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Recenzja dorebku naukowego i rozprawy habilitacyjnej dr Mariany

Derzsi pt. ,,Struktura elektronowa, magnetyczna i krystaliczna oraz

dynamika sieci wybranych zwigzkow poznych metali przejsciowych”

Dr Mariana Derzsi jest absolwentka Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki
Uniwersytetu  Komenskiego w Bratystawie.  Prace magisterskq  zatytulowang
»Fluorescencja indukowana laserem oraz optyczna tomografia koherencyjna jako
narzedzie dla skanowania zewnetrznych warstw skéry” wykonala i obronita w roky 2002
w Miedzynarodowym Centrum Laserowym SK. Studia doktoranckie odbyla w Instytucie
Chemii Nieorganicznej Slowackiej Akademii Nauk w latach 2002-2006. W trakcie
studidw zdobyla znaczne dos$wiadczenie w zakresie neutronowych technik badawczych
biorgc udzial w eksperymentach prowadzonych w Studsviku w Szwecji, Berlinie i
Monachium. Wiedze i do$wiadczenie poglebiala nastepnie na kursach w Berlinie i
Oksfordzie, a umiejetnoéci z zakresu metod obliczeniowych materii skondensowanej
opartych na formalizmie funkcjonaléw gestosci (DFT) doskonalila uczestniczac w
miedzynarodowych warsztatach w Grenoble, Krakowie i Wiedniu. Prace doktorska pt
»Structure and dynamics of selected hydrogen bonded molecules: inelastic neutron
scattering, neutron diffraction and DFT study” obronita w 2007 roku na Uniwersytecie
Komeriskiego, a rezultaty badan zostaly opublikowane w  szeéciu artykulach w
czasopismach z listy JCR (B-01 — B-06), byly tez prezentowane na konferencjach i
seminariach.

Doswiadczenie zdobyte w okresie studiow doktoranckich, a zwlaszcza

umiejetnosci z zakresu modelowania struktur krystalicznych i metod obliczeniowych



opartych na DFT okazaly sie bardzo przydatne w dalszej pracy badawczej. Habilitantka,
konsekwentnie rozwijajac i doskonalac swoje umiejetnosci, w ciagu kilku lat zostala
wysokiej klasy specjalisty w dziedzinie teoretycznych badai materii skondensowanej.
Prowadzila obliczenia dla zlozonych ukladéw o silnie skorelowanych elektronach opisujac
z pierwszych zasad ich wlasciwosci. Po doktoracie Mariana Derzsi pracowala w Instytucie
Chemii  Nieorganicznej SAN  prowadzac  badania  dynamiki  protonu w
migdzymolekularnych wigzaniach wodorowych dla krysztaléw molekularnych (praca B-07
)- W ramach programu Marie Curie Research Training Network odbyla staz podoktorski w
Zakfadzie Komputerowych Badan Materialéw Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w
Krakowie, gdzie pracujac pod kierunkiem prof. Parliniskiego zdobyta dalsze doswiadczenie
w dziedzinie teoretycznych badan matrii skondensowanej, zwlaszcza z zakresu dynamiki
sieci, oddzialywain pomigdzy elektronami i fononami i przejé¢ fazowych. Uczestniczac w
europejskim projekcie geofizycznym c2¢ — ,,Crust to Core: the fate of subducted material”
Habilitantka prowadzita teoretyczne badania mineraléw, w tym wiazai wodorowych w
molekularnym krysztale znanym jako kanemit (praca B-08) oraz krzemianu zelaza
(Fe,SiOa). Krzemian Zelaza jest magnetykiem, w ktérym istotng role odgrywaja silne
korelacje ~elektronowe. Teoretyczne badania dotyczace tego materiatu zostaty
zaprezentowane w pracach A-01 - A-03, ktére wchodza do cyklu publikacii bedacych
podstawq ubiegania si¢ o stopieri doktora habilitowanego. Od roku 2009 dr M. Derzsi
pracuje, poczatkowo jako stypendystka programu TEAM, a nastepnie adiunkt, pod
kierunkiem dr hab. Wojciecha Grochali w Laboratorium Technologii i Nowych
Materialow Funkcjonalnych, wchodzacego obecnie do Centrum Nowych Technologii
Uniwersytetu Warszawskiego. W Laboratorium prowadzone byly badania pod katem
syntezy nowego nadprzewodnika wysokotemperaturowego na bazie zwigzkéw
dwuwarto$ciowego srebra oraz nowych materialéw do magazynowania wodoru. Mialo to
istotny wplyw na tematyke i zakres badari prowadzonych przez dr M. Derzsi, oraz dobér
materialow, ktérymi najczesciej byty nowe zwiazki syntetyzowane w Laboratorium.

