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OPINIA
o pracy doktorskiej p. mgr inz. Karola Synoradzkiego
pt. ..Wlasnosci magnetyczne, elektryczne i termodynamiczne zwiazkow

Ce(Ce1 \Nl\) 4Al |_¥-Mn}.."

Praca o tytule podanym powyzej zostata wykonana w Instytucie Fizyki Molekularnej
Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem p. prof. IFM PAN dr hab. Tomasza Tolinskiego.
Praca dotyczy aktualnej tematyki badawczej, jaka sa wlasnosci zwigzkow
miedzymetalicznych ceru. Zwiazki te w zaleznosci od skladu, wykazuja zroznicowane
whasnosci, od ukltadow wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne po uklady wykazujace
efekt Kondo, mieszana wartosciowos¢. wiasnosci cigzkofermionowe. Znany jest fakt, ze
wilasnoéci te mozna zmienia¢ poprzez zmian¢ skladu chemicznego oraz czynnikow
zewnetrznych “cisnienia hydrostatycznego™ wzglgdnie pola magnetycznego. Czy Autorowi sa
znane prace, gdzie badano wplyw pola elektrycznego?

Autor jasno okresla cel pracy jako zbadania ,,zmiany sity hybrydyzacji elektronow z
poziomu 4f z elektronami przewodnictwa poprzez modyfikacj¢ skladu chemicznego™ oraz
transformacje  pomigdzy  poszczegélnymi  wlasnosciami  poprzez zmiang¢  skladu
(podstawianie).

W pracy przedstawione sg wyniki badan serii zwigzkow czterosktadnikowych o
sktadach podanych powyzej. Wyjsciowe zwiazki trojsktadnikowe charakteryzujq si¢
zroznicowanymi wlasnosciami: szklo spinowe (CeCusMn), ferromagnetyk (CeNisMn),
fluktuacja walencyjnosci (CeNisAl), wlasnosci cigzkofermionowe (CeCusAl). Tematyka
pracy jest rozwinigciem dotychczasowych badan prowadzonych w Instytucie i ma na celu
zbadanie jak zmiana skfadu wplywa na wlasnosci fizyczne zwiazku w szczegdlnosci jonu
Ce*.

Recenzowana praca to 128 str. maszynopisu zawierajacego bogata dokumentacje
wynikow badan w postaci licznych rysunkow (101) i tabel (20). Spis literatury obejmuje 186
pozycji. Praca zawiera rowniez dwa dodatki: zbiorczy spis rysunkow i tabel oraz liste
publikacji i wystgpien konferencyjnych Doktoranta. Lista publikacji obejmuje 8 prac

zwigzanych tematycznie z pracg oraz 8 innych i 12 wystapien konferencyjnych.



Uklad materiatu jest typowy. Mozna wyr6zni¢ czeSC wstgpng, teoretyczng oraz
do$wiadczalng zawierajacg wyniki badan z ich interpretacja.

Prace rozpoczyna skrotowe omoéwienie wilasnosci fizycznych charakteryzujacych
badane materialy takie jak cigzkie fermiony, efekt Kondo. sieci Kondo, fluktuacja
walencyjnosci. Definiuje wlasnosci charakteryzujace ciecz niefermionowska, kwantowy
punkt krytyczny. Omawia diagram Doniacha, charakteryzuje szkio spinowe oraz podaje
informacje o elektrycznym polu krystalicznym.

Zagadnienia te sa dobrym wprowadzeniem umozliwiajacym czytelnikowi zrozumie¢
interpretacje do$wiadczalnych faktow prezentowanych w drugiej czgsci pracy.

W dalszej czesci Autor podaje, w oparciu o dane literaturowe, przeglad wlasnosci
czterech zwiazkow trojsktadnikowych: CeCusAl, CeCusMn, CeNisAl i CeNisMn. Przeglad
ten jest zwigzly, ale dostarcza istotne informacje.

W drugiej czesci pracy Autor podaje informacje o preparatyce zwiazkow
czterosktadnikowych, ktére byty przedmiotem badan. Probki do badan otrzymano
standardowa metoda topienia w piecu indukcyjnym i nie poddawano obrobce termicznej. W
dalszej cze$ci omawiane sa metody badawcze, z ktorych korzystat Autor.

