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4.1 Tytuª osi¡gni¦cia naukowego

"Charakterystyka stanu podstawowego wybranych silnie skorelowanych zwi¡zków 4f -

elektronowych ze szczególnym uwzgl¦dnieniem aspektów transportu elektronowego i

cieplnego"
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4.2 Chronologiczny spis publikacji stanowi¡cych podstaw¦ post¦powania
habilitacyjnego (autorzy, tytuª publikacji, tom i rok wydania, nazwa
czasopisma, impact factor zgodny z rokiem publikacji)

[H1] M. Falkowski∗, A. Kowalczyk,
"Thermopower of Ce1−xLaxCu4Al intermetallic compounds",
Intermetallics 20 (2012) 173-175 [IF: 1.857].

[H2] M. Falkowski∗, A. Kowalczyk,
"Thermal conductivity of Ce1−xLaxCu4Al alloys",
Journal of Applied Physics 111 (2012) 093725 [IF: 2.210].

[H3] M. Falkowski, A.M. Strydom∗,
"Crystalline �eld e�ect and magnetic ordering in the heavy fermion Kondo lattice Ce6Pd12In5",
Journal of Alloys and Compounds 613 (2014) 204-212 [IF: 2.999].

[H4] M. Falkowski∗, A.M. Strydom,
"Cooperative magnetic behaviour in the new valence �uctuating compound Ce2Rh3Ge",
Journal of Physics: Condensed Matter 27 (2015) 395601 [IF: 2.209].

[H5] M. Falkowski∗,
"Thermal and electron transport properties of Ce2Ni3Ge5 and Ce3NiGe2: Example of Kondo
behavior in the presence of the crystalline �eld e�ect",
Journal of Alloys and Compounds 689 (2016) 1059-1067 [IF: 3.014].

[H6] M. Falkowski∗, D. Krychowski, A.M. Strydom,
"Detailed investigation of thermal and electron transport properties in strongly correlated
compound Ce6Pd12In5 and its nonmagnetic analog La6Pd12In5",
Journal of Applied Physics 120 (2016) 195106 [IF: 2.101].

[H7] M. Falkowski∗, A.M. Strydom,
"A new ternary magnetically ordered heavy fermion compound Pr2Rh3Ge: magnetic, elec-
tronic and thermodynamic properties",
Journal of Physics: Condensed Matter 29 (2017) 395601 [IF: 2.649].

[H8] M. Falkowski∗, A. Kowalczyk,
"Thermal and electron transport studies on the valence �uctuating compound YbNiAl4",
Journal of Applied Physics 123 (2018) 175106 [IF: 2.328].

[H9] M. Falkowski∗, L. Horák,
"Revisiting the physical properties of Ce2Ru3Ga9: Intermediate valence, or Kondo lattice
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Journal of Alloys and Compounds 773 (2019) 462-469 [IF: 4.175].

Sumaryczny impact factor publikacji z cyklu [H1-H9] wynosi 23.542, symbol (*) przy nazwisku
oznacza autora korespondencyjnego.

5 Opis celu naukowego bada« b¦d¡cych podstaw¡ tematyki habilitacyjnej
ww. publikacji wraz z omówieniem ich ewentualnego wykorzystania

