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Recenzja  pracy doktorskiej mgr Karola Synoradzkiego pt. ,,Wlasnosci
magnetyczne, elektryczne i termodynamiczne zwigzkow Ce(CujxNiy) MnyAl;.,”.

Autor rozprawy doktorskiej analizuje wlasnosci strukturalne, magnetyczne i
termodynamiczne stopéw miedzymetalicznych, ktore otrzymal na bazie czterech zwiazkow:
CeCusMn, CeCugAl, CeNigMn i CeNisAl. Poprzez odpowiednie mieszanie zwigzkow
bazowych otrzymuje zlozone uklady Ce(Cui.xNix)sMnyAli.,, w ktorych rozne efekty dominujg
wlasnosei stanu podstawowego, mianowicie korelacje f-elektronowe, dlugozasiggowe
oddzialywania magnetyczne typu RKKY, nieporzadek atomowy, pole krystaliczne, efekt
Kondo i fluktuacje tadunkowe typu fluktuujacej wartosciowosci atoméw ceru. Ztozonosé
komplikuje wystepowanie uporzadkowania typu szklo spinowe, ktére w przypadku badanych
zwiazkow i stopéw ma uwarunkowania wynikajagce z wiasnosci geometrycznych (typ
struktury Kagomé) i/lub nieporzadku atomowego ukladéw.

Badania eksperymentalne i prezentacje wynikow poprzedza obszerny przeglagd na
bazie danych literaturowych, ktéry zarazem stanowi wprowadzenie do fizyki uktadéw z silnie
skorelowanymi elektronami i magnetyzmu w tych ukladach. Autor omawia zagadnienia
zwigzane z wystepowaniem kwantowych cieczy fermionowych i towarzyszacych zjawisk jak
przemiany kwantowe w kwantowym punkcie krytycznym (QCP), bazujgc na diagramie
Doniacha. W. Autor zauwaza, ze dokladny mechanizm duzej wartosci masy efektywnej nie
jest znany, z tym do kofica trudno si¢ zgodzi¢; teoretycznie dobrze uzasadniono, ze
oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy elektronami prowadzg do silnego wzrostu masy
efektywnej, a nawet do jej rozbieznosci w poblizu QCP. Nie jest tez fortunne uzycie pojgcia
..ciecz niefermionowska”, lepszym okresleniem wydaje si¢ nielandauowska ciecz Fermiego.
W przypadku opisu CeNisAl autor opisuje ten zwigzek jako wykazujacy fluktuujaca
wartosciowosé, powolujgc sie na Ref. 81. Warto jednak przedyskutowaé to zjawisko,
mianowicie przy tak malej energii hybrydyzacji (A~V? ~ 40 meV, gdzie V jest elementem
macierzy hybrydyzacji) fluktuujaca wartosciowo$¢ Ce wynosi az 12%, co jest trudne do
uzasadnienia w przypadku tak malej wartosci energii A. W rozdziale 5.3.3 (str. 81) Autor
stusznie zreszta sugeruje, ze mata wartos¢ energii A jest typowa dla uktadéw na bazie Ce ze
stabilna powlokg 4f, co oznacza lokalizacje, a nie fluktuacje¢ fadunkowa, z czym si¢ zgadzam.
Jak wiec powigzaé wyjatkowo malg wartos¢ A i silng fluktuacjg fadunkowa w CeNisAl?

W miejsce pojecia ,.struktura kubiczna” w literaturze polskiej utarto si¢ pojgcie ,.struktura
regularna®.  Warto jednak zaznaczy¢, ze wstep teoretyczny jest wyczerpujgcym
wprowadzeniem do opisu i analizy zbadanych efektéw prezentowanych w dalszej czesci
pracy. Kilka mniej istotnych niedociagnig¢ nie bede tu podkreslat.