Realizujac cel zadan p. mgr inz. Karol Synoradzki zebral bardzo bogaty materiat
doswiadczalny:

e syntezowal 25 probek polikrystalicznych zwiazkow o réznym skladzie,

przeprowadzil charakteryzacj¢ otrzymanych zwiazkow wykorzystujac metody dyfrakcji

rentgenowskiej,

e przeprowadzil pomiary wlasnosci magnetycznych: de i ac podatnosci magnetycznej oraz
namagnesowania w przedziale temperatur 2 — 300 K i polu magnetycznym do 90 kOe,

e wykonal pomiary zaleznosci temperaturowe;j ciepta whasciwego i oporu elektrycznego w
przedziale temperatur 2 — 300 K,

e przeprowadzil badania zwigzku CeCu;Mn metoda dyfrakcji neutronéw,

e dla wybranych zwigzkow przeprowadzit badania metoda spektroskopii fotoelektronow.

Rozdziat 5 rozprawy zawiera wyniki badan czterech uktadow czterosktadnikowych.

Pierwszy zbadany uktad to Ce(Cu;.Ni)sMn. Wyniki badan metodg dyfrakcji promieni X

wykazaly istnienie heksagonalnej struktury krystalicznej, w ktorej atomy grupy 3d (Mn, Ni i

Cu) prawdopodobnie obsadzajq statystycznie dwie podsieci 2¢ i 3g. Potwierdzeniem tego jest

liniowa zaleznosci statych sieci w funkeji x, spetnione jest prawo Vegarda.



Pomiary magnetyczne wykazaly, ze w wysokich temperaturach spetnione jest prawo
Curie-Weissa z dodatnia wartoécia paramagnetycznej temperatury Curie $wiadczaca, ze
oddzialywanie o charakterze ferromagnetycznym jest dominujace. Zwiazki charakteryzuje
relatywnie wysoka warto$¢ y,. Wyznaczone wartosci momentu magnetycznego nie dajg
jednoznacznej odpowiedzi, gdzie zlokalizowane sa momenty magnetyczne. Wedtug Autora sa
one zwigzane z jonami ceru i manganu, co jest bardzo prawdopodobne.

Wiasnosci w niskich temperaturach sg bardziej ztozone. Dla wszystkich badanych
probek w obszarze niskich temperatur obserwuje si¢ rozny przebieg krzywych ZFC i FC. Dla
sktadow 0.375 < x < 0.625 Autor sugeruje wystapienie uporzadkowania ferromagnetycznego,
co potwierdza obserwacja petli histerezy. Badania dc zostaly uzupelnione pomiarami
zespolonej podatnosci ac. Wyniki dla skrajnych zwiazkéw wskazuja, ze w ukiadach tych
realizowany jest stan szkla spinowego. W obszarze przejsciowym w funkcji temperatury
obserwuje si¢ dwa maksima, ktorych potozenia zaleza od czgstosci, co swiadczy o
wystgpowaniu efektow relaksacyjnych.

Prezentowane réwniez wyniki badan zaleznosci temperaturowej ciepla wiasciwego
potwierdzily zlozone wlasnosci stopow w tym ukladzie. Autor proponuje magnetyczny
diagram fazowy dla tego ukladu (Rys. 5.2 na str. 52). Podstawowym stanem w niskich
temperaturach jest szklo spinowe. Dla 0.2 < x < 0.7 pojawia si¢ faza ferromagnetyczna.
Oscylacyjny charakter T. w funkcji x sugeruje wystapienie oddzialywania typu RKKY. W
tym rozdziale Autor dodatkowo prezentuje wyniki badan metoda dyfrakcji neutronow
zwiazku CeCusMn, ktére potwierdzily brak dalekozasiggowego uporzadkowania momentow
magnetycznych. Szkoda, ze Autor nie definiuje stopnia nieporzadku atomowego, co
umozliwia ujemna warto$¢ amplitudy rozpraszania dla Mn