5.1 Wprowadzenie

Dynamiczny rozwój tematyki dotycz¡cej ukªadów 4f -elektronowych, tj. zwi¡zków chemicznych
opartych na pierwiastkach metali z grupy ziem rzadkich, tzw. lantanowców, zostaª zapocz¡tkowany
w drugiej poªowie XX wieku i stanowi istotn¡ gaª¡¹ w dziedzinie �zyki ciaªa staªego. Z szerok-
iego grona zwi¡zków z ziemiami rzadkimi na szczególn¡ uwag¦ zasªuguj¡ wybrane zwi¡zki na bazie
ceru i iterbu, gdzie w przypadku tych metali elektrony f nie s¡ silnie zlokalizowane, jak równie»
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nie s¡ dobrze ekranowane od wpªywów zewn¦trznych przez elektrony przewodnictwa. W konsek-
wencji elektrony f w zwi¡zkach z Ce i Yb wykazuj¡ du»y stopie« hybrydyzacji z elektronami s,
p i d tworz¡cymi pasmo przewodnictwa, której wynikiem jest cz¦±ciowa lub caªkowita delokaliza-
cja elektronów z powªoki 4f. Takie silne oddziaªywania momentów magnetycznych elektronów z
powªoki 4f z elektronami walencyjnymi, czyli tzw. efekty wielociaªowe (ang. many-body e�ects)
cz¦sto prowadz¡ do istotnych zmian wªasno±ci �zycznych danego ukªadu. Wi¡»e si¦ to z odkryciem
wielu wa»nych i ciekawych zjawisk kooperatywnych takich jak np. uporz¡dkowanie magnetyczne,
�uktuacje spinów, stan ci¦»kofermionowy, efekt Kondo/sie¢ Kondo, czy mieszana walencyjno±¢.
St¡d te» w literaturze fachowej takie ukªady s¡ okre±lane mianem zwi¡zków z silnymi korelacjami
elektronowymi a wyst¦puj¡ce w nich osobliwo±ci stanu podstawowego jonów Ce3+ o caªkowitym
wypadkowym momencie J = 5/2 oraz Yb3+ (J = 7/2), maj¡ kluczowe znaczenie w kontek±cie
bada« na gruncie teoretycznym jak równie» eksperymentalnym. W tym miejscu nale»y dobitnie
podkre±li¢ fakt, »e w ±wietle prowadzonych ju» od kilku dekad intensywnych prac badawczych nad
ukªadami z silnymi korelacjami elektronowymi z rodziny lantanowców jak i aktynowców (gªównie
na bazie uranu) udaªo si¦ z powodzeniem zinterpretowa¢ mechanizmy �zyczne prowadz¡ce do wy»ej
wymienionych zjawisk. Zaproponowany szereg modeli teoretycznych zarówno tych wyja±niaj¡cych
ogóln¡ ide¦ jak np. (i) koncepcja diagramu Doniacha w uj¦ciu jednowymiarowej sieci Andersona
[1], (ii) jednodomieszkowy model Kondo, czy (iii) model sieci Kondo [2], jak i tych modeli za
pomoc¡ których z dobrym przybli»eniem mo»na opisa¢, w szczególno±ci w uj¦ciu numerycznym,
dane do±wiadczalne zwi¡zane z okre±lonymi zjawiskami �zycznymi, stanowi¡ istotne podwaliny
wspóªczesnej �zyki magnetyzmu.

Jednak nie tylko z punktu widzenia bada« podstawowych zwi¡zki 4f -elektronowe wydaj¡ si¦
by¢ atrakcyjnym przedmiotem bada«. Aspekty aplikacyjne staªy si¦ równie» aren¡ poszukiwa« i
docieka« wielu naukowców. Jednym z wi¦kszych osi¡gni¦¢ w tej dziedzinie byªo odkrycie m.in. (i)
zdolno±ci do absorpcji wodoru i tym samym mo»liwo±ci jego magazynowania w ogniwach wodor-
kowych, (ii) zastosowania takich pierwiastków jak samar czy neodym do produkcji magnesów tr-
waªych, oraz (iii) znacz¡cych warto±ci efektu magnetokalorycznego zaobserwowanych w zwi¡zkach
mi¦dzymetalicznych na bazie niektórych ziem rzadkich i metali przej±ciowych, tworz¡cych tzw. fazy
Lavesa RT2 (gdzie R − lantanowiec, T = Al, Co, Ni) [3]. Dalszy post¦p w kierunku rozwijania
mo»liwo±ci praktycznego wykorzystania zwi¡zków 4f -elektronowych wi¡»e si¦ ze wzrostem zaintere-
sowania nowymi materiaªami termoelektrycznymi, w powi¡zaniu z mo»liwym wykorzystaniem ich
jako elektroniczne chªodziarki lub generatory pr¡du. Ta wspólna gaª¡¹ �zyki i in»ynierii rozwija si¦
obecnie w bardzo szybkim tempie a dotychczasowe badania dostarczaj¡ coraz to wi¦cej nowych i
perspektywicznych rezultatów. Wystarczy wspomnie¢, »e wpisuj¡c do bazy Web of Science lub Sco-
pus hasªo "thermoelectric properties of 4f -electron compounds" mo»na znale¹¢ ju» sporo publikacji
na ten temat, które powstaªy na przeªomie dwóch ostatnich dekad. Tak wyra¹nie obserwowane w
ostatnim czasie rosn¡ce zainteresowanie wªasno±ciami termoelektrycznymi ukªadów na bazie ziem
rzadkich oraz prowadzone intensywne poszukiwania zwi¡zków mog¡cych wykazywa¢ obiecuj¡ce
charakterystyki termoelektryczne jest w du»ej mierze podyktowane rosn¡cym zapotrzebowaniem
na termoelektryki bardziej wydajne od tych obecnie stosowanych. Kluczowy punkt stanowi to, »e
materiaªy termoelektryczne reprezentuj¡ technologi¦, która mo»e bezpo±rednio przeksztaªca¢ utra-
con¡ energi¦ ciepln¡ na energi¦ elektryczn¡ w przyjazny dla ±rodowiska sposób, co w dzisiejszych
czasach jest bardzo po»¡danym i poszukiwanym rozwi¡zaniem. Nie bez znaczenia s¡ równie» takie
zalety jak ich du»y stopie« niezawodno±ci, bezgªo±no±¢ pracy, czy mo»liwo±¢ wykorzystania efektu
lokalnego podgrzewania lub chªodzenia.

