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CeCo.Fe,Ges i Ce Pr.CoGe; — wplyw elektronow 3d i 4

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska opisuje wyniki badan wlasciwosci fizycznych
dwiich serii roztwordw statych zwigzku CeCoGes: CeCoiFe Ges i CeiPrCoGes, Zwigzek wyjsciowy
jest dobrze znanym uporzadkowanym magnetycznie ukladem cigzkofermionowym, ktory pod wplywem
ciénicnia hydrostatycznego o wartosci 55 GPa przechodzi w temperaturze 0,7 K do stanu
nadprzewodzacego. Krystalizuje on w strukturze tetragonalnej typu BaNiSng, ktorg cechuje brak srodka
symelrii. Jest [o o tyle wazne, 7e niecentrosymetrycznosc komorki elementarnej jest czesto atrybutem
zwigzkow chemicenych o wyjgtkowych wilasciwodiciach fizycznych (np.  piezoelektrykow);
w przypadku nadprzewodniclwa ma ona  kluczowe znaczenie dla  trypletowego  (czyli
niekonwencjonalnege) parowania elektronéw Coopera, co po raz plerwszy zoslalo odkryte
w niecentrosymenycznym zwiazkn CePtiSi. Czesciowe zastepowanie wybranych jonéw w komorce
elementarnej prowadzi do stopniowej modyfikacji struktury  elektronowej badanego  uktadu,
a w konsekwencji do zmiany jego wilasciwodci fizycznych. Sledzenie tych zmian w ukiadach silnie
skorelowanych pozwala na weryfikacje dostepnych modeli teoretvcznych, a niekiedy prowadzi do
zupelnie niespodziewanych odkive i jest pretekstem do formulowania nowych teoril.

Rozprawa ma charakter doswiadczalny i jest opanta na badaniach takich wielkosci i zjawisk
fizycznych jak podamosé magnetyczna i namagnesowanie, cieplo wiasciwe, opor elektryczny
i magnetoopdr, parametry sieci kiystalicznej, efekt magnetokaloryczny oraz efekt Seebecka.
Dodatkowo przeprowadzone zostaty hadania struktury elektronowej roztworow metods spektroskopii
fotpelektrondw w zakresie promicniowania rentgenowskiego {ang. x-ray photoelectran spectroscopy,
XPS), ktorych wyniki zostaly pordwnane z symulacjami struktury pasmowej wykonanymi przez
teoretykdw — wspolpracownikow doktoranta. Praca zostala wykonana w Instytucie Fizyki Maolekulamej
Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu pod kicrunkiem dra hab. Tomasza Tolinskiego, prof, IFM PAN
jako promotora oraz pod kierunkiem dra inz. Karola Synoradzkiego jako promolora pomocniczego.

Praca liczy 159 nunerowanych stron i jest poprzedzona strong tytutowa, zwyczajowa dedykacjy
i podzigkowaniami oraz spisem lredci, Zasadnicza czes¢ rozprawy sklada sie z czterech rozdzialow
majgcych charakter wstepu (strony od 1 do 38) oraz z trzech rozdzialow dotyczgeyeh wynikow badan
(strony od 39 do 125). Manuskrypt koczy si¢ spisem literatury liczacym 192 pozycje, spisem rysunkéw
i tahel araz listg publikacji pana Przemystawa Skokowskiego, Struktura rozprawy nie budzi moich
zastrzezen, a wWICCZ Uwazam |§ za wzorcowy pod wzgledem stosunku objetosci tresci o charakterze
odtworczym do objetosci opisu efekedw pracy doktoranta.

W rozdziale 1 autor zwiezle uzasadnia potrzebe podjecia badani opisanych w rozprawie oraz
akreéla cel swojej pracy, ktorym jest zbadanie wplywu modyfikac]i skladu chemicznego na whasciwosci
fizyczne izostrukturalnych zwiazkow CeCoGes, CeFeGes i PrCoGe; w ramach dwdch serii roztwordw:
CeCoy_,Fe,Ge; i Cey Pr/iloGes. Zwigekiem wyjsciowym jest w obu praypadkach uporzadkowana
magnetycznie faza CeCoGes, a role rozcienczalnika petnig paramagnetyki. Inny jest natomiast charakter
tych modyfikacji: w preypadku roztwordw CeCo,..Fe,Ge, zmianie ulega sklad powloki 3d, a w ukladzie
Ce—PriCoGe; — powloki 4f. Dzigki podstawieniu kobaltu Zelazem autor rozprawy zamierza
przeprowadzi¢ uklad CeCoGe: przez kwantowy punkt kryvtyczny i okreslic jego wlasciwosci w poblizu
tego punktu, a w przyvpadku zamiany ceru na prazeodym ma nadzieje uzyskac informacje na temat
oddziatywan magnelycznych w serii zwigzkow RCoGe; (gdzie R oznacza jeden z pierwiastkow ziem
rzadkich). Tak sformuowany cel badan uwazam za interesujgcy | wainy z punkw widzenia fizyki



