omdwienie prac wychodzi poza proste streszczenie wynikéw, i podaje takie uzasadnienie i
motywacje podjgtych badan. Autoreferat jest wigc dodatkowym $wiadectwem dojrzatosci naukowej.

Wsr6d zatacznikéw dotgczonych do autoreferatu znajdujg sie "notki prasowe", czyli na ogét krétkie
informacje z biuletynu UW, dotyczace przedstawionych prac. Przyjmuje je z mieszanymi uczuciami:
miarg jakosci pracy naukowej jest raczej iloéé¢ cytowan.

Dorobek pani Mariany Derzsi, uzyskany w ciggu 6 lat po doktoracie, jest bogaty. Pani Derzsi jest
wspdtautorkg 27 publikacji, cytowanych w sumie ponad 150 razy, z czego 22 publikacje po uzyskaniu
stopnia doktora, czyli w okresie 6 lat. Jej indeks Hirscha wynosi 7. Prace te sg opublikowane w
czasopismach o wysokim Impact Factorze. Liczba cytowar wynika po czgsdci z faktu, iz s3 to publikacje
z ostatnich 2-3 lat. Dorobek publikacyjny uwazam wiec za w petni zadowalajacy.

Poza publikacjami dorobek pani Derzsi zawiera 20 referatow | 4 postery na konferencjach, oraz jeden
wykfad zaproszony na Szkole Rozpraszania Neutronéw na Stowacji. Brata ona lub bierze udziat w
realizacji 6 projektéw badawczych jako wykonawca.

Dziatalnos¢ dydaktyczna pani Derzsi obejmuje opieke premotorske nad jedng praca inzyniersky i
jedng magisterska, wyktad prowadzony na UW, a takie dwa wyktady na szkotach letnich, oraz
dziatalnosc¢ popularyzatorska.

Podsumowujac, uwazam ze dorobek dr Marian Derzsi spetnia ustawowe kryteria stawiane
rozprawom habilitacyjnym. Popieram wiec wniosek o nadanie pani dr Marianie Derzsi stopnia
naukowego doktora habilitowanego.

Wopmnct,

prof. dr hab. Piotr Bogustawski

Warszawa, 4.04.2014 r.



