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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Justyna Snarskiego-Adamskiego pt.:
Theoretical modelling of magnetic materials based on transition metals

Praca doktorska dotyczy badan teoretycznych roznorodnych materialdéw magnetycznych,
warstwowych oraz litych, w aspekcie ich specyficznych zachowan takich jak wplyw
anizotropii magnetycznej, magnetycznych przejs¢ fazowych w uktadach cienkowarstwowych
czy tez modelowania namagnesowania w magnesach trwatych. W swoich badaniach Autor
wychodzi poza standardowe obliczenia ab initio z polaryzacja spinowa z wykorzystaniem
dostepnych pakietow DFT, wykonujgc oryginalne symulacje kwantowe magnetycznego
rozpraszania Bragga w cienkowarstwowym materiale antyferromagnetycznym czemu
towarzyszyly niezbedne implementacje numeryczne.

Podstawa rozprawy doktorskiej mgr Justyna Snarskiego-Adamskiego sa cztery prace
wieloautorskie, opublikowane w lat 2022-2024 w renomowanych czasopismach fizycznych.

[1] J._Snarski-Adamski, J. Rychty, and M. Werwinski, “Magnetic properties of 3d, 4d, and 5d
transition-metal atomic monolayers in Fe/TM/Fe sandwiches: Systematic first-principles
study,” Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 546, 168828 (2022).

[2] A. L. Ravensburg, M. Werwinski, J. Rychly-Gruszecka, J. Snarski-Adamski, A. Elsukova,
P. O. A. Persson, J. Rusz, R. Brucas, B. Hjérvarsson, P. Svedlindh, G. K. Palsson, and V.
Kapaklis, “Boundary-induced phase in epitaxial iron layers,” Physical Review Materials 8,
L081401 (2024).

[3] _J. Snarski-Adamski, A. Edstrom, P. Zeiger, José¢ Angel Castellanos-Reyes, Keenan Lyon,
Mirostaw Werwinski, Jan Rusz, “Simulations of magnetic Bragg scattering in transmission
electron microscopy,” Ultramicroscopy, 247, 113698 (2023).

[4] J._Snarski-Adamski and M. Werwinski, “Effect of transition metal doping on magnetic
hardness of CeFel2 -based compounds,” Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 554,
169309 (2022).

W trzech artykutach Doktorant jest pierwszym autorem, a w czwarte] pracy, O
przewazajacym charakterze doswiadczalnym, znalazt si¢ na czwartym miejscu listy autorow,
co ltacznie daje bardzo dobre podstawy uznania wiodacego wktadu mgr J. Snarskiego-
Adamskiego w uzyskanie wynikéw stanowigcych podstawe rozprawy doktorskie;j.

Doktorat zostat zrealizowany w Zaktadzie Teorii Ciata Stalego IFM PAN w Poznaniu pod
pod promotorska opieka prof. Mirostawa Werwinskiego, a promotorem pomocniczym byta dr
Justyna Rychty-Gruszecka.

Pierwsze spojrzenie na publikacje stwarza wrazenie, ze tematyka zawarta w indywidualnych
pracach — mimo, ze kazda z nich dotyczy badania magnetyzmu w realnych uktadach
krystalicznych — jest jednak dos$¢ odlegta. Praca [1] dotyczy zagadnien o charakterze
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podstawowym, w ktorej w sposob systematyczny badane sg stany elektronowe i oddziatywania
magnetyczne pojedynczej warstwy atoméw metali przejSciowych (3d, 4d i 5d) ulokowane;j
pomigdzy cienkimi warstwami atomow Fe (kilkascie komorek elementarnych). W pracy [2] o
charakterze eksperymentalno-teoretycznym badane sa zachowania warstwy Fe o zmiennej
grubosci, ,budowanej” metodg epitaksjalng na podlozu MgAl,O,, réwniez dotyczy
magnetyzmu ukladoéw cienkowarstwowych. Z kolei praca [3] jest udang proba zasymulowania
procesu magnetycznego rozpraszania Bragga, ktore mozna obserwowaé w wybranych
uktadach antyferromagnetycznych o grubosci setek nanometrow metoda transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Natomiast praca [4] jest wynikiem poszukiwan metodami ab initio
materialdw na tzw. twarde magnesy stale w grupie ukladow CeFe, My z podstawianiem
metalami przejsciowymi M. Sa to wigc uklady typu bulk.