Doktorant otrzymat seri¢ probek polikrystalicznych: Ce(CujxNix)aMn, Ce(CuixNix)aAl,
CeCusMnyAljy i CeNisMnyAli.y metoda topienia indukeyjnego. Probki poddano analizie
dyfrakeji rentgenowskiej a jako$é sprawdzano dopasowaniem na bazie metody Rietvelda.
Miara jako$ci otrzymanego materiatu jest wspolczynnik Bragga Rs i wspolezynnik
strukturalny Rr. Przyjmuje sie, ze dla uktadéw jednofazowych dobrej jakosci zardwno Rs i Rr
wynosza ok. 5%, takie (lub nieco gorsze) rezultaty uzyskano dla prébek o stechiometriach z
x(y) = 0, natomiast dla stopéw parametry opisujace dopasowanie struktury policzonej do
widm dyfrakcyjnych jest znacznie gorsze. Taki efekt jest uzasadniony w przypadku stopow,
choé w niektérych przypadkach (Tabela 5.1, 5.6, 5.16) wspotczynniki dopasowania sa zbyt
duze (nawet ~20%). Zalezno$¢ parametréw sieciowych szeregu w funkcji ~koncentracji
elementu podstawianego (X, y) jest natomiast liniowa co sugeruje, ze otrzymane stopy sg w
miare jednorodne.

Autor rozprawy prezentuje bogaty zbiér wynikoéw z pomiaréw podatnosci magnetycznej (dc,
ac), ciepla wiasciwego, opornosci elektrycznej, ktore uzupelnia o badania struktury
elektronowej metoda XPS i o badania neutronograficzne. Prezentacja wynikow jest czytelna,
Autor dzieli rozprawe na rozdzialy po$wigcone poszczegdlnym szeregom wymienionym w
recenzji wyzej. Kazdy szereg otrzymany z mieszania odpowiednich zwigzkéw wyjsciowych
ma na celu wyjasnienie udziatu na wlasnosci stanu podstawowego okreslonych przyczyn: w
tym nieporzadku atomowego i wlasnosci strukturalnych prowadzacych do zachowan typu
szklo spinowe, formowania si¢ stanéw ciezko fermionowych w sieciach Kondo, oraz
zlozonych uporzadkowan magnetycznych.  Analiza wynikéw jest poprawna, ponadto
wskazuje na duze wiadomosci Autora w zakresie podstaw fizyki ciata stalego i magnetyzmu.

Dla szeregu  Ce(Cui-«Nix)saMn wykazano stan szklisty, jestem pelen uznania dla Autora,
ktory stosuje kompleksowe metody magnetyczne, giownie oparte na podatnosci
zmiennopradowej, do interpretacji zjawisk. Na bazie prac teoretycznych Vogela-Fulchera
wykazuje zalezno$é temperatury T¢ zamrazania momentéw magnetycznych od czestotliwosci
przytozonego pola magnetycznego, co jednoznacznie wskazuje na magnetyczny stan szklisty
uktadu. Wyznaczyt tez i zinterpretowat czasowe zalezno$ci namagnesowania, opisal stany
relaksacyjne ukladu.

Podobnie, bardzo rzetelna analiza pomiaréw ciepta wlasciwego i opornosci elektrycznej w
polu magnetycznym dokumentuje stan szkla spinowego w ukltadzie Ce(CuixNix)aMn. Na
stronie 52 Autor przedstawia magnetyczny diagram fazowy na plaszczyznie T-x dla szeregu
Ce(CuiNix)aMn. Ciekawym doniesieniem jest faza mieszana SG+FM dla posrednich
koncentracji Ni. Sugeruje dalsze prace w tym zakresie stgzen, zlozonos¢ zjawiska jest
ciekawa, choéby ze wzgledu na wykazanie, ktére z jonéw odpowiedzialne sg za zlozony
magnetyzm ukladu. Warto tez poprze¢ te wyniki obliczeniami struktury elektronowe;j dla
pasm spolaryzowanych z uwzglednieniem ewentualnych korelacji elektronowych (U#0).
Zgadzam si¢ z Autorem, ze analiza pola krystalicznego na bazie uzyskanych wynikéw jest
trudna, choé pole krystaliczne niewatpliwie ma istotny udzial na mierzone wielkosci
termodynamiczne.