dr Mariana Derzsi jest wspélautorka 28 artykuléw w czasopismach z listy JCR, w
wigkszosci o wysokich impact factorach, a takze 30 doniesieri konferencyjnych. Na uwage
zastuguje duza liczba referatéw (20) prezentowanych na konferencjach, w tym
prestizowych konferencjach miedzynarodowych. Jest to dorobek doé¢ znaczny, zwlaszcza,
gdy uwzgledni sie stosunkowo krétki okres dziatalnoéci naukowej Habilitantki (pierwsza
praca zostala opublikowana w roku 2005). Ze wzgledu na specyfike tematyki i

kompleksowy charakter badan wszystkie publikacje sa wieloautorskie. Prace cytowane



byly okoto 100 razy. Publikacja B-10, dotyczaca badan whsciwosci zwigzku z grupy
aminoboranéw, wykazujacego szczegélne zdolnoéci do magazynowania wodoru, osiagneta
wysoka cytowalnos¢ (okolo 30 cytowar). Habilitantka, w ramach DFT zbadata strukture
krystaliczna, elektronowa oraz dynamike sieci dla tego zwigzku otrzymujac wyniki zgodne
z danymi eksperymentalnymi.. Obliczenia wykazaly ponadto, iz jest on izolatorem typu
charge transfer.

Prace bedace podstawa ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego to zbiér 17
publikacji A-01 — A-17, w ktérych Autorka wyznaczyla ,Strukture elektronowa,
magnetyczng i krystaliczng oraz dynamike sieci wybranych zwiazkéw péznych metali
przejsciowych”. Artykuly te zostaly opublikowane w prestizowych czasopismach, a
sumaryczny impact factor jest szczegélnie wysoki i wynosi 69.11. Habilitantka jest
pierwszym autorem 6 publikacji, a wspotautorzy podkreslajg jej istotny wkiad do
publikacji, duzg samodzielnos¢ i kreatywnos¢. Badania prowadzone przez dr M. Derzsi
majq charakter interdyscyplinarny, s to badania z pogranicza fizyki i chemii. Obliczenia z
zasad pierwszych mialy na celu opisanie i zrozumienie wiasciwoscei nowych materiatow,
zbadanie charakteru oddzialywan magnetycznych, polimorfizmu, przej$¢ fazowych, a
takze wplywu wysokich ciénieni na te wiaéciwosci. Badane materialy to najczesciej zlozone
uklady, wykazujace frustracje i silne korelacje elektronowe typu Hubbarda, prowadzace do
zlozonej struktury magnetycznej w postaci np. sprzezonych antyferromagnetycznych
lancuchéw. Badania Habilitantki pozwolity na opisanie mechanizméw prowadzacych do
pojawiania sie uporzgdkowania magnetycznego danego typu, wyznaczenie stalej
nadwymiany, ktérej wartoé¢ poréwnano nastgpnie  z  wielkodcia  wyznaczong
eksperymentalnie dla danego materialu. W obliczeniach wykorzystano zaawansowane
metody kwantowo-mechanicznego opisu bazujace na DFT/DFT+U adekwatne do opisu
silnie skorelowanych ukladéw. Na szczegOlne podkreslenie zashliguje fakt, iz badania
prowadzono kompleksowo i w wielu aspektach. W' pracach wyraznie widoczne sq
interakcje pomiedzy eksperymentem i teorig. Obliczenia byly stymulowane badaniami
eksperymentalnymi, a wyniki otrzymane teoretycznie weryfikowano z wykorzystaniem
szerokiej gamy technik eksperymentalnych. Habilitantka bedac specjalistka w zakresie
metod  teoretycznego badania  materii skondensowanej réwnoczeénie wykazuje
umiejetnosci w zakresie interpretacji wynikéw doswiadczalnych otrzymanych r6Znymi
technikami, w tym dyfrakcji promieni rentgenowskich i neutronéw, badar ramanowskich i
w dalekiej podczerwieni. Polaczenie rozleglej wiedzy z dziedziny chemii i fizyki, jak

rowniez umiejetnodci  z  zakresu zaawansowanych — metod  teoretycznych i



eksperymentalnych nalezy obecnie do rzadko spotykanych i dlatego zashiguje na
szczeg6lne podkreélenie.