Badania metoda dyfrakeji rentgenowskiej uktadu Ce(Cu,.Niy);Al wykazaty, ze badane
zwiazki w tym ukladzie sa jednofazowe i maja heksagonalng strukture, jednak stale sieciowe
nie spetniaja prawa Vegarda. Pomiary zaleznosci temperaturowej podatnosci magnetycznej dc
analizowano modelem Salesa-Wohllebena umozliwiajacym okreslenie walencyjnosci. Autor
stwierdza wyrazny wzrost temperatury Kondo ze wzrostem x, co Autor wigze z przejsciem od
sieci Kondo do stanu mieszanej wartosciowosci. Wystgpowanie efektu Kondo potwierdzaja
pomiary zaleznosci temperaturowej oporu elektrycznego. Pomiary zaleznosci temperaturowe;
ciepla wlasciwego nie dajg ewidencji przejscia fazowego, natomiast dla skiadow x < 0.5
potwierdza mozliwos¢ wystapienia efektu Kondo. Ze skladowej magnetycznej ciepta
wlasciwego wyznaczono wartosci poziomow energetycznych w polu magnetycznym.

Obserwuje sie wyrazny skok wartosci ze wzrostem zawartosci X. Rowniez dla tego ukfadu



Autor podaje diagram fazowy (Rys. 5.40 str. 68), z ktorego wynika, ze ze wzrostem
koncentracji Ni maleje wartos¢ wspolczynnika y, a rosnie warto$¢ temperatury Kondo, co
potwierdza przejscie od wiasnosci cigzkofermionowych do fluktuujacej wartosciowosci.

W trzecim ukladzie badano efekt podstawiania atomem paramagnetycznym Mn
zwigzku CeCuw,Al (sktad CeCusAl;,Mn,). Pomiary dyfrakcyjne potwierdzaja, ze wszystkie
zwigzki krystalizuja w heksagonalnej strukturze, jednak stale sieciowe nie speiniaja prawa
Vegarda. Podatno$é magnetyczna spelnia w wysokich temperaturach zmodyfikowane prawo
Curie-Weissa natomiast w niskich temperaturach sugeruje istnienie szkta spinowego, ktorego
wystepowanie potwierdzaja pomiary zespolonej podatnosci magnetycznej oraz izotermiczne;j
relaksacji magnetyzacji.

Ciepto whasciwe silnie zmienia sig¢ z koncentracja Mn w konsekwencji obserwuje sie
zmiana wartosci wspotezynnika v i temperatury Debye’a.

Wyrazna zmiange w funkcji y obserwuje si¢ w temperaturowej zaleznosci oporu
wlasciwego. Charakterystyczna cecha jest duza wartos¢ oporu resztkowego, ktora maleje ze
wzrostem zawarto$ci Mn. Duza warto$¢ oporu resztkowego potwierdza istnienie nieporzadku
atomowego. Rowniez zmianie ulega charakter tego przebiegu. ktory dla sktadow zy > 0.5 jest
zblizony do zaleznosci obserwowanej dla ukladow metalicznych. Z  zaleznosci
temperaturowej wynika, ze wzrost y (Mn) powoduje ostabienie efektu Kondo. Istotne wyniki
dla tego systemu uzyskano z pomiaréw XPS. Informacje uzyskano analizujac stany Mn2p
oraz Ce3d i Ce4d. Wyniki te potwierdzity stabilnosé¢ powloki 4f odpowiadajacej jonowi Ge™,

Podsumowanie wynikow zawiera magnetyczny diagram fazowy (Rys. 5.68 na str. 89).
Podstawianie manganu powoduje pojawienia si¢ stanu szkla spinowego i wzrost liniowy
wartodci temperatury zamrazania Tr. W obszarze 0 <y < 0.3 obserwuje si¢ wspolistnienie
stanu cigzkofermionowego i szkta spinowego.

