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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Jasniewicz-Pacer
zatytutowanej ,,Stan podstawowy skoriczonych uktadéw spinowych
opisanych modelem Heisenberga w obecno$ci oddziatywan
konkurencyjnych. Model kwantowy oraz granica klasyczna”

Niniejsza recenzje przygotowalem zgodnie z uchwalg Rady Wydziatu Fizyki UAM z dnia
24 lipca 2009 roku. Mgr Katarzyna Jasniewicz-Pacer swoja rozprawe doktorska wykonata pod
kierunkiem dra hab. Wojciecha Florka, prof. UAM. Rozprawa dotyczy modelowania wlasnosci
magnetycznych stanu podstawowego molekul zlozonych z niewielkiej liczby jondéw
magnetycznych, gdzie wystepuja m.in. oddziatywania konkurencyjne. Inspiracja dla badan byty
molekuty pierScieniowe zsyntetyzowane w ostatnich dekadach zaawansowanymi metodami chemii
koordynacyjnej, w szczegoélnosci pierwszy regularny piericien homometaliczny zawierajacy
nieparzysta liczbe centréw metalicznych Crs. Za sprawa oddzialywan konkurencyjnych, przy
niewielkich zmianach wartosci catki wymiany dla jednego z wiazan, spin catkowity tej molekuly w
stanie podstawowym przyjmuje wartoci 1/2 lub 3/2. Fakt ten stanowil punkt wyjscia do
zaproponowania przez Bakera i innych w 2012 roku zmodyfikowanej klasyfikacji frustracji w
uktadach magnetycznych.

Glownym celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie stanu podstawowego ukladow
spinowych, odpowiadajacych molekulom pierScieniowym, w zaleznosci od wktadu tych czesci
Hamiltonianu, ktére s odpowiedzialne za oddziatywania konkurencyjne. Zrédtem tych
oddziatywan mogta by¢ zmieniona catka wymiany dla jednego z wigzan, tzw. defect bond, badz
obecnos¢ oddziatywan pomiedzy dalszymi sasiadami. Za motyw przewodni badan nalezy uzna¢
wykazanie istnienia tzw. trzeciego typu frustracji, kiedy mimo obecnosci frustracji nie dochodzi do
istotnych zmian w konfiguracji spinéw o najnizszej energii. Za dodatkowy cel dysertacji nalezy
uznac analiz¢ zachowania minimalnej wartosci wtasnej wybranych operatoréw hermitowskich. Dla
petnosci opisu kazdy przypadek kwantowy by} uzupelniany analiza zachowania uktadu spinowego
w granicy modelu Isinga oraz w granicy klasycznej. Wyniki stanowiace tre$¢ niniejszej pracy
doktorskiej stanowia oryginalny wktad naukowy do teorii magnetyzmu.

Rozprawa mgr Katarzyny Jasniewicz-Pacer liczy 62 strony poprzedzone spisem publikacji
autorki oraz streszczeniem, zarowno w jezyku polskim, jak i angielskim, a takze spisem tresci i

spisem rysunkow. W sktad dysertacji wchodzi pie¢ rozdzialéw oraz podsumowanie i wnioski

koncowe, a catos¢ zamyka bibliografia.



W rozdziale 1, pelnigcym role wprowadzenia, autorka krotko prezentuje kontekst swoich
badan molekularnych ukladéw spinowych ze szczegdélnym uwzglednieniem wzajemnych relacji
pomiedzy obecnoscia frustracji, a degeneracja stanu podstawowego. Zgodnie z chronologia
wczesniejszych badan, autorka rozpoczyna rozwazania od modelu Isinga, ale zaraz rozszerza je o
przypadki kwantowego modelu Heisenberga oraz jego granicy klasycznej. W przeciwienstwie do
modelu Isinga, dla ktérego analiza uktadu moze by¢ oparta o badanie funkcji energii, dla kolejnych
modeli badania wymagaja bardziej ztozonego podejscia. W szczeg6lnosci dla modelu kwantowego
mozna z duzym powodzeniem odwota¢ sie do twierdzenia Lieba-Mattisa, ktore z jednej strony
oferuje informacje o obecnos$ci oddziatywan konkurencyjnych, a z drugiej definiuje warto$¢ liczby
spinowej catkowitego spinu w niezdegenerowanym stanie podstawowym (multiplet o spinie
calkowitym).