Dr Derzsi prowadzila badania ab initio dla szeregu zwiazkéw zelaza, srebra i niklu.
Bardzo ciekawym materialem okazal si¢ krzemian zelaza Fe,SiO. o strukturze spinelu,
ktéry jak wskazujq obliczenia, nalezy do izolatoréw Motta-Hubbarda. Istotng role
odgrywaja silne lokalne oddzialywania kulombowskie typu Hubbarda pomiedzy
elektronami 3d stabilizujace uporzadkowanie antyferromagnetyczne i prowadzace do
pojawienia si¢ przerwy energetycznej. Uporzadkowanie antyferromagnetyczne wymusza
tetragonalng deformacje sieci, modyfikujac widmo fononowe. Habilitantka wykazata
ponadto, iz frustracja geometryczna momentéw magnetycznych lokalizowanych na
atomach Fe prowadzi do niskiej temperatury Neela obserwowanej dla tego materiatu
(praca A-01). Interesujace studium ewolucji struktury elektronowej od typowej dla
niemagnetycznego izolatora pasmowego w Mg.SiO4 do struktury charakterystycznej dla
izolatora Motta w sfrustrowanym antyferromagnetyku Fe,SiO, zaprezentowano w pracy A-
03 prowadzac badania ab initio dla stalego roztworu Mg, Fe,SiO, w funkcji zawartosci Fe.
Dla malych koncentracji Fe , w poblizu poziomu Fermiego w przerwie izolatora
pasmowego typu p pojawiajq sie lokalizowane stany 3d, ktére nastgpnie ewoluujg w
pasmo, a silne Kkorelacje elektronowe otwieraja przerwe typu Motta-Hubbarda.
Wspomniane tutaj prace zaliczylabym do szczeg6lnie ciekawych ze wzgledu na ich bogaty
tres$¢ fizyczna, opisanie mechanizméw sprzezenia antyferromagnetycznego i duza wartosé
poznawczg.

Drugq grupe materialéw stanowiq zwigzki srebra. Szczeg6lng uwage podwiecono
nowym zwigzkom zawierajagcym dwuwarto$ciowe srebro oraz ukladom o mieszanej
walencyjnosci  Ag''/Ag®. Dla ukladéw tych przeprowadzono kompleksowe badania
teoretyczne oparte na DFT oraz eksperymentalne 2z wykorzystaniem szeregu
komplementarnych technik pomiarowych. Obliczenia prowadzone przez Habilitantke,
glownie te, ktére dotyczyly polimorfizmu, stabilnodci struktur krystalograficznych,
dynamiki sieci, konstruowania i weryfikowania modeli sieciowych byly pomocne przy
syntezie i badaniach nowego materialu AgSO. zawierajgcego dwuwarto$ciowe srebro
(prace A-05 — A-10). Habilitantka zaproponowata stosunkowo prosty model komodrki
elementarnej nowego materialu (praca A-06), ktéry okazal sie pomocny w badaniach
struktury elektronowej, magnetycznej oraz widm fononowych, dajac wyniki zgodne z
eksperymentem w zakresie niskich ci$nief. Badania AgSO. pod wysokim ci$nieniem (do

30 GPa) wskazaly na konieczno$é¢ zmodyfikowania i rozszerzenia tego modelu. Przyklad



ten wskazuje na $cisly korelacje pomiedzy badaniami eksperymentalnymi i teoretycznymi,
prowadzonymi kompleksowo i wieloplaszczyznowo, ewolucje modelu w miare
poszerzania si¢ bazy danych do$wiadczalnych. Zaawansowane obliczenia dr M. Derzsi, jej
umiejetnosci i bardzo dobra znajomo$¢ chemii ciaka statego i krystalografii w znacznym
stopniu przyczynily sie do poznania tego nowego materiatu, jego struktury krystalicznej,
elektronowej, magnetycznej, fononowej. Obliczenia Habilitantki wykazaly ponadto, iz
AgSO. i pochodne zawierajagce dwuwartosciowe srebro $q izolatorami o charakterze
posrednim pomiedzy izolatorem Motta a typem charge transfer, o silnie skorelowanych
elektronach, ztozonej strukturze krystalicznej i magnetyczne;. Opisano mechanizmy
prowadzace do sprzezenia momentéw magnetycznych i wskazano, ze hybrydyzacja d-p
gra kluczowq role prowadzac do nadwymiany. Obliczono staly sprzezenia J, otrzymujac
dobrg zgodno$¢ z eksperymentem dla kilku badanych ukladéw. Ciekawe wyniki
otrzymano tez dla kompleksu z pirazyna, ktéry wykazuje warstwowy antyferromagnetyzm,
raczej nietypowy dla dwuwartoéciowego srebra. Charakter oddzialywan magnetycznych
zbadano w pracy A-14 wskazujac, iz nadwymiana realizowana jest za pomocy atoméw
wegla i azotu.