W rozdziale 5.2 w szeregu Ce(CuixNix)sAl analizowane jest przejscie od zwigzku cigzko
fermionowego CeCusMn do ukfadu z fluktuujaca wartosciowoscia CeNisMn. Do opisu
podatno$ci magnetycznej zwigzkéw o duzej zawartosci Ni (x > 0.75) stosowany jest model
dwupoziomowy Salesa-Wohllebena, ktory daje dobra zgodno$¢ pomigdzy modelowana
temperaturg fluktuacji Tsr 1 temperaturg paramagnetyczng Curie-Weissa |04 /n, gdzie
n~2+4. Poniewaz uktad nie wykazuje niejednorodnosci magnetycznych, mozliwa jest analiza
zaréwno opornosci elektrycznej jak i ciepta wlasciwego w oparciu 0 modele na bazie efektu



Kondo z wiaczeniem udziatu efektu pola krystalicznego. Autor stosuje model Schotte-Schotte
z udzialem nisko symetrycznego pola krystalicznego do opisu ciepla wlasciwego. Ten wynik
jest w moim przekonaniu efektowny i §wiadczy o umiejetnosciach i wiedzy Autora. Udato
sie¢ dla szeregu Ce(CujxNix)4Al wyznaczy¢ strukturg dubletow rozszczepionych polem
krystalicznym, zalezng od koncentracji x. Zaleznos¢ jest dos¢ silna i wskazuje na istotny
udzial jonu Ni podstawianego do sieci CeCusMn. Przemiang cigzki fermion - fluktuvjgca
wartosciowos¢ obrazuje diagram 5.40.

W rozdziale 5.3 opisane sg wyniki kompleksowych badan szeregu CeCusMnyAli.y, w ktorym
badania skupiaja si¢ na wspoélistnieniu stanu cigzkiego fermionu i szkla spinowego. Podobnie
jak dla Ce(Cui-xNix)sMn, Autor bada i analizuje podatno$¢ dynamiczng i podatnos¢ de,
transport elektryczny i cieplo wlasciwe, a badania uzupelnione s3 pomiarami widm XPS.
Ciekawa jest konkluzja dwukanalowego efektu Kondo zwiazanego z rozpraszaniem
elektronéw na jonach Ce i Mn. Efekty korelacji d-elektronowych w ukladach Ce sa ostatnio
intensywnie badane, ta praca ma i tu swoj istotny wklad do literatury swiatowej, choc
interpretacja jest nieco spekulatywna i powierzchowna. Kompleksowe badania poréwnawcze
w szeregu Ce(CuixNix)sMn wykluczyly w CeCusAl stan szkta spinowego typu nieporzadku
atomow ,,niemagnetycznych”, ta konkluzja jest istotna i nowa.

Prace konczy zbadanie wplywu podstawiania jonéw Al jonami Mn na wiasnosci stanu
podstawowego w CeCusMnyAl;y. Uklad jest bardzo ztozony, na efekty silnie skorelowanych
elektronow nakladaja si¢ wyrazne efekty od niejednorodnosci magnetycznych ulokowane na
oddzialujagcych jonach Mn.  Autor podejmuje probe analizowania poszczegélnych
oddzialywan, i to z sukcesem, cho¢ analiza wynikow moze prowadzi¢ do pewnych
spekulacji w obszarze silnych zaburzen szkla spinowego.

Uwagi koncowe: Pan Karol Synoradzki przedstawitl do recenzji bardzo ciekawa prace
eksperymentalna. Ciekawe wyniki, rzetelne pomiary, a w szczegolnosci dobre przygotowanie
teoretyczne do ich analizy. O ile nie zachwycila mnie czgs¢ wprowadzajaca, nie wykraczajaca
poza standardy, to cze$¢ eksperymentalna zastuguje na wyréznienie. Rzetelna, oparta na duzej
wiedzy analiza wynikéw, zasadne eksperymenty, wnikliwa analiza proceséw dynamicznych,
zasthuguje na wysoka ocene. Takie jest moje stanowisko, eksperymentatora. Czy w pelni
Auror odpowiedzial na postawione we wstgpie zalozenia? Odczuwam niedosyt,
oczekiwalem modelowania jaki wptyw ma zmieniajaca si¢ liczba elektronéw walencyjnych i
efekty hybrydyzacji pomigdzy stanami f-elektronowymi a pasmem przewodnictwa na stan
podstawowy ukladu, w oparciu o teoretyczny model Andersona. Jest to jednak wymaganie
mocno wykraczajace poza prace doktorskg. Chciatbym tu zachgci¢ doktoranta do dalszych
studiow, by¢ moze bedzie to dobry temat Jego rozprawy habilitacyjne;.

Prace doktorskg mgr Karola Synoradzkiego oceniam bardzo dobrze, uwazam tez, ze praca
powinna by¢ wyrézniona. Wnioskuj¢ tez o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow
zwigzanych z tg rozprawa, zgodnie z obowiazujaca ustawa.
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