Zamiar przeprowadzenia doktadnej analizy wiasnosci molekut magnetycznych dla sytuacji,
kiedy konkurencyjne oddzialtywania sa obecne, lecz brak jest degeneracji stanu podstawowego,
sprawia, ze autorka przeprowadza w tym miejscu dyskusje na przyktadzie molekuly piericieniowej
ze zdefektowanym wigzaniem. Dyskusja ta stanowi zarazem rodzaj polemiki z konkluzjami pracy
Bakera i innych, co prowadzi do ich pewnego uzupehienia. Przede wszystkim, dla ukladu
kwantowego tzw. III typ frustracji zaproponowany przez Bakera i innych wymaga, aby po dodaniu
oddziatywan konkurencyjnych spin catkowity i symetria uktadu pozostawaly niezmienione ponizej
pierwszej krytycznej wartoci (dodatniej) parametru Hamiltonianu o odpowiedzialnego za
oddziatywania konkurencyjne. Odpowiednikiem tego zachowania dla modelu Isinga bedzie
zachowanie w stanie podstawowym konfiguracji ukladu wiasciwej dla braku oddzialywan
konkurencyjnych, za$§ w przypadku modelu klasycznego konfiguracja o najnizszej energii
pozostanie nadal wspotliniowa. Autorka pokazuje, ze przy wzroécie wartosci parametru « spin
catkowity uktadu zmienia wartos¢ w tzw. punktach krytycznych, czemu towarzyszy zmiana
symetrii (dla Cry bedzie to symetria przy odbiciu wzgledem plaszczyzny i < (n+1)-i). W samych
punktach krytycznych parametru mamy do czynienia, zgodnie z nomenklaturg wprowadzong przez
O. Kahna, z frustracja degeneracyjna. Autorka omawia, jak zachowanie parametru o powyzej
wartosci krytycznej przejawia sie: w modelu Isinga, gdzie mamy do czynienia ze stanem
podstawowym nietrywialnie zdegenerowanym, badz w modelu klasycznym, kiedy wektory
przestajq ukladac sie wspétliniowo.

Rozdzial 2 zostal poswigcony prezentacji wykorzystywanych modeli oraz stosowanych
metod badawczych. Wszystkie modelowe Hamiltoniany majq posta¢ sumy trzech wyrazéw (kazdy
z nich zawiera wlasciwa sobie sume réznych oddziatywar dwuspinowych) proporcjonalnych do
catek wymiany €, o oraz . Pierwsza z catek przyjmuje jedynie warto$ci F 1, odpowiednio dla

oddziatywan antyferromagnetycznych i ferromagnetycznych, za$ dwie kolejne przyjmuja dowolne
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warto$ci rzeczywiste, przy tym dla a, < 0 oddziatywania konkurencyjne nie wystepuja. Diagramy
fazowe, ktére w niniejszej dysertacji stanowia podstawowy sposob prezentacji otrzymanych
wynikow, przedstawiaja obszary o réznych stanach podstawowych w zaleznoéci od wartoéci calek
wymiany a i 3. Tym samym zostaja na nich pokazane zakresy parametréw, dla ktérych mamy do
czynienia z frustracjq IIT stopnia, jak i obszary, gdzie mamy do czynienia z degeneracjg stanu
podstawowego w obecnosci oddziatywan konkurencyijnych.