W przypadku zwigzkéw jednowarto$ciowego srebra skoncentrowano sie na
badaniach strukturalnych i dynamiki sieci. Na podstawie obliczeri dla Ag,"S,0;
przewidziano  mozliwe  stabilne struktury  krystalograficzne,  ktére nastepnie
zaobserwowano  eksperymentalnie. Obliczenia polimorfizmu  przeprowadzone dla .
Ag'"SOsF wskazujg z kolei, iz forma z nieporzadkiem strukturalnym jest metastabilna i
przewidziano nowa warstwowy strukture o nizszej energii.

Bardzo ciekawym zwiazkiem o duzym potencjale aplikacyjnym okazal sie
kompleks molekularny zawierajacy Ni** | ktdry jak wskazujg badania eksperymentalne,
potwierdzone przez obliczenia Habilitantki, posiada  wlasnogé odwracalnego
wbudowywania czasteczek wody do swojej struktury krystalicznej, co prowadzi do
istotnych  zmian jego wlaéciwosci fizykochemicznych, w tym optycznych i
magnetycznych. Badania dr Derzsi pozwolily na opisanie mechanizméw tych zmian, ktére
powigzano z przej$ciem typu high spin-low spin (praca A-17).

Z pelnym przekonaniem moge stwierdzi¢, iz prace bedace podstawq ubiegania sie
dr Derzsi o stopiei doktora habilitowanego, w ktérych zawarto doglebng analize
wiaSciwosci wybranych zwigzkéw metali przejsciowych, znacznie wzbogacily rodziny
tych zwiazkédw, a uzyskane wyniki s3 cenne z poznawczego punktu widzenia.

Kompleksowe badania teoretyczne i eksperymentalne pozwolity na zrozumienie ich



wiasciwosci 1 opisanie mechanizméw sprzezenia magnetycznego w tych ztozonych
ukladach. Niektore ze zwigzkéw, AgSO,, Fe,SiO., badane byly po raz pierwszy, a wiec
prace majq charakter pionierski. Szeroki jest zakres podjetej problematyki badan,
obejmujacych zaréwno strukture krystaliczna, elektronowsa, fononowa, magnetyczng w
ukladach silnie skorelowanych elektronéw, opisanie przejéé¢ typu izolator pasmowy —
izolator Motta, czy przejs¢ high spin — low spin. Uwazam to za istotng wartosc
przedstawionych do recenzji prac.

Wachlarz zainteresowan dr Derzsi jest szeroki, a bardzo dobre przygotowanie do
prowadzenia samodzielnych badafi pozwolilo na zaobserwowanie i wyjaénienie wielu
waznych zjawisk w badanych materialach. Niestety, prezentacja wynikéw, ktérg zawarto
w przewodniku jest schematyczna i malo interesujgca. Autorka ograniczyta sie do
zrelacjonowania otrzymanych rezultatow, przedstawia je w formie krétkiego streszczenia
prac stosujac metode, mozna by rzec, ,,copy+paste”.

Dr Mariana Derzsi uczestniczyla w realizacji kilku znaczacych projektow
badawczych finansowanych przez NCN i Slovak Grant Agency, jak réwniez w projekcie
Marie Curie oraz w projekcie TEAM. Habilitantka ma tez pewne, godne uwagi,
doswiadczenie w pracy dydaktycznej oraz popularyzacji nauki. Jako wspot-promotor
kierowala pracq inzynierska i magisterska. Prowadzila szkolenia z zakresu kwantowo-
mechanicznych metod fizyki ciala stalego oraz wyklady dla studentéw i doktorantéw w
trakcie Szkot Letnich. Na szczegdlng uwage zashiguje nowatorski wyklad z fizyki ciala
stalego prowadzony dla studentow UW. Dr Derzsi brala czynny udzial w Festiwalu Nauki,
wyglaszala referaty na spotkaniach Kola Naukowego, jest tez autorky artykuldéw

popularno-naukowych. Ma réwniez pewien udzial w organizaciji konferencji.

Reasumujgc stwierdzam, iz wybrane prace i dorobek naukowy dr Mariany Derzsi
obejmujq caly szereg ciekawych i aktualnych tematéw badawczych, wskazuja tez na jej
dojrzatos¢ naukowaq i samodzielno$¢ w prowadzeniu badan, a otrzymane rezultaty sa cenne
z poznawczego punktu widzenia,. Moim zdaniem spetnione sq wymagania okre$lone przez
ustawe o stopniach i tytule naukowym, jak réwniez zwyczajowe wymagania stawiane
pracom habilitacyjnym i wnioskuje o pozytywna weryfikacje dr Mariany Derzsi w zakresie

nadania jej stopnia naukowego doktora habilitowanego.