Sposób w jaki przyj¦ªo si¦ okre±la¢ jako±¢ (przydatno±¢) danego materiaªu termoelektrycznego
wi¡»e si¦ z wyznaczeniem tzw. wspóªczynnika dobroci ZT (ang. �gure of merit), który jest
wielko±ci¡ bezwymiarow¡ i ª¡czy w sobie siª¦ termoelektryczn¡ S, opór elektryczny ρ oraz prze-
wodnictwo cieplne κ, które dzieli si¦ na skªadow¡ elektronow¡ κel oraz sieciow¡ κph, poprzez
nast¦puj¡ce wyra»enie: ZT = S 2T/[ρ(κel + κph)]. Zasadniczo trudno±¢ w osi¡gni¦ciu dobrej
wydajno±ci termoelektrycznej polega na potrzebie minimalizacji przewodno±ci cieplnej materiaªów,
przy jednoczesnym zwi¦kszeniu ich wspóªczynnika mocy S 2/ρ. Dlatego szczegóªowa wiedza na
temat przewodno±ci elektrycznej jak i cieplnej dostarcza wa»nych wskazówek dotycz¡cych poprawy
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wydajno±ci termoelektrycznej, aczkolwiek udziaª i wpªyw silnych korelacji elektronowych nie jest
zazwyczaj w tym przypadku rozwa»any. W odniesieniu do wªasno±ci termoelektrycznych zwi¡zków
na bazie ziem rzadkich, szczególnie z niestabiln¡ powªok¡ 4f -elektronow¡ zagadnienie dotycz¡ce
oddziaªywa« momentów magnetycznych elektronów 4f z elektronami walencyjnymi wydaje si¦
tutaj stanowi¢ bardzo wa»n¡ kwesti¦. I tak, w tym miejscu warto przytoczy¢ fakt, »e w kon-
tek±cie ukªadów cerowych najbardziej obiecuj¡ce charakterystyki termoelektryczne stwierdzono na
przykªadzie dwóch silnie skorelowanych zwi¡zków CePd3 i CeIn3 [4], gdzie pierwszy zostaª sklasy-
�kowany jako ukªad z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡, a drugi jako ukªad ci¦»kofermionowy. Wªa±nie
z punktu widzenia wyst¦powania silnych oddziaªywa« momentów magnetycznych elektronów z
powªoki 4f z elektronami przewodnictwa i wynikaj¡c¡ z tego mody�kacj¡ struktury elektronowej w
pobli»u powierzchni Fermiego, szczególnie interesuj¡co wygl¡da perspektywa dalszych bada« nad
wªasno±ciami termoelektrycznymi zwi¡zków na bazie Ce i Yb, ale tak»e równie» innych ziem rzad-
kich. Dodatkowym bod¹cem w pracach na rozwojem tematyki po±wi¦conej zjawiskom transportu
elektronowego i cieplnego w silnie skorelowanych ukªadach 4f -elektronowych stanowi ponadto fakt,
i» procesy kinetyczne zachodz¡ce w sile termoelektrycznej oraz przewodnictwie cieplnym wydaj¡ si¦
by¢ chyba najmniej zrozumiaªymi do tej pory zarówno z punktu widzenia teorii, jak eksperymentu.