Zaproponowana geometria skoficzonej sieci, w ktérej wezlach znajduja sie spiny, zostala
podyktowana budowa realnych molekut pierécieniowych wykazujacych obecno$¢ oddziatywan
konkurencyjnych. Z formalnego punktu widzenia dla obydwu przypadkéw grupq symetrii jest grupa
dwuScienna D,. Pierwszy przypadek to uktady bedace wielokgtami o parzystej liczbie
wierzchotkow obsadzonych spinami oraz spinem centralnym ulokowanym w $rodku wielokata.
Uktad ten stanowi uproszczony model molekuly typu XYi. Calka wymiany e okresla
oddziatywanie pomiedzy spinami w wierzchotkach wielokata a spinem centralnym, za$ catki a, B
naprzemiennie okreslaja oddziatywania pomiedzy spinami wierzchotkowymi. Liczba spinowa dla
centralnego spinu posiada warto$¢ s, a pozostale majq liczbe spinowq s. Drugi przypadek to
wielokaty foremne (o liczbie wierzchotkéw podzielnej przez 4) odpowiadajace molekutom typu
XoYn , gdzie najblizsi sasiedzi sa zwiazani poprzez catke wymiany €, za$ calki o, B okreslaja
oddziatywania pomigdzy drugimi sasiadami, odpowiednio o indeksach parzystych i nieparzystych.
Co wiecej, w tym przypadku liczby spinowe s i s’ dla obydwu typow oddziatywan mogg by¢ rozne.

Do kazdego z analizowanych modeli autorka wykorzystata inne techniki obliczeniowe. W
przypadku modelu Isinga analizowana byla funkcja energii zalezna od konfiguracji, w przypadku
kwantowego modelu Heisenberga rozwigzywano zagadnienie na warto$ci wlasne — podstawowym
narzedziem byl program CLIQUE stworzony gltéwnie przez dra Michala Antkowiaka — za$ model
klasyczny byl analizowany z wykorzystaniem metody rozmaitosci Lagrange’a, a takze metody
iteracyjnej minimalizacji.

W rozdziale 3 uzyskano diagramy fazowe dla modelu Isinga, gdzie dla obydwu typow sieci
wystepuja cztery podstawowe obszary oznaczone jako F:F, AF:F, F:AF oraz AF:AF, gdzie
pierwsza/druga pozycja oznacza typ uporzadkowania dla podsieci opisanej oddziatywaniami z catkg
wymiany o/f. Warto doda¢, ze pierwszy obszar obejmuje przypadki, kiedy wystepuja
oddzialywania konkurencyjne, a wiec mamy do czynienia z III typem frustracji. Charakterystyczne
jest, ze istotny wzrost stopnia degeneracji zachodzi na liniach rozdzialu faz diagramu, a w
szczegolnosci w punktach zbiegu trzech linii rozdzialu faz. Na pozostalych czeSciach diagramu -
dla parametrow a i 3 powyzej wartosci krytycznej - stopien degeneracji jest mniejszy, a obszar
spelnia standardowa relacje laczaca frustracje z degeneracja stanu podstawowego.

Autorka przypuszcza, ze wartosci krytyczne parametru o otrzymane wczesniej dla ukltadéw



jednoparametrowych stanowia w modelu Isinga gorne ograniczenie dla pierwszych wartosci
krytycznych, zaréwno w uktadach kwantowych, jak i klasycznych. Prosze, aby podczas obrony
pracy doktorskiej autorka rozwineta ten wqtek.

Rozdzial 4 poswiecony jest diagramom fazowym otrzymanym dla kwantowego modelu
Heisenberga, ktérych struktura jest nieporéwnywalnie bogatsza od diagraméw otrzymanych dla
~modelu TIsinga. Dla sieci bedacych centrowanymi wielokatami przy braku oddzialywan
konkurencyjnych (ujemne o i B) spiny wierzchotkowe s3 uporzadkowane ferromagnetycznie, spin
wypadkowy jest maksymalny, a stan podstawowy jest catkowicie symetryczny. Kiedy roénie jeden
z parametréw o i B badZ rosng obydwa, warto$¢ spinu wypadkowego maleje w odpowiedniej
sekwencji (uniwersalnej dla danej topologii uktadu), co obrazuja zaprezentowane diagramy dla
czworokata, sze$ciokata oraz o$miokata. Dla kazdego przypadku mamy do czynienia z zakresami
parametréw, gdzie mimo obecno$ci oddziatywan konkurencyjnych brak jest degeneracji stanu
podstawowego. Autorka na tych przykladach omawia charakterystyczne elementy diagramow,
podkreslajac ich uniwersalne aspekty.