Prezentacja czterech artykuléw poprzedzona zostata 20-stronicowym wprowadzeniem, na
wstepie ktoérego Autor oprécz przedstawienia hipotez badawczych, stara sie znalezé wspdlng
plaszczyznge czterech artykutow. Wydaje sie, ze argumentem przemawiajacym za ich
tematyczng spojnoscia, jest nie tylko zastosowanie do badan teoretycznych podobnych technik
obliczeniowych DFT, ale przede wszystkim proéba uchwycenia na podstawie wynikow
zaawansowanych obliczen struktury elektronowej i wybranych wielkosci fizycznych
(strukturalnych 1 magnetycznych), relacji pomiedzy wymiarem 1 rozmiarem badanych
ukladoéw, a réznorodnym charakterem zachowan magnetycznych. Stad tez dodanie w tytule
rozprawy aspektu wymiarowosci (czy rozmiarowos$ci) rozwazanych ukladow, nie tylko lepiej
odzwierciedlaloby zawarto$¢ rozprawy, ale tez bardziej podkreslaloby nowatorski charakter i
oryginalno$¢ uzyskanych wynikow.

Rozdzial 2 przewodnika poswigcony jest zagadnieniom metodologicznym, w szczegdlnosci
technikom DFT zastosowanym w obliczeniach numerycznych. Podstawowym uzywanym
kodem do obliczen struktury elektronowej jest metoda FPLO (full-potential local orbital)
zaimplementowana pod koniec lat 90-tych przez Helmuta Eschriga, rozwijana obecnie w
Institute for Theoretical Solid State Physics w Dreznie przez grupe Klausa Koepernika. FPLO
nalezy do dobrze sprawdzonych i powszechnie stosowanych pakietéw DFT, zaréwno do
badania ukladéw opartych na periodycznych warunkach brzegowych, ale tez ukladow o
skonczonych rozmiarach. Podejscie to uwzglednia ponadto pelne efekty relatywistyczne, co
jest istotne m.in. z punktu widzenia badania anizotropowych wlasnosci magnetycznych. W
obliczeniach anizotropii magnetokrystalicznej z zastosowaniem FPLO, mozliwe sg obliczenia
wplywu sprzezenia spinowo-orbitalnego na kierunek osi magnetyzacji, co pozwala poréwnac
energi¢ dla réznych konfiguracji, na przyktad wzdluz osi latwej oraz trudnej wektora
namagnesowania. W rozdziale 2.2 doktorant przedstawia zalozenia tzw. metody multislice,
ktora umozliwia symulacje oddzialywan elektronow z krystalicznym osrodkiem i interpretacje
obrazow TEM.

Przechodzac do bardziej szczegotowego omdwienia zasadniczych rezultatoéw prac [1-4],
warto podkresli¢, ze do uzyskania tak réznorodnych wynikow zawartych w rozprawie,
wymagane byly od Doktoranta szerokie umiejetnosci teoretyczno-numeryczne, duza bieglosé
w obliczeniach DFT z zastosowaniem réznych podejs¢ i przyblizen, ale tez dobre zrozumienie
eksperymentalnych technik badawczych (TEM - elektronowa mikroskopia transmisyjna, XRD
- dyfrakcja promieniowania X, MOKE - magnetooptyczny efekt Kerra), ktorych wyniki
starano si¢ zinterpretowac.