silnych korelacji, przy czym brakuje mi wyrainej hipotezy badawczej w przypadku ukladu
CE] .xPI'xCCIGE;J.

Rozdzial 2 w0 przeglad zagadnien teoretycznyveh, wirdd kidrych znalazly sie; konfiguracja
elektronowa lantanowcdw, oddziabywanie Rudermana—Kitla-Kasuyi-Yosidy (RKKY), efekt Kondo,
diagram Doniacha, kwantowy punkt krylyczny (ang. quanmum critical point, QCP), nielandauowska
ciecz Fermicgo (ang. non-Fermi liquid, NFL), pole krystaliczne oraz efekt magnetokalorvezny.
Zalozenia  poszczegdlnych  koncepcji  autor  zilustrowal odpowiednimi wzorami oraz  opisem
najwazniejszych parametrdw. Zardéwno treici przedstawione w tym rozdziale, jak i jego ohjetosc
uwazam za bardzo dobrze dopasowane do temaryki rozprawy. Mam jedynie drobne zastrzezenia do
bardzo tradycyjnegoe i przez o zbyt uproszczonego opisu efektu Kondo jako zwyklego ekranowania
momentow w przestrzeni proste] (ryvs. 2.2 na str. 10) oraz nazywania pola krystalicznego elektrycznym
polem krvstalicznym (str. 15), poniewaz zadne z tych podejsc nie oddaje kwantowej natury
opisywanych oddziahywar. Warto réwniez zauwazyé, Ze wspomniana przez autara kanfiguracja Ce*”
(str. 6) nie zostala jak dotad zaobserwowana doswiadczalnie w postaci czvste) nawet w zwiazku CeO.
(a whasciwie CeQOy,) czy tez np. Ce(CoHa): |zob. np. G. Krill i in., J. Phys. F: Metal Phys. 11 (1981)
1713-2% E, J. Schelter, Nature Chem. 5 {2013) 348].

Kolejny rozdziat podwiecony jest szczegdlowemu opisowi zwiazkow chemicznych CeCoGe;,
CeFeGe; i PrCoGes stanowiacych punkt wyjscia do badan mgra Skokowskiego, Sporo miejsca autor
poswieca ich stukturze krystalicznej typu BaNiSm, ktora jest jedng ze struktur (obok BaNiOy
1 SmNiGes), w ktérveh krystalizujg zwiazki 1:1:3. Zostato rdwniez tutaj przedstawione | oméwione
podohiefstwo struktury BaNiSis do bardzo znanvch struktur typu ThCr.5iz, CaBe:Ge, i BaNibis, kore
wywodza sie ze struktury typu BaAl,. Zauwazytem w tym opisie tylko drobng nieécistosé: w literaturze
czesto podaje sig blednie, ze struktura CaBe.Ge: jest niecentrasymetryczna (co sugeruje zresztg wybor
komdrki elementarngj na rys. 3.1 na st 20). Tymczasem jej grupa przestrzenna Pd/inmm 2 calj
pewnoscig posiada srodek symetrii (tzi. opisywana jest operatorem symetrii X, ¥, Z).

Rozdzial 3 konczy sie opisem whasciwoici fizyeznych zwigzkiw CeCoGes, CeFeGes i PrCoGes,
z ktarych pierwszy — poza wspomnianym wezednie] nadprzewodnictwem — wykazuje bardzo zlozone
wilasciwosci magnetyczne: jedna z japonskich grup badawezych podaje, ze po przylozeniu cisnienia
pojawia sie nawet osiem roznych faz magnetycznych. Swego czasu szeroko badane byly rowniez
roztwory CeCoGes .5i., w ktoryeh zidentyfikowano obszar NFL majgcy swe zrodlo prawdopodaobnie
zarowno w bliskosci kwantowego punktu krytycznego, jak 1 w nieporzadku strukturalnym. 7 kolei
zwigzek CeFeGe, jest opisywany w literaturze jako paramagnetyczny zwigzek cigzkofermionowy
z wysoka temperaturg Kondo, a zwigzek PrCoGes jako paramagnetyk niewykazujacy obecnoéci silnych
korelacji elektronowych.