W przypadku sieci zawierajacej dwa naprzemienne typy oddzialywan drugiego sasiedztwa
stopien ztozono$ci rachunkowych okazal sie znacznie wyzszy. Dlatego autorka, jako kluczowy
przyklad, prezentuje molekute X,Y, stanowiacq dwa polaczone czworokaty (s=1, s’=3/2), ktérych
diagram fazowy — omawiany szczegétowo — jest bardzo ztozony. Dla otrzymanego diagramu
zwraca uwage bardzo nieintuicyjne zachowanie fazy w petni AF o spinie S=0, ktéra zazwyczaj byla
realizowana jedynie dla dodatnich a i . W tym przypadku pojawia sie ona takze dla dodatnich a (B)
1 zarazem niewielkich ujemnych wartosci B (a). Co wiecej, otrzymany diagram wskazuje na
znaczng niestabilno$¢ stanu podstawowego w poblizu linii a=0 oraz 3=0, gdzie bardzo male zmiany
parametréw moga prowadzi¢ do zmiany stanu podstawowego. Brak $wiadomo$ci tego moze
prowadzi¢ do niewlasciwej interpretacji danych doswiadczalnych dla realnych molekut o strukturze
X4Y4, kiedy przy dominacji wartoéci jednego z parametréw nadal nalezy uwzglednia¢ niezerowa
wartos¢ drugiego parametru, a nie dla prostoty przyjmowac, ze wynosi zero.

Generalnie diagram na rys.4.6 w pracy doktorskiej posiada skomplikowang strukture
obszarow fazowych, ktéra trudno podporzadkowa¢ dziataniu kilku prostych zasad. W tym miejscu
nasuwa si¢ pytanie: czy moze to wyplywa¢ z faktu, ze spin jednego z podukladéw jest
~potowkowy”? Skonfrontowanie otrzymanego diagramu z diagramem otrzymanym dla przypadku z
dwoma catkowitymi spinami dla kazdej podsieci wydaje si¢ godne uwagi. Prosze, aby podczas
obrony autorka ustosunkowata sie do tej sugestii.

Rozdzial 5 dyskutuje granice klasyczna, ktéra w przypadku skoniczonych ukladéw
spinowych takze jest warta zbadania. Z drugiej strony w wielu przypadkach wymiar odpowiedniego

problemu wiasnego dla danego kwantowego uktadu spinowego okazuje sie zbyt duzy, aby
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zastosowacC metody diagonalizacji (nawet przy wykorzystaniu wszystkich symetrii). W takiej
sytuacji klasyczne podejscie daje pierwsze przyblizenie dla ukladu kwantowego z duza liczba
spinowa. Autorka analizowata uktady klasyczne z wektorami unormowanymi, wiec dla por6wnania
z wynikami dla modelu kwantowego (czy modelu Isinga) konieczne bytoby uwzgledni¢
odpowiednie dhugosci wektoréw. Obydwie stosowane przez autorke metody obliczeniowe,
rozmaito$ci Lagrange’a oraz iteracyjnej minimalizacji, wykorzystywaly warunek na minimalizacje
lokalnej energii danego spinu przy ustalonej konfiguracji pozostatych spinéw.