Ostatni badany w ramach pracy uktad CeNi;Al;,Mn, ma zblizone wlasnosci. Zwiazki
z tego ukladu maja réwniez strukture heksagonalna, a zalezno$¢ statych sieciowych od
koncentracji nieznacznie odbiega od prawa Vegarda. Pomiary zaleznosci temperaturowe;j
podatnosci magnetycznej dc i ac potwierdzaja, ze w tym ukladzie wystepuje stan szkla
spinowego. Polozenie maksimum odpowiadajace temperaturze zamrozenia ze wzrostem
zawarto$ci Mn analogicznie jak w poprzedniej serii wzrasta. Pomiary zespolonej podatnosci
ac i relaksacji namagnesowania potwierdzaja stan szkla spinowego. Przeprowadzone pomiary
zalezno$ci temperaturowej od koncentracji nie wniosty nowych istotnych faktow do opisu

wlasnosci tych uktadow.



Podsumowanie uzyskanych wynikéw zawiera magnetyczny diagram fazowy (Rys.
5.86 na str. 101), z ktérego wynika, ze z podstawianiem Mn nastgpuje zmiana wlasnosci od
fluktuujacej wartosciowosci do stanu szkla spinowego. Temperatura zamrazania nieznacznie

wzrasta ze zmiang skfadu.

Podsumowanie

W pracy Autor prezentuje wyniki badan dla czterech uktadow zwigzkow
miedzymetalicznych ceru o skladzie podanym na wstgpie. Badania te mialy na celu okreslenie
wplywu otoczenia na zmiang sily hybrydyzacji elektronow z poziomu 4f ceru z elektronami
przewodnictwa. Efekt ten uzyskiwano poprzez modyfikacje sktadu chemicznego (..cisnienia
hydrostatycznego™). Badania te obejmowaly informacje o strukturze krystalicznej oraz o
wlasnosciach magnetycznych, transportowych i termicznych. Dla niektérych zwiazkow
przeprowadzono dodatkowo pomiary XPS. Wszystkie badane zwiazki maja heksagonalng
strukture krystaliczng typu CeCus, ale réznig si¢ stopniem uporzadkowania atomowego. Jest
to jeden z czynnikow wplywajacych na wiasnosci fizyczne w szczegélnosci w obszarze
niskich temperatur. W omawianych ukliadach istotng rolg¢ odgrywaja whasnosci dwoch jonow
paramagnetycznych ceru i manganu. Stabilno$¢ momentu magnetycznego na tych jonach ma
decydujacy wplyw na wiasno$ci zwiazku. Prezentowane w pracy wynika badan metodami
makroskopowymi nie zawsze dajg jednoznaczng odpowiedz.

Recenzowana praca zawiera ogrom faktow doswiadczalnych — zbadano 25 zwigzkow
polikrystalicznych. Powstaje pytanie, czy w oparciu o tak bogaty material doswiadczalny
mozna wyciagna¢ wnioski ogolne. Uzyskane wyniki wskazuja, ze domieszkowanie Mn
prowadzi do pojawienia si¢ stanu szkia spinowego, co $wiadczy o wystapieniu frustracji
oddziatywan magnetycznych.

Sposob preparatyki bez dodatkowej obrobki termicznej powoduje, ze w badanych
zwigzkach wystepuje nieporzadek atomowy. Szkoda, ze Autor nie podaje w pracy dokiadnych
informacji o tym nieporzadku w szczeg6lnodci dla zwiazkow z Al (duza réznica w Z migdzy
Al i pierwiastkami 3d). To powinno ufatwi¢ interpretacj¢ uzyskanych wynikow.

Uzyskane wyniki wskazuja na ciagla, z wyjatkiem zwiazkow Ce(Cu,.«Ni,)sMn zmiang
wlasnosci. Kwestia wspolistnienia réznych faz w probkach polikrystalicznych, w ktorych
wystepuje nieporzadek atomowy jest dyskusyjna.

Istotnym wynikiem uzyskanym w pracy jest podanie dla kazdego ukiadu
magnetycznego diagramu fazowego. Zawieraja one wazne informacje o zmianach wiasnosci

magnetycznych. ~Szczegélnie interesujace jest przejscie od szkla spinowego do



ferromagnetyzmu i wspolistnienia tych stanow w ukladzie Ce(Cu«Niy)sMn. W ukfadach
CeT4AlMn, (T = Cu, Ni) domieszkowanie atomami Mn prowadzi do pojawienia si¢ stanu
szkta spinowego.