W rozdziale 4 opisane zostaly wszystkie metody badawcze wykorzystane przez dokloranta
w jego badaniach, w tym metody syntezy probek oraz uzyta aparatura i oprogramowanie, Wszystkie
badane zwiazki chemiczne zostaly spreparowane metoda topienia skladnikow w luku elekirycznym lub
metods indukcyjna, a nastepnie scharaktervzowane za pomoca rentgenowskiej dyfraktometrii
proszkowe] (te ostatnie ekspervmenty byly wykonane w INTiBS PAN we Wroclawiu). W ramach
charakteryzacji fizycznej probek autor wykonal pomiary namagnesowania, ciepla wlasciwego, oporu
elekirycenegn orar sity lermoelektrvezne] przy ugycio platformy pomiarowe] PPMS (ang. Physical
Property Measurerment System) w zakresie od temperatury pokojowej do 2 K i w zakresie pal
magnetycznych od 0 do 9 T, przy czym pomiary oporu trzech najciekawszych prohek zostaly
rozszerzone do 500 mK we wspédpracy z naukowcami z Koszyc na Stowacji. Struktura elektronowa
zostala zbadana metodg spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego
{ang. x-ray photoelectron spectroscopy, XP3) we wspdlpracy z naukowcami z Instytutu Fizyki
Uniwersytetu  Slaskiego w  Katowicach. Wyniki doswiadczen zostaly nastepnie poréwnane
z symulacjami struktury elektronowej kilku reprezentatywnych skladdw wykonanymi przez dra inz.
Miroskawa Werwinskiego z [FM PAN w Poznanin. Uzupehlieniem badan doktoranta byly pomiary
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niesprezystego rozpraszania neutronéw wykonane w Instytucie Lavego—ILangevina w Grenoble
we Francji na dwoch probkach. Zakres wykonanych eksperymentow uwazam za ponadpreecietny,
Widac, ze doktorant mial swiadomosc zlozonosci badanych ukladdw i nie dobieral eksperymentdw
przypadkowao, ale staral sie wybierac metody odpowiednie do postawionych pytan. Jedyvne nad czym
mozna tutaj ubolewac, to skromny (jak na poszukiwania kwantowego punkiu krytycznego) zakres
temperatur, w jakich wykonano badania — nie ulega watpliwosci, ze do uzyskania pelnego obrazu
wymagane sg pomiary w zakresie milikelwindw.

W kolejnych dwdch rozdziatach przedsiawiono | przeanalizowano uzyskane wyniki badail.
Rozdzial 5 opisuje uklad CeCor JFe.Ge.. Zamieszezony tam przvkiadowy dylraktogram rentgenowski
pokazuje, ze probki wykozystane w badaniach byly dobrej jakosci (nie zawieraly wykrywalnych ilosci
vbeych faz). Wyznaczone na podstawie dyfraktogramow parametry sieci 1 objetos¢ komarki
clementarnej zmieniaja sie monotonicznie wraz z rosnacym steZeniem Zelaza, co jest zgodne
z oczekiwaniami, prey ceym w okolicach skdadu 2 x = 0,6 widoczna jest zmiana szyvbkosci ich wzrostu,
co autor przypisuje wemocnienio hybrvdyzacji po prawdopodobnyin przekroczeniun kwantowego
punktu krytycznego. W slad za zmiang skladu chemicznego ewoluuja rowniez wlasciwosci fizvezne
badanego ukladu. Bardzo wyraine jest zwlaszcza obnizanie sie remperanny uparzadkowania
magnelycznego i zmiana jego charakteru (dobrze widoczna na rys. 5.3 na stronie 44), wyraznie
widoczne nie tylko we wiasciwodciach magnetycznych, ale rowniez w cieple whasciwym i oporze
elekirycznyim. O ile sam fakt obnizania sie tej temperatury jest bezspomy, o tyle zaproponowana przez
autora szczegolowa interpretacja charakteru obserwowane] przemiany magnetycznej (czy raczej
kaskady takich przemian) na podstawie wynikdw pomiardw namagnesowania wymaga moim zdaniem
potwierdzenia dalszymi badaniami (np. neutronografia). Niemniej jednak podoba mi sie rozbudowana
dyskusja mozliwej struktury magnetycene| | wysunigle prees aulora argutnenty.