5.2 Cel naukowy wraz z uzasadnieniem wyboru prac stanowi¡cych
osi¡gni¦cie naukowe

Materiaª przedstawiony w Autoreferacie stanowi podsumowanie moich najwa»niejszych bada«
naukowych, które prowadziªem od momentu uzyskania stopnia doktora i skupia si¦ przede wszys-
tkim na tematyce zwi¡zków cerowych (ale nie tylko). Wybór tej tematyki wynika z wci¡» jeszcze
istniej¡cej potrzeby kontynuowania poszukiwa« nowych faz na bazie ziem rzadkich, jak równie» z
atrakcyjno±ci jakie budz¡ ukªady 4f -elektronowe w kontek±cie ich wªasno±ci termoelektrycznych.
W swojej tre±ci niniejsza rozprawa obejmuje rezultaty pracy badawczej, któr¡ wykonywaªem w
macierzystym Instytucie Fizyki Molekularnej w Poznaniu, jak równie» w o±rodkach zagranicznych
gdzie odbywaªem dªugoterminowe sta»e podoktorskie i gdzie miaªem mo»liwo±¢ bardziej ugruntowa¢
swoje do±wiadczenie i wiedz¦ w zakresie �zyki zwi¡zków f -elektronowych.

Nadrz¦dnym celem jaki sobie postawiªem po obronie pracy doktorskiej byªo kontynuowanie
prac w kierunku dalszego rozwoju tematyki zwi¡zków opartych na wybranych pierwiastkach ziem
rzadkich, w szczególno±ci ukªadów wykazuj¡cych silne korelacje elektronowe. Jako gªówny przed-
miot prowadzonych przeze mnie bada« i jednocze±nie stanowi¡cy moje osi¡gni¦cie w ubieganiu si¦
o stopie« naukowy doktora habilitowanego jest cykl dziewi¦ciu monotematycznych publikacji, w
których zostaªy opisane rezultaty moich bada« dotycz¡cych:

↪→ okre±lenia wpªywu mody�kacji stanu chemicznego1 na stan podstawowy ci¦»kofermionowego
zwi¡zku CeCu4Al, gªównie w kontek±cie pomiarów siªy termoelektrycznej i przewodnictwa
cieplnego,

↪→ zbadania wªasno±ci �zycznych zwi¡zków chemicznych stanowi¡cych nowe fazy takie jak:
Ce6Pd12In5, Ce2Rh3Ge, Pr2Rh3Ge i Ce2Ru3Ga9, odno±nie których wiedza na temat ich wªas-
no±ci �zycznych byªa bardzo niepeªna,

↪→ oraz uzyskania poszerzonego obrazu na temat wªasno±ci �zycznych w silnie skorelowanych
zwi¡zkach: Ce2Ni3Ge5, Ce3NiGe2 i YbNiAl4 przede wszystkim w odniesieniu do ich wªasno±ci
transportu elektronowego i cieplnego.

Wªa±nie wspomniane badania nad wªasno±ciami transportowymi w uj¦ciu takich zjawisk �zy-
cznych jak opór elektryczny ρ(T ), magnetoopór ρ(B), siªa termoelektryczna S(T ) i przewodnictwo
cieplne κ(T ), oraz uwzgl¦dnienie szczególnej roli jak¡ odgrywaj¡ elektrony 4f w ksztaªtowaniu si¦
okre±lonych zachowa«, tworz¡ wspólny mianownik i spoiwo ª¡cz¡ce tematycznie wy»ej wymienion¡

1Przez mody�kacj¦ stanu chemicznego w tym przypadku nale»y rozumie¢ cz¦±ciowe zast¦powanie jonów Ce jonami

La, co skutkuje: (i) wymuszeniem zmiany obj¦to±ci komórki elementarnej przez tzw. ci±nienie chemiczne, oraz (ii)