Praca [1] przedstawia wyniki obliczen wilasnosci magnetycznych pojedynczej warstwy
atomow metalu przejsciowego M wprowadzonej do heterostruktury, zbudowanej z kilkunastu
warstw Fe-bcee (uklad typu sandwich Fe-M-Fe). Z uwagi na mozliwos$¢ kontroli kierunku
momentu magnetycznego oraz wplyw na warto$¢ magnetorezystacji takiego uktadu, celem
takich badan sa m.in. mozliwe zastosowania w urzadzeniach spintronicznych. Dla
monowarstw zbudowanych z metali 3d, 4d 1 5d zbadano ewolucje wlasnosci magnetycznych
porownujac dla kolejnych warstw magnetyczne momenty spinowe i orbitalne oraz energie¢
anizotropii magnetokrystalicznej. Na podstawie analizy struktury elektronowej, momentow
magnetycznych oraz ich kierunku w funkcji odleglosci od centralnej warstwy M, stwierdzono
znacznie wieksze wartosci energii anizotropii magnetokrystalicznej (MAE) w przypadku
monowarstw pierwiastkéw 5d, niz dla pierwiastkow 3d i 4d. Najwyzsze wartosci anizotropii
magnetycznej prostopadlej do warstwy otrzymano dla heterostruktur z Pt i W. Z kolei
najwyzsze wartosci anizotropii magnetycznej w plaszczyznie warstwy uzyskano dla Lu i Ir.
Zaleznosci momentéw spinowych dla wiekszosci pierwiastkow M ulegaja obnizeniu.
Wyjatkiem sg Co i Ni, gdzie zaobserwowano wzrost, co jest zgodne z tendencja obserwowang
na krzywej Slatera-Paulinga. Interesujagcym przykladem zachowan momentu orbitalnego jest
Pt, ktorej warto$¢ (maksymalna posrod wszystkich badanych przypadkéw) mozna skorelowaé
z najwieksza obliczong wartoscia MAE. Sasiadujace warstwy Fe rowniez wykazuja silng
zmiang momentow magnetycznych od 2.16 pp (1-sza warstwa) do 2.76 pg (3-cia warstwa). Do
interesujacych i nieoczywistych wynikéw mozna zaliczy¢ obserwacje ostrych pikow DOS przy
energii Fermiego dla pojedynczych warstw Ag, Pd, Ir, Pt i Au, co moze mie¢ kluczowe
znaczenie W elektronowym transporcie spinowo-spolaryzowanym. Czy tutaj mozna
zaobserwowaé jakie$ tendencje w zachowaniach elektronowych, np. w funkcji liczby
elektrondw walencyjnych? Czy w obliczeniach rozwazano mozliwy wplyw defektéw utozenia
atomow w centralnej warstwie pojedynczej, badz tez zamiany atomow pomiedzy warstwami
sasiadujacymi (Fe/M)? Jaki mogloby mie¢ to wplyw na obliczenia MAE?

Praca [2] o charakterze eksperymentalno-teoretycznym przedstawia wyniki badan
wlasciwosei  strukturalnych 1 magnetycznych cienkich warstw zelaza, ktére naleza do
najcickawszych rezultatéw pracy doktorskiej. Udzialem Doktoranta byly obliczenia DFT
cienkich warstw Fe (001) bcc w funkeji liczby warstw, od jednej do kilkunastu monowarstw.
Zaproponowany model komorki elementarnej wymagal optymalizacji parametréw sieci i
pozycji Wyckoffa, co bylo krytyczne dla zaobserwowania przejscia fazowego przy zmianie
grubosci probki. W przypadku zwigkszania liczby warstw Fe znaleziono krytyczng grubos¢ 9
warstw, ponizej ktoérej preferowana jest struktura tetragonalna przestrzennie centrowana
tetragonalna (bct) o zaskakujaco duzym stosunku c/a. Stwierdzono, ze parametr sieci ¢ wzrasta
wraz ze zmniejszajacg si¢ liczba monowarstw. Z uwagi na to, ze probki warstw Fe zostaly
wytworzone epitaksjalnie na podtozu MgAl,O, (001), w obliczeniach uwzgledniono ten
warunek stalym parametrem sieci (2.8 A) podloza. Jak podkreslaja autorzy, uzyskane wyniki
teoretyczne pozostaja w doskonalej zgodnosci z parametrami sieci zmierzonymi
eksperymentalnie, gdzie porownano asymetryczne odbicia pikéw Bragga Fe (002) i (112) oraz
skok parametru sieci ¢ dla ustalonych parametréw a (obliczonych metodami DFT). Ponadto
stwierdzono, ze struktura Fe bct ultracienkich warstw Fe jest stabilna w wyniku nanoszenia
epitaksjalnego, i nie jest to zwigzane z naprezeniami (odksztalceniem sprezystym). Mysle, ze
ta konkluzja wymagalaby doprecyzowania. Innymi interesujagcymi wynikami teoretycznymi sa:




(1) obserwacja wzrostu lokalnego momentu magnetycznego wraz ze zmniejszaniem Si¢
grubosci warstwy Fe, od 2.16 pg w strukturze Fe (bcc) do 2.8 g dla pojedynczej warstwy Fe,
(1) rozklady energii anizotropii magnetokrystalicznej MAE dla kolejnych monowarstw Fe.