Na podstawie analizy ciepla wlasciwego probek CeCoy.Fe,Ges doktorant wysuwa hipoteze
o formowaniu sie stanu NFL w zakresie x = 0,5-0,6 i dyskutuje potencjalne jego przyczyny. Jedynym
zastrzezeniemn, jakie mam do tej czesci jest sposab wyznaczenia temperatury Kondo: autor uzvl wzor
5.3, ktéry wynika z modelu opracowanego dla paramagnetycznych sieci Kondo (warto przeanalizowad
pod tvm katemn model opisany w pracy Bredla, Steglicha i Schottego cyvtowane] w rozprawie jako
pozycja [8]). Nie mam uwag do sposobu wyznaczenia parametru ¥, ale ohliczanie z niego Ty przy
uZyciu weord 5.3 uwaiam za niezgodne z zaloZeniami rego modelu,

Analiza wynikow pomiaru oporu elekirycenego 1 owspolcevonika Seebecka potwierdzida
przechodzenie ukladu ze stanu uporzgdkowanego magnetycznie {dla warlosci x < 0,5) przez obszar NFL
(0,5 = x = 0,7) do stanu cieczy Fermiego (x > 0,7), a takie wysiepowanie rozpraszania Kondo
w obecnosci silnego pala krvstalicznego w wyzszych temperaturach w calym badanym zakresie stezen
zelaza. Za najciekawszy element tej analizy uwazam wyznaczenie wykladnikdw funkcji potegowej
opisujace) w niskich temperaturach opdr elektryczny probek paramagnetycznych. Wykladniki te bardzo
wyraznie pokazujg ewolucje ukdadu w obszarze NFL-FL. Jedynym moim zastrzezeniem do fragmentu
opisujacegn wlasciwosci transportowe jest pominigcie przez autora milezeniem parabolicznego
i wklestegn ksztaltu krzywych ujemnego magnetooporu (przewidzianego bardzo znanym modelem
Schlottmanna) zarejestrowanych w obszarze paramagnetycznym i przedstawionveh na rvs. 5.13a, 5.13b
i 5.13c, a takze ewidentny brak tego tvpu krzywych na rys. 5.13d, 5.13e i 5.13f.

Dalej autor prezentuje wyniki pomiarow widm XP5 zarejestrowane w temperaturze pokojowej,
ktore analizuje pod kigtem  ewentualnej  ewolugji stanow elektronowych  pochodzgevch
od poszezegolnveh jondw, Zgodnie 7 oczekiwaniami w zmierzanych widmach nie widac Zadnvch
istotnych zmian w struknurze elektronowe] germanu, w walencyjnosci ceru (hliskiej 3+), ani
w szacowanej energil hybrvdyzacji. Natomiast w pasmach walencyjnych moina dostrzec wyrazne
przesuniecie (wraz ze wzrostem stezenia Zelaza) pasm 3d zelaza i kohaltu oraz 4f" ceru w strane
poziomu Fermiego. Wyniki obliczen wspotpracownikéw dokloranta potwierdzajqg e ustalenia,



aponadie pokazuja, #e wyznaczone wartodci teoretyczne wspolczynnikow Sommerfelda sq
w przypadku roztwordw CeCos .Fe,Gey mocno zanizone w stosunku do wartosci eksperymentalnych.
Swiadezy 10 o tym, Ze zwiekszone elekironowe cieplo wlasciwe nie wynika z krzywizny pasm, ale
najprawdopodobniej z hyhrydyzacii, ktorej obliczenia nie uwzglednialy. Opis struktury elektronowe;
koficzy szczegdlowa analiza transferdw tadunkow i obsadzen poszczegdluych pasm, na podstawie ktorej
mgr Skokowski stwierdza, ze wigzania w zwiazkach wyjsciowych rworza elektrony 5d cern, 3d zelaza
1 coru oraz 4p germani,