prowadzi do rozcie«czania magnetycznego jonów Ce z cz¦±ciowo zapeªnion¡ powªok¡ 4f 1.
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grup¦ zwi¡zków oraz stanowi¡ naukowe uzasadnienie dla wyboru publikacji, które wª¡czyªem w
moj¡ rozpraw¦ habilitacyjn¡. Rezultaty prac badawczych zawarte w cyklu publikacji [H1-H9] w
gªównej mierze sprowadzaj¡ si¦ do bada« podstawowych odnosz¡cych si¦ do aspektów �zyki z za-
kresu aktualnej wci¡» problematyki zwi¡zanej z oddziaªywaniami pomi¦dzy silnie skorelowanymi
elektronami. Niemniej jednak ufam, »e podj¦ta przeze mnie próba poszerzenia informacji na grun-
cie bada« podstawowych, zwªaszcza tych dotycz¡cych wªasno±ci termoelektrycznych oraz przewod-
nictwa cieplnego w wybranych przeze mnie zwi¡zkach mo»e zaprocentowa¢ w przyszªo±ci, patrz¡c
przez pryzmat ewentualnego rozwa»enia ich kandydatury na materiaªy termoelektryczne. Pragn¦
podkre±li¢, »e mój wkªad do bada« nad wªasno±ciami �zycznymi wybranych zwi¡zków chemicznych
zestawionych w pracach [H1-H9] nie miaª jedynie na wzgl¦dzie przeprowadzenia kompleksowych
pomiarów wªasno±ci strukturalnych (pomiary dyfrakcji rentgenowskiej), magnetycznych (podatno±¢
magnetyczna χ(T ) i namagnesowanie w funkcji pola magnetycznego M(B)), termodynamicznych
(ciepªo wªa±ciwe Cp(T )), czy transportowych (ρ(T ), ρ(B), S(T ) i κ(T )) lecz równie», a nawet
przede wszystkim dokonaniu gª¦bszej analizy i integracji uzyskanych wyników. Poznanie czyn-
ników wpªywaj¡cych na przebieg procesów kinetycznych w transporcie elektronowym i cieplnym w
ukªadach 4f -elektronowych nierozdzielnie ª¡czy si¦ w sposób przekrojowy z gruntown¡ wiedz¡ na
temat ich wªasno±ci strukturalnych, magnetycznych, czy termodynamicznych. Ponadto wa»nym
celem naukowym stanowi¡cym merytoryczn¡ skªadow¡ bada« b¦d¡cych podstaw¡ tematyki habil-
itacyjnej przedstawionej w niniejszej rozprawie jest to, »e z grupy badanych przeze mnie zwi¡zków
niektóre z nich mo»na uzna¢ za nowe fazy, tzn. dla których wªasno±ci �zyczne (z wyj¡tkiem
danych krystalogra�cznych) przedstawione w pracach [H3,H4,H6,H7,H9] s¡ dotychczas pierwszymi
doniesieniami w literaturze.

5.3 Wyniki bada«

• Ce1−xLaxCu4Al [H1 i H2]

Pierwsz¡ tematyk¡ naukow¡ zaraz po uzyskaniu stopnia doktora w roku 2009, która wzbudziªa
moje szczególnie zainteresowanie byªy wówczas bardzo popularne i szeroko dyskutowane w czasopis-
mach specjalistycznych badania odnosz¡ce si¦ do zmian wªasno±ci �zycznych stanu podstawowego
jonów Ce w formie ró»norodnych roztworów staªych. Badania te obejmowaªy wpªyw mody�kacji
skªadu chemicznego przewa»nie zwi¡zków dwu i trójskªadnikowych (CeM i CeMX, gdzie M oz-
nacza pierwiastek z grupy metali d, natomiast X jest pierwiastkiem z grupy metali p lub póªmet-
ali) poprzez podstawianie lub kolokwialnie mówi¡c 'rozcie«czanie' (i) jonów Ce jonami La lub Y:
Ce→La, Ce→Y, (ii) jonów z bloku metali d np. Co→Ni, Ni→Cu, Rh→Ru, Pd→Rh, Pt→Au, oraz
(iii) jonów z bloku metali p i póªmetali np. Al→Ga, In→Sn, Si→Ge. Tego typu badania miaªy na
celu przede wszystkim pokazanie jak wpªyw ci±nienia chemicznego, rozcie«czania magnetycznego
oraz domieszkowania elektronami mog¡ zmienia¢ wªasno±ci �zyczne stanu podstawowego jonów Ce
w danym ukªadzie.