W pracy [3] badano teoretycznie magnetyczne rozpraszanie Bragga w ukladach
antyferromagnetycznych, ktoére zostalo zaobserwowane eksperymentalnie w 2012 r. (J. C.
Loundon, Phys. Rev. Lett., 109 (2012) 267204) w zwigzku NiO z uzyciem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego TEM. Bezposrednim celem obliczen DFT byla proba odtworzenia
wynikéw doswiadczalnych, a takze rozszerzenie zaproponowanej procedury na bardziej
ztozony uklad LaMnAsO, zawierajacy ciezsze pierwiastki. W obliczeniach Doktorant
wykorzystal metode wielowarstwowa (multislice) oparta na rownaniu Pauliego, w celu
symulacji warunkéw eksperymentu TEM 1 uwzglednienia oddzialywan wigzki elektronow z
potencjatami pochodzacymi od gestosci tadunkowych (elektrostatycznych) oraz gestosci
spinowych (magnetycznych) w rozwazanych materialach. W efekcie metoda pozwala na
modelowanie zaréwno procesow rozpraszania magnetycznego, jak i niemagnetycznego, a przy
pewnych modyfikacjach mozna tez uwzgledni¢ poprawki na rozpraszanie elektrondw na
fononach. W NiO symulacje potwierdzily obecnos¢ AFM pikow Bragga, w obserwowanych
eksperymentalnie polozeniach, wskazujac ponadto, ze w temperaturze pokojowej magnetyczne
odbicie Bragga jest znacznie silniejsze niz termiczne rozpraszanie dyfuzyjne (szczegdlnie dla
wyzszych napie¢ przyspieszajacych). Wynik ten potwierdzil, ze magnetyczne rozpraszanie
Bragga mozna zaobserwowac za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej, nawet w
temperaturze pokojowej. W ukladzie LaMnAsO zawierajacym ciezsze pierwiastki typu La i
As, termiczne rozpraszanie dyfuzyjne przewyzsza magnetyczne rozpraszanie magnetyczne, co
uniemozliwia jednoznaczng identyfikacje AFM pikéw Bragga. Obliczenia z zadanymi
mniejszymi odchyleniami $rednio-kwadratowymi atomdéw, réwnowazne drganiom atomow w
temperaturze ~30 K pokazaty, ze mozna wykry¢ AFM piki Bragga, czym potwierdzono, ze do
eksperymentalnej detekcji rozpraszania magnetycznego w LaMnAsO konieczne sg niskie
temperatury lub dluzszy czas gromadzenia danych. Istotnym osiggnieciem Doktoranta jest
pokazanie, ze pomimo relatywnie matego natezenia magnetycznego rozpraszania Bragga w
materiatach AFM w stosunku do efektow rozpraszania niemagnetycznego, dostosowanie
parametréw eksperymentalnych (napigcie przyspieszajace wiazki elektrondw, grubos$é probki i
temperatura) ma znaczenie kluczowe dla zwiekszenia wykrywalnosci sygnatu magnetycznego.

W pracy [4] przeprowadzono obliczenia ab initio dla wielu materiatow ferromagnetycznych
(gtownie podstawiajac pozycje Fe innymi metalami przejSciowymi) analizujac tzw. twardos¢
(hardness) magnetyczng 1 energie anizotropii magnetokrystalicznej. Doktorant badania
teoretyczne motywowal pragmatycznymi przeslankami ekonomicznymi, wskazujacymi na
potrzebe zastapienia pierwiastkéw ziem rzadkich, takich jak Nd czy Sm, pierwiastkami takimi
jak La i Ce, ktére sg znacznie tansze i czesciej wystepuja w rudach ziem rzadkich R.
Wykonano obliczenia DFT wiasciwosci magnetycznych zwigzkéw na bazie CeFei, (dobrze
znana struktura ThMn,,), gdzie pozycje Fe podstawiano pierwiastkami 3d, 4d i 5d, utzrymujac
stezenia zblizone do prébek eksperymentalnych np. RFe,  Ti czy RFe;(Mo,. Punktem wyjscia
byl stop CeFe; Ti, referencyjny z punktu widzenia stabilnosci strukturalnej, ale przede
wszystkim silnej anizotropii magnetokrystalicznej. Systematyczne obliczenia energii
magnetokrystalicznej (MAE) dla catej grupy uktadéw typu CeFe». .M, umozliwily selekcje
materialdéw o najlepszych parametrach na magnesy trwale. W szczegdlnosci stopy CeFejRe i