Ostatnim z przeprowadzonych na uktadzie CeCo, Fe.Ges eksperymentow bylo niesprezyste
rozpraszanie neutronéw (ang. inelastic neutron scattering, INS). W temperaturze 50 K zbadano dwie
reprezentatywne probki: z x = 0 oraz ¥ = 0,6. Uzyskane wyniki, tzn. wartosci wzbudzen drugiego
i trzeciego poziomu pola krystalicznego (odpowiednio 220 1 320 K) sg zgodne 7 wezesniejszymi
doniesieniami literaturowymi. W przypadku roztworu CeConaFegnGes widad dodatkowe wzbudzenia,
ktore autor przypisuje zmienionemu jakoiciowo (przez dodatkowy skladnik — zelazo} otoczeniu ceru.
Bardzo ciekawa jest w tym kontekscie analiza ilosciowa ciepla wlasciwego i podatnosci imagnetyczney,
dzieki ktorej potwierdzono nie tylko energie poziomdw pola krystalicznego, ale rowniez wyznaczono
parametry By, pola krystalicznego, W przypadku ciepla wlasciwego autor obliczyl ponadto przyczynki
pochodzace od podsieci kobaltowej i zelazowej, kidre pordwnal 2 wynikami eksperymentu (rys. 5.23).

Najciekawszym fragmentem rozdzialu 5 jest konczacy go i majacy charakter czesciowego
podsumowania opis diagramu fazowego ukladu CeCoiFe,Ges, na ktérym zaznaczono temperatury
przejéé fazowych, temperatury koherencji i obszar NFL. Na jego podstawie okreslono prawdopodobne
polozenie kwantowego punktu krytycznego typu SIPW, o ile (jak stusznie zaznacza Autor} nic jest on
przvkryty obszarem nieporzadku. Uzyskane wyniki sg spdjne, wige diagram nie budzi zastrzezen. Autor
shisznie zauwaza, ze zaobserwowane zmiany wlasciwodci fizycznych rozrwordw wynikaja glownie
ze zmiany iloéci elektronéw 3d, a nie z cisnienia chemicznego, poniewaz zmiana wymiarow komorki
elementarnej badanego ukladu jest niewielka. Na zakoriczenie doktorant proponuje przeprowadzenie
dalszych i bardzo konkretnych badar, ktdre pomoglyby zweryfikowac ustalenia poczynione w tej czgsci
rozprawy. W szczegolnoéci proponuje zbadanie innych rozrwordw (rodowo-zelazowych oraz irydowo—
zelazowych), czego celem bylaby imitacja ujemnego cisnienia przy zachowaniu ilosci elektronow na
najbardziej zewnetrznej powloce d.

W rozdziale 6 opisane zostaly badania whasciwosci fizycznych ukladu Ce Pr.CoGes, w kiorym
zastosowano  znacenie rzadziej spotykane wo literaturze izostrukmiralne podstawienie jednego
pierwiastka magnetycznego (ceru) innym, rowniez magnerycznym (prazeodymem). Pozwolilo to
autorowi rozprawy przeéledzié ewolucje ukladu indukowang przede wszystkim zwigkszeniem ilosci
elekironow 41, anie jej zmniejszeniem (jak Lo ma miejsce np. w roztworach typu Ce-La}, czy tez zmiang
otoczenia jonu magnetycznego (jak w opisywanych wezeéniej roztworach kobaltowo—zelazowych).
Konmola probek za pomocy rentgenowskiej dyfrakiometrii proszkowej polwierdzita ich dobra jakosc
oraz. hardzo malg zmiane parametréw sieci (ponizej 1%). Pomiary podainosci i namagnesowania
pokazaly natomiast zgodny z oczekiwaniami stopniowy zanik uporzadkowania magnetycznego wraz
ze wzrostem stezenia prazeodymu. Co ciekawe, rownicz w tym ukladzie autar zaobserwowal wyrazne
wzmacnienie ferromagnetyzmu  ukladu w  probece 2 niewielks iloscia  jondw-podstawnikdw
(w preyvpadku roztwordw z zelazem byl to zwigzek CellogeFe; Ges, a tutaj jest o CegpPrp:CoCe).
Moim zdaniem moie to bvé ewiazane ze znang z literatury tendencjg jondw magnetycznych do
tworzenia zlepkow (czyli do tzw. klasteryzacji), a weryfikacja tej hipotezy (np. metodami
mikroskopowymi) mogtaby by jednym z kierunkow dalszych badan.