W odniesieniu do powy»szego za przedmiot swoich bada« wybraªem dobrze ju» znany w liter-
aturze ci¦»kofermionowy zwi¡zek CeCu4Al [5, 6, 7] podejmuj¡c si¦ zbadania wpªywu jaki odgrywa
stopniowe izostrukturalne podstawianie jonów Ce wi¦kszymi i niemagnetycznymi, ze wzgl¦du na
brak elektronów 4f, jonami La na wªasno±ci �zyczne ukªadu polikrystalicznych roztworów staªych
Ce1−xLaxCu4Al z x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 i 1.0 [8, 9, 10, 11] oraz [H1 i H2]. Wyniki
bada« przedstawione w powy»szych pracach dobrze koresponduj¡ ze spodziewanym dla podstawia-
nia Ce→La scenariuszem zachowa« badanych przeze mnie wªasno±ci �zycznych, i jakiego równie»
nale»aªoby oczekiwa¢ w przypadku ukªadu ci¦»kofermionowego poddanego 'rozcie«czaniu' jonami
La.

Pokazane zostaªo, »e struktura heksagonalna typu CaCu5, z grup¡ przestrzenn¡ P6/mmm,
w której krystalizuje zwi¡zek CeCu4Al, jest zachowana dla badanego szeregu roztworów staªych
Ce1−xLaxCu4Al, a» do izostrukturalnego zwi¡zku LaCu4Al, z tym »e obj¦to±¢ komórki elemen-
tarnej ro±nie wraz ze wzrostem koncentracji La [8]. Skutkuje to zwi¦kszeniem ±redniej odlegªo±ci
pomi¦dzy pozostaj¡cymi w sieci krystalicznej jonami magnetycznymi (oczywi±cie nale»y zdawa¢
sobie spraw¦, »e podstawiane atomy rozmieszczone s¡ w próbce losowo) i w rezultacie prowadzi do



Zaª¡cznik 3. Autoreferat w j¦zyku polskim 7

osªabienia oddziaªywa« wymiennych pomi¦dzy nimi. Ma to swoje odzwierciedlenie w widocznej
tendencji do zmniejszania si¦ warto±ci temperatury Kondo z TK = 6 K w CeCu4Al do TK =
2.5 K w Ce0.4La0.6Cu4Al oraz silniejszego ekranowania efektywnych momentów Kondo na jonach
Ce, które pochodz¡ od zlokalizowanych momentów magnetycznych elektronów 4f, przechodz¡c z
warto±ci µK = 0.345 µB w przypadku CeCu4Al do µK = 0.096 µB w Ce0.4La0.6Cu4Al [9]. Taka
ewolucja warto±ci temperatury Kondo, tj. parametru charakteryzuj¡cego stopie« hybrydyzacji
funkcji falowych elektronu obdarzonego lokalnym momentem magnetycznym i elektronu pasmowego
jaka zostaªa zaobserwowana dla serii zwi¡zków Ce1−xLaxCu4Al jest zgodna z zaªo»eniami zapro-
ponowanymi w ramach tzw. '±ci±liwego' modelu sieci Kondo (ang. compressible Kondo lattice
model) dla ukªadów cerowych [12, 13]. Odnosz¡c si¦ w dalszej cz¦±ci do wynikaj¡cej i post¦puj¡cej
wraz ze wzrostem koncentracji La redukcji warto±ci momentów µK na jonach ceru, na których
zachodzi wygaszanie momentów magnetycznych pochodz¡cych od elektronów 4f w wyniku klasy-
cznego (spinowego) efektu Kondo, to wida¢ gªównie na przykªadzie zmierzonych przeze mnie tem-
peraturowych charakterystyk oporu elektrycznego i zestawionych w pracy [9] jak silnie skorelowany
zwi¡zek CeCu4Al ewoluuje z ukªadu, który wykazuje znamiona sieci Kondo do ukªadu Kondo
typu domieszkowego w skutek Ce→La. Mianowicie, przygl¡daj¡c si¦ uwa»nie temperaturowym
zale»no±ciom oporu magnetycznego, tj. oporu pochodz¡cego od elektronów 4f, ρ4f (T ), w przekroju
caªej badanej grupy zwi¡zków mo»na zauwa»y¢ dla re»imu niskotemperaturowego stopniowe prze-
chodzenie zwi¡zku CeCu4Al, gdzie oddziaªywania wymienne typu Kondo w niskich temperaturach
pomi¦dzy jonami ceru maj¡ charakter koherentny (gdy» du»a liczba domieszek magnetycznych
pozwala tworzy¢ si¦ swoistego rodzaju podsieci wzajemnie oddziaªywuj¡cych ze sob¡ jonów Ce3+ i
w konsekwencji przestaj¡ by¢ one niezale»nymi centrami rozpraszania elektronów przewodnictwa)
do ukªadu Kondo typu domieszkowego dla wy»szych st¦»e« La, gdzie charakter tych oddziaªywa«
w niskich temperaturach jest wci¡» lokalny (niekoherentny) [8, 9].