CeFe (W, wykazuja najwyzsza twardos$¢ magnetyczng i najwicksza wartos¢ MAE. Interesujace
sa tez obliczenia w ramach tzw. stalego momentu spinowego (FSM), wykazujace silng
korelacje miedzy MAE a wartoscia momentu magnetycznego. Wybor funkcjonatéw
korelacyjno-wymiennych okazuje si¢ czynnikiem krytycznym w dokladnym opisie MAE, co
niestety jest sporym mankamentem przeprowadzonej analizy. Pojawia si¢ pytanie jakie sg
przestanki fizyczne zastosowania takiego a nie innego potencjalu wymienno-korelacyjnego?
Drugim jak sie wydaje dos$¢ krytycznym elementem obliczen jest uwzglednienie (albo
nieuwzglednienie!) nieporzadku chemicznego na pozycji atomoéw Fe. Jakie kryteria zostaly
zastosowane przy budowaniu komodrek elementarnych stopow, skoro wiadomo ze w ukladach
tych obserwuje si¢ silng preferencje obsadzen dla podstawien r6znymi pierwiastkami M?

Innym istotnym wynikiem obliczen, jest stwierdzenie drugorzednej roli stanow 4f w
pojawianiu si¢ anizotropii magnetycznej na podstawie analizy struktury elektronowej i
wlasnosci magnetycznych w uktadach (Ce/La)Fe),, gdzie cer podstawiany byl lantanem.
Szkoda, Zze Autorowi ostatecznie nie udalo si¢ skierowa¢ swoich badan w strong
domieszkowania lekkimi atomami (B, C, N lub H) na pozycjach miedzyweztowych, gdyz na
taki wybor wskazywalyby silne przestanki dos§wiadczalne.

Konkluzja koncowa. Praca doktorska J. Snarskiego-Adamskiego stanowi bardzo ciekawy i
istotny wklad w zrozumienie mechanizméw kwantowych odpowiedzialnych za ksztaltowanie
si¢ zachowan magnetycznych, na ktére w réznorodny sposob wplywa wymiarowos¢ i/lub
rozmiar badanych materialdéw. Autor rozwazyl m.in. magnetyzm pojedynczych warstw metali
przejsciowych ulokowanych w osrodku magnetycznym, ultracienkie warstwy Fe o zmiennej
grubosci wzrastajace na podlozu izolatora, modelowal odpowiedZz antyferromagnetycznego
ukladu cienkowarstwowego poprzez analize magnetycznego rozpraszaniu Bragga w
eksperymencie TEM oraz badat anizotropi¢ magnetokrystaliczna litych uktadéw pod katem
poszukiwania materialdw na magnesy trwate.

Biorac pod uwage (i) réznorodno$¢ badanych zjawisk z zastosowaniem zaawansowanych
metod teoretycznych 1 numerycznych; (ii) uzyskanie oryginalnych wynikéw zaréwno
teoretycznych [1, 4], jak bezposrednio zwigzanych z rezultatami eksperymentéw [2, 3]
uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Justyna Snarskiego-Adamskiego zashuguje na
wyréznienie. W swoich obliczeniach Autor odwaznie wychodzi poza standardowe podejscia
proponujac oryginalne rozwigzania, takie jak symulacja magnetycznego rozpraszania Bragga
na probkach antyferromagnetycznych [3] czy interpretacja magnetokrystalicznego przejscia
fazowego dla krytycznej grubosci warstwy Fe [2]. Warto zaznaczyé, Zze prace zostaly
opublikowane w bardzo dobrych czasopismach fizycznych, w czym udzial doktoranta byt
dominujacy [1, 4] lub znaczacy [2, 3].

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pdézn. zm.) i
wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapow postepowania o nadanie stopnia doktora w
dziedzinie nauk Scistych 1 przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.

/podpisal: prof. dr hab. Janusz Tobola/