Catkowity zanik uporzadkowania magnelycznego autor stwierdza dla stgzen z x = 0,5, choc
pozostaloici histerezy magnetycznej swiadczq o szczatkowe] obecnosci ferromagnetyzmu wtych
prabkach (rys. 6.3c i 6.3d). W tym miejscu choiathym zwrocic uwage na niepoprawny opis osi
wykresow na rys. 6.3 (dolyczy o rowniez rys. 5.3): nie wszystkie krzywe na 6.3 pokazuja podatnosé
magnetyczng, poniewaz ta jest zdefiniowana jako pochodna namagnesowania po polu magnetyczoym.
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W przypadku zaleznosct liniowej M{H) jest to oczywiscie tozsame z dzieleniem M przez H, ale
w preypadku ferromagnetykow na pewno nie jest to prawda. Dlatego bezpiecznie] jest w takiej sytuacji
stosowac zapis M/H.

Autor probuje wyznaczyc temperatury przejsc fazowych przy uiyciu tzw. skalowania Arrotta,
jednak nie udaje mu sig to ze wzgledu na — jak twierdzi — wkiad pochodzacy od pola krystalicznego.
Moim zdaniem przyczyna niepowodzenia jest bardziej ogolna: do analizy zilozonego zachowania
zastosowano stosunkowo proste  skalowanie, kidre pomija  wiele efektow  wystepujacych
w rzeczywistych materiatach (nie tylko pole krystaliczne, ale przede wszystkim  anizotropie
magnetokrystaliczng | domeny ferromagnetyczne). Prablem ten moéna preewainie omingc naywajac do
konstrukcji - wykresow  Arrotta  fragmentéw  izoterm M(H) 7 obszaru  bliskiegn nasyceniu
ferromagnetycznemu (w praktyce: z zakresu wysokopolowego). Jednak w przypadku silnej anizatropii,
probek palikrystalicanych i reorvientac)i momentéw magnetycznych nawet to mozZe nie wystarczyc.
Niemniej jednak z pomoca przychodzi autorowi analiza efektu magnetokalorycznego, ktora pozwala
mu na doéé jednoznaczine okreilenie temperatur preejic fazowych w bhadanych rozrworach. Wyniki
pomiardw cicpla wladciwego potwierdzajg przesuwanie sie przejscia fazowego w strone niskich
temperatur wrd: ze wzrostem zawartosci prazeodymu oraz pod wplywem przytozonego pala
magnetycznego, W polaczeniv z wynikami badan  wlasciwosci magnetycznych sugeruje to
ferrimagnetyczny charakter uporzadkowania uldadu Cey,Pr.CoGes. Podoba mi sie, Ze antor hierze pod
uwagg ten fakt przy wyznaczaniu wspdlczynnika Sommerfelda: z powodu hliskasci przejécia fazowego
nie uzywa oznaczenia y, ale wyznacza wspodczynnik CT w temperaturze 2 K. Zaobscrwowane
stosunkowo niewielkie wzmocnienie tego wspolczynnika w zakresie uporzgdkowanym przypisuje
on nieporzadkowi strukturalnemu,

W dalszej kolejnosci w rozprawie zaprezentowane sg wyniki pomiardw oporu elektrycznego,
w ktarvch wyraznie widad zmiany wartoéci oporu zwiagzane z wprowadzonym do ukladu nieporzadkiem
strukturalnym. Najciekawsze moim zdaniem sg wyniki pomiaréw magnetooporu zwigzku PrCoGes,
krorego wartnsci osiggajg w 2 Kiw 9 T poziom 250 %. Aulor omawia mozliwe preycziny tego zjawiska
i konkluduje, ze jest to prawdopodabnie zwiazane ze duza zmiang ruchliwosci nosnikdw pod wplywem
pola magnetycznego. Badania wlasciwosci transportowych uzupelniajg pomiary wspdlezynnika
Seebecka, kidry w zwigzku CeqsProCoGes osigga wartnse okolo 45 pV/K (dosc duza jak na zwigzki
migdzymetaliczne), a w zwigzku Cep-PripCoGe; pokazuje anomalng zaleznosc temperaturows (tj.
logarytmiczny wzrost w S{T)/T) w niskich temperaturach. Ponadto we wseystkich rozlworach zaleinos¢
wspotezynnika Seebecka od temperaniry ma wyrazne cechy gestych ukladdw Kondo z silnym polem
krystalicenyrmn.