W ukladzie Ce(Cu4Niy)sAl przeprowadzone badania wykazaly zmiany wlasnosci
elektronowych od stanu ciezkofermionowego do fluktuujacej walencyjnosci.

Drugim waznym wynikiem badan bylo uscislenie wlasnosci zwiazkow bazowych
(trojskladnikowych). Prezentowane w pracy wyniki sa wartosciowe, ale nie daja
jednoznacznego opisu wlasnosci. Autor pracy zdaje sobie z tego sprawg i sugeruje
przeprowadzenie dalszych badan, w szczegélnosci pomiaréw XPS, ktore daja informacje o
stopniu lokalizacji elektronow 4f ceru i sile hybrydyzacji tych elektronéw z pasmem
przewodnictwa.

Praca pod wzgledem merytorycznym i redakcyjnym jest napisana poprawnie. Z
obowiazku recenzenta pragne zwroci¢ uwage na nastgpujace niedociagnigcia:

a) merytoryczne:

1. Brak systematycznych badah XPS i metoda dyfrakcji neutronow dla zwiazkow z Mn,
ktore datyby informacje o strukturze elektronowej oraz o obsadzeniu podsieci przez
atomy Mn

2. Autor nie dyskutuje w pracy réznic wielkosci wyznaczonych parametrow (Tabela 5.3,
str. 42),

3. Rozrzut parametréow w Tabeli 5.4 stawia pod znakiem zapytania sens ich prezentacji w
pracy.

4. Brak konsekwencji w analizie wynikéw. Zmiana objetosci 0 11 % w serii Ce(C,xNiy)sAl
jest interpretowana jako zmiana walencyjnosci jonu ceru, gdy w serii Ce(CuxNic)sMn
zmiana objetosci o 12.4 % nie prowadzi do takiej zmiany.

5. Zaskakujacy jest wynik pomiaru pasma walencyjnego w CeCusMnyAl;, (Rys. 5.55 na
str. 79). Jak ten wynik powiaza¢ z lokalizacjg momentu magnetycznego na Mn.

b) drukarskie i inne:

— str.4, 7 wiersz od dotu — wielko$¢ 2.54 pp odnosi si¢ do stanu paramagnetycznego, w

stanie uporzadkowanym p = gJ = 2.14 ps

str. 7; ~ 10" — czas fluktuacji rzedu 10"s ?

str. 11 Rys 23 — w podpisie powinien by¢ opis wyjasniajacy skroty FL. NFL, QCP, J,
N(Er) niezbedny dla niespecjalistow

str. 13 — szkoda, ze Autor nie pokazuje w pracy tego diagramu



— str. 147 — potencjal elektryczny czy elektrostatyczny ?

— str. 38" powinno byé M? od (w funkcji) H/M

— str. 49 — _masywne elektrony d”, ,lekkie elektrony s”, niezbyt szczgsliwe okreslenie
odnoszace si¢ do elektronow w pasmach o réznej szerokosci

— str. 56; — ,,procedury pomiarowe™ ? krzywe ZFC i F maja podobng zaleznos¢ — nie
wykazuja maksimum

— str. 58 — wzor 5.22 wykladnik potegowy ‘%, a nie -2

— str. 667 — jaki jest sens podania wzoru 5.34, gdy wyniki podane w Tabeli 5.9 wskazuja,
ze w obliczeniach Autor korzysta ze wzoru 5.33

— str. 66, — nie .zaleznoSci magnetycznej...” lecz wartosci energii poziomow
energetycznych A.

Wartoscia pracy jest ogromny material doswiadczalny, ktory Doktorant umiejetnie

interpretuje. Brak informacji o nieporzadku atomowym jest przeszkoda dla pelnej fizyczne;

interpretacji zachodzacych zmian. Autor w wielu miejscach w pracy powoluje si¢ na

nieporzadek atomowy i jego zmiang¢ z koncentracja, ale nie podaje w pacy informacji

numerycznej o wielkosci tego nieporzadku. Pelnej interpretacji wynikéw badan nie bedzie

mozna przeprowadzi¢ bez rozdzielenia wkiadu od nieporzadku atomowego i struktury

elektronowej ligandow.