Generalnie wyniki uzyskane dla centrowanych wielokatéw foremnych stanowig
bezposrednie uogélnienie wynikéw uzyskanych wczedniej dla ukladéw jednoparametrycznych,
gdzie a = B. Wartosci krytyczne parametréw sq w tym przypadku dwa razy mniejsze niz dla modelu
Isinga. Kiedy warto$ci parametréw rosna, katy pomiedzy wektorami spinowymi zmieniajq sie w
sposob ciagly, dazac do w pelni antyferromagnetycznego ustawienia w granicy o, f — oo, Zwraca
przy tym uwage, Ze w pewnym zakresie parametréw a i B przejscie do kolejnego w sekwencji stanu
podstawowego wymaga jednoczesnego zwiekszenia warto$ci obydwu parametrow. Zwiekszenie
tylko jednego z nich okazuje sie niewystarczajace.

Z kolei dla uktadéw typu X,Y, z alternatywnymi warto$ciami sprzezef z drugimi sasiadami
diagram fazowy okazuje sie nietypowy dla dodatnich wartosci o i . W pierwszej kolejnosci zwraca
uwage skokowa zmiana konfiguracji zachodzaca na liniach oraz w punktach krytycznych, a takze
ulokowanie fazy AF:AF dla tych warto$ci parametréw o i B, ktére na diagramie fazowym lezg
powyzej scisle okreslonej hiperboli. Co wiecej, w przeciwieristwie do modelu Isinga oraz
kwantowego modelu Heisenberga nie ma mozliwosci bezposredniego przejscia ze wspéHiniowej F
konfiguracji do wspoHliniowej AF konfiguracji.

Struktura rozprawy jest odpowiednia, cato$¢ wzbogacajg przejrzyste ilustracje, literatura
zostata wasciwie wybrana i przedstawiona, a jedynym, co istotnie utrudnia zapoznanie sie z treicia
rozprawy, to kolosalna liczba literowek.

Wyniki wchodzace w sklad niniejszej pracy doktorskiej zostaly opublikowane w dwdch
artykutach w Acta Physica Polonica A oraz zamieszczone w artykule, ktéry czeka na akceptacje w
Journal of Physics: Condensed Matter A. W tym miejscu zasadne bedzie wspomnie¢, ze pani
Katarzyna Jasniewicz-Pacer jest wspélautorem trzech innych artykutéw naukowych
opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.

Przechodzac do podsumowania, nalezy zwréci¢ uwage, ze aktualne badania magnetycznych
struktur molekularnych maja gldwnie charakter badan podstawowych (przykladowo stuza
weryfikacji hipotez teorii kwantowych). Mozna jednak oczekiwac, ze z czasem bedzie rosta ich rola
aplikacyjna, przyktadowo przy tworzeniu pamieci komputerowych czy procesoréw kwantowych.

Kluczem jest to, ze wlasnosci molekut magnetycznych wynikaja nie ze struktury krystalicznej, a z
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whasciwosdci pojedynczych czasteczek, a wiec zalezg od rodzaju jonéw i od ich wzajemnego
rozmieszczenia. To za$ wiaze sie bezposrednio z widmem poziomow energetycznych, a w
szczegOlnosci poziomem podstawowym. Wnioski ptynace z tych badan mogg stanowi¢ wskazéwke
podczas syntezy nowych molekut magnetycznych, m.in. wykluczajgc mozliwosé syntezy
niektorych z nich, a takze przewidzie¢, w jaki sposéb stan podstawowy moze by¢é zmieniany
zewnetrznym polem magnetycznym.

Podsumowujac, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu badawczego stanowiac potwierdzenie tego, ze autorka potrafi samodzielnie
prowadzi¢ prace naukowe. Postawiony cel zostat zrealizowany, chociaz nalezy wspomnie¢, ze
wykonane badania nie daly wyczerpujacej odpowiedzi na stawiane pytania — w szczegolnosci
dotyczacych przypadku kwantowego dla molekul typu X, Y.

Reasumujgc, stwierdzam, ze rozprawa spetnia warunki zgodne z art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki .

Dz.U. z 2017 r. poz. 1789) i wnosze o dopuszczenie mgr Katarzyny Jasniewicz-Pacer do dalszych

etapOw postepowania.