Pomiary XPS pokazaly, 7e zgodnie z oczekiwaniami stany elektronowe zwigzane z jonami
kobaltu i germanu nie zmieniaja swojej energii pod wplywem rozcienczania ceru prazeodymem.
widaczne jest natomiast stopniowe zanikanie sygnatlu pochodzacego od ceru i jednoczesny wzrost
sygnatu pochodzacego od prazeodymu. Dokladniejsza analiza krzywych pomiarowych i wyznaczenie
z niej obsadzenia poziomu 4f pokazata, ze w przypadku ceru jest ono bliskie jednosci w kaidej zbadanej
prohce zawierajgeej cer. Wyniki obliczen strukiury elektronowej z zasad pierwszych zdajg sie
potwierdzad uzyskane wyniki badan spekiroskopowych. Pokazuja one, ie w zwigzhu CeColGes:
clektrony 4 sq zlokalizowane blisko powierzchni Fermiego, a w zwigzku PrCoGe: s3 one
umiejscowione gleboko pod nig. W zwigzku posrednim (CepsPrysCaGes) struktura elektronowa jest
niemal prostg kombinaciy strukiur zwigzkow wyjsciowych, Fonadto wyznaczone zostaty transfery
ladunku i obsadzenia poszczegalnych powlok elekironowych araz momenty magnetvczne jongw cetu
i prazeodymu. W preypadko ceru okazaly sie one bliskie momentom wyznaczonym dodwiadczalnie
(1j. neutronograficznie).

Rozdzial poswiecony rozoworom z prazeodymem konczy sie skonstruowaniem i oméwieniem
diagramu fazowego ukladu Ce,_Pr.CoGe.. W przeciwienstwic do roztworow CeCo.Fe,Ge; obserwuje
sie tuta] wygaszenie uporzadkowania spowodowane oslabieniem hybrydyzacii, a nie jej wzmocnieniem,
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co zostalo jasno prredstawione na rys. 6.20 na str, 115. Na poparcie swojej hipotezy autor przytacza
szereg argumentéw w postaci wlasnych wynikéw i przykiaddw z literatury, a ponadto praponuje dalsze
eksperyimenty, kiore moglyby t¢ hipotezg zwervfikowac,

Rozdzial 7 jest oslatnim rozdzialem rozprawy. Zebrane i omowione sq w nim najwaznicjsze
wnioski z poprzednich dwach rozdzialdw, przy czym autor zastosowal turaj bardzo pomocny w czytlaniu
podzial ze wzgledu na czynnik odpowiedzialny za obserwowang ewalucje whasciwosci fizycznych
badanych ukladéw (tj. elekrony d, elektrony f, ci$nienie chemiczne oraz nieporzadek strukturalny
i magneryczny). Badane uklady sq pordwnane ze znanymi z literatury zwiazkami z rodziny Ce'l'Ges oraz
CeTSiy. Nie zabraklo tutaj tei propozycji dalszych eksperymentow wraz z informacjami, ktore mozna
by dzieki nim uzyskac.

Bibliografia rozprawy jest bardzo rozbudowana. Obejmuje szeroki przedzial czasowy i zawicra
cytowania o réinej wadze: od prac fundamentalnych, dobrze znanych w srodowisku osob zajmujgceych
sie silnymi korelacjami, do prac bardzo $wiezych | istotnych dla waskiej grupy specjalistow. Lista
publikacji autora liczy 5 pozycji scisle zwigzanych z tematykg dokloratu (w tym 1 prace w czasopismie
Acta Physica Polonica A i 2 artykuly w czasopismie Journal of Alloys and Compounds) oraz az osiem
artykuléw spoza tej tematyki (opublikowanych w takich renomowanych czasopismach jak Materials,
Journal of Molecular Structure, Material Chemistry and Physics, Journal of Applied Physics, Journal
of Rare Earth, Journal of Magnetism and Magnetic Materials oraz Journal of Solid State Chemistry).
Warto podkreslic, ze dwie publikacje powstaty bez udzialn promotoréw mgra Skokewskiego.
To pokazuje duze zaangazowanie dokroranta w zycie naukowe jednostki macierzystej oraz swiadczy
o tym, Ze Jego umiejenosci 53 cenione przez innych naukowcow.