Wyniki uzyskane prze Doktoranta oceniam pozytywnie. Wykazal On, Zze jest
do$wiadczonym fizykiem do$wiadczalnym umiejacym prowadzi¢ badania przy pomocy
réznych metod badawczych, posiadajacym rowniez wiedzg teoretyczng umozliwiajaca
przeprowadzenie wilasciwej interpretacji tych wynikow. Na podkreslenie zastuguje rowniez
umieje¢tnos¢ samodzielnego przygotowania zwiazkow do badan.

Po przeczytaniu pracy odnosz¢ wrazenie, ze Autor bardzo dobrze opanowal wiedze
zwiazana z tematyka pracy. czego dowodem jest umiejetnos¢ korzystania w pracy z obszernej
literatury.

Za najwazniejsze osiagnigcie pracy uwazam przeprowadzenie kompleksowych badan
przy zastosowaniu szeregu metod badawczych oraz wnikliwa i rzetelna dyskusj¢ uzyskanych
wynikow, co spowodowalo, ze stala si¢ wartosciowym opracowaniem.

Uzyskane wyniki dajg pelniejszy obraz odnosnie wlasnosci badanych w pracy
uktadow, co w konsekwencji powinno przyczyni¢ si¢ do lepszego zrozumienia wlasnosci
zwigzkéw miedzymetalicznych ceru — ukladow 4f-elektronowych z silnie skorelowanymi

elektronami.



Powyzsze fakty $wiadcza o Jego dojrzalosci naukowej. Stwierdzam, ze praca
doktorska p. mgr inz. Karola Synoradzkiego spelnia wszystkie warunki tak ustawowe jak i
merytoryczne stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65/03), poz. 595 z poézn. zm.) oraz rozporzadzenie Ministra Edukacji Narodowej 1 Sportu z
dnia 15. 01. 2004 r. w sprawie szczegolnego trybu przeprowadzenia czynno$ci w przewodach
doktorskich i habilitacyjnych oraz postepowania o nadanie tytutu profesora (Dz. U. nr 15/04,
poz. 128 z pozn. Zm.). Tryb postgpowania wynika z art. 33 pkt. 1 ustawy z dnia
18 marca 2011 r. 0 zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 84, poz. 455).

Biorac pod uwage wysoki poziom naukowy zaprezentowanych w pracy wynikow jak
rowniez sposob ich prezentacji wnoszg o wyrdznienie pracy. Uzasadnienie zalaczam.

Whioskuje o dopuszczenie p. mgr inz. Karola Synoradzkiego do publicznej obrony.
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Whiosek

o0 wyroznienie rozprawy doktorskiej p. mgr inz. Karola Synoradzkiego pt. ,Wiasnosci
magnetyczne., elektryczne i termodynamiczne zwi@zkéw Ce(Cui«Nix)sMnyAl.y"

Biorac pod uwage wysoki poziom naukowy zaprezentowainych w pracy wynikdw jak rowniez
sposdb ich prezemtacji wnioskuje o wyrdznienie rozprawy. Wniosek uzasadniam
nastepujaco:

1.

praca zawiera kompleksowg charakterystykg wiasnosci fizycznych 25 zwigzkéw
polikrystalicznych:  czterosktadnikowych. Zbadano cztery uktady i dla kazdego
wyznaczono diagram fazowy,

o warto$ci uzyskanych wynikow $wiadczy réwniez fakt, ze wyniki prezentowane w pracy
byly juz opublikowane w 8-miu publikacjach w renemowanych czasopismach (1 — J.
Phys. Condens. Matt., 1 — Intermetallics, 1 — Phys.: Status Solidi B, 5 — Acta Physica
Polonica A) oraz w postaci 12 komunikatéw na konferencjach,

dorobek naukowy to 8 dalszych prac opublikowamych w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym,

wnikliwa analiza uzyskanych wynikéw doswiadczalnych dowodzi szerokiej wiedzy
Doktoranta zwiazanej z tematykg pracy i pokazuje umiejgtnos¢ wykorzystania jej w
prowadzonych badaniach.
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