Strona redakeyjna rozprawy nie budzi moich zastrzezer. Uwazam wrecz, ze manuskrypt zostal
przygotowany bardzo starannie, a nawet wzorcowa. Rzucajg sie w oczy pigkne i czylelne ilustracje,
a jezyk pracy jest poprawny i bardzo trudno jest w nim znalcZé powazne bledy. W calej, obszemnej
przeciez rozprawie dostrzegltem ich zaledwie kilka (kv zamiast ks na str. 7, brak podstawy potegi
we wzorze na Tk na rys. 2.2 na str. 11, okreslenie krystalograliczna zamiast krystaliczna na str. 19 oraz
o 15 zamiast O 1s na str. 65). Zwrocily moja uwage rowniez pewne albo niepoprawne, albo co najmnie]
mato eleganckie sformulowania i okreslenia (np. w funkcji czegoé zamiast jako funkcje czegos,
nieelastyczne zamiast niesprezyste, krotkozasipgowre zamiast bliskozasiegowe, magnetyzacja zamiast
namagnesowanie, dla czego$ zamiast czemu$) oraz spora ilos¢ nienzasadnionych przecinkow. Nie sg 1o
jednak powazne uchybienia | absolutnie nie psujg one bardzo dobrego wrazenia, jakie zrobil na mnie
recenzowany manuskrypl.

Podsumowujgc, mgr Przemystaw Skokowski podjat si¢ zbadania dos¢ uudnego problemu
naukowego, jakim jest okreslenie wplyw modyfikacji skladu chemicznego na wiasciwosci dobrze
znanego  niecentrosymetrycznego nadprzewodnika  cigzkofermionowego  CeCoGes.  Wyrtaznie
sformutowany cel badan zostal zrealizowany przez wykonanie szeregu eksperymentdw (od syntezy
i charakteryzacji  smukiuralnej  prdbek  polikrystalicznych,  poprzez  pomiary  wlasciwosci
termodynamicznych i transportowych, az do spektroskopii fotoelektrondw i nentronografii) oraz ich
doglebna analize i pordwnanic z wynikami obliczen struktury elekuronowej 7 zasad pierwszych.
Uzyskane wyniki sq niewatpliwie cermym wkladem w rozwdj tizvki silnvch korelacji elektronowych:
rzuca sie w oczy nie tylko duza ilosc 1 vdznorodnosé zebranych danych eksperymentalnych, ale takie
ogrom informacyi, jakie udato sie awtorowi uzyskad dzieki ich analizie. Mgr Skokowski bardzo
swobadnie operuje pojeciami fizycznymi i modelami tearetycznymi, jego narraca jest plynna, dyskusja
wynikow bardzo rozbudowana, a wyciggniete wnioski sa konkretne, logiczne i spdjne. O dojrzalosci
naukowe] autora $wiadczy tei umicjetnosd stawiania nowych pylai [ proponowania kolejnych
eksperymentdw, ktdre na te pytania moglyby dac odpowiedz. Nie mozna ez pomingc faktn wyjatkowo
starannego przygotowania manuskryptu. Moje nieliczne uwagi zawarte w recenzji majg charakter
polemiki naukowej i absolutnie nie wphywajg w istotny sposob na wysoka ocene rozprawy.



Dlatego stwierdzam, ze preediozona mi do oceny rozprawa doktorska bez walpienia
przedstawia oryginalne rozwiazanic problemu naukowego, a tak7e wykazuje ogolng wiedze teoretyczng
kandydata w zakresie fizyki ciala stalego oraz umiejgmosc samodzielnego prowadzenia pracy
navkowej. Tym samym spehia ona (i to z naddatkiem) ustawowe wymagania stawiane rozpraworn
doktorskim. W zwigzku z tvin skladam wniosek do Rady Naukowej lnstytutu Fizvki Molekularne
Polskiej Akademii Nauk w Poznaniuv o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie pana mgra
Przemystawa Skokowskiego do dalszych etapiw przewodu doktorskiego. Biorge zas pod uwage wysaki
poziom rozprawy (zwhaszeza duzq réznorodnoic wykonanych eksperymentdw, imponujaca glebie
przeprowadzonych analiz i rozbudowana dyskusje uzyskanych wynikow) oraz dorobek publikacyjny
doktoranta, wnosze rowniez o wyrdznienie rozprawy doktorskie],
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