Wartym odnotowania jest tak»e to, »e pomimo zast¦powania jonów posiadaj¡cych trwaªe mo-
menty magnetyczne jonami z zerowym momentem, nawet dla koncentracji La si¦gaj¡cej 80%, dalej
obserwuje si¦ zlokalizowany charakter elektronów 4f na jonach ceru [8]. Analiza odwrotno±ci po-
datno±ci magnetycznej przy zastosowaniu prawa Curie-Weissa dla obszaru wy»szych temperatur w
przypadku serii Ce1−xLaxCu4Al pokazaªa, »e warto±¢ efektywnego momentu magnetycznego, µeff ,
na cerze nie ulega wi¦kszej zmianie w caªym zakresie st¦»e« (x = 0.0, 0.05, 01, 02, 04, 0.6 i 0.8) i
ma warto±¢ blisk¡ warto±ci teoretycznej jak dla swobodnego jonu Ce3+ (2.54 µB/f.u.).

Oczywi±cie maj¡c na uwadze, »e sukcesywne zast¦powanie jonów Ce jonami La prowadzi do
zwi¦kszenia odlegªo±ci pomi¦dzy jonami magnetycznymi, to równie» nale»y dostrzec fakt, i» w kon-
sekwencji redukuje si¦ liczb¦ elektronów 4f w badanym ukªadzie, obni»aj¡c w ten sposób g¦sto±¢
stanów elektronów 4f przy poziomie Fermiego. Wyrazem tego jest chocia»by malej¡ca warto±¢
niskotemperaturowego wspóªczynnika elektronowego ciepªa wªa±ciwego, tzw. wspóªczynnika Som-
merfelda, γ, którego podwy»szone warto±ci obserwowane dla ukªadów ci¦»kofermionowych wynikaj¡
na ogóª z silnych oddziaªywa« elektronów z powªoki 4f z elektronami przewodnictwa. Równie» dla
badanej przeze mnie grupy roztworów staªych w oparciu o przeprowadzon¡ analiz¦ ciepªa wªa±-
ciwego dla obszaru niskich temperatur, stosuj¡c uproszczony model Debye'a, odnotowano spadek
warto±ci wspóªczynnika Sommerfelda dla podstawiania Ce→La z γ = 254 mJ/mol·K2 w CeCu4Al
do γ = 9.2 mJ/mol·K2 w LaCu4Al [10]. W tym kontek±cie tak»e miarodajnym wska¹nikiem dla
wyst¦powania podwy»szonych korelacji elektronowych, b¡d¹ ich braku przy poziomie Fermiego jest
pomiar temperaturowej zale»no±ci siªy termoelektrycznej, S(T ), która zgodnie z równaniem Motta
powinna odzwierciedla¢ zarówno pochodn¡ energii powierzchni Fermiego jak i prawdopodobie«stwo
elastycznego rozpraszania no±ników ªadunków (elektronów lub dziur). I tak, w pracy [H1] pokazane
zostaªo jak dla grupy zwi¡zków Ce1−xLaxCu4Al, gdzie x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6 i 1.0, S(T ) stop-
niowo przechodzi ewolucj¦ ze stanu w którym ukªad wykazuje silne korelacje elektronowe (x =
0.0) i gdzie dominuj¡cym oddziaªywaniem jest oddziaªywanie kondowskie, dalej poprzez stan cz¦±-
ciowego 'rozcie«czania' (x = 0.2, 0.4, 0.6), które osªabia oddziaªywania wymienne pomi¦dzy jonami
magnetycznymi, a» do caªkowitego zast¡pienia jonów Ce jonami La (x = 1.0) i uzyskania stanu met-
alu prostego. Analogiczn¡ transformacj¦ odzwierciedla przykªad temperaturowej zale»no±ci oporu
elektrycznego dla Ce1−xLaxCu4Al przedstawiony w pracy [8]. W naszym przypadku obserwowane
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malenie warto±ci wspóªczynnika Seebecka pod wpªywem zast¦powania ceru lantanem w CeCu4Al
zwi¡zane jest przede wszystkim z redukcj¡ jonów posiadaj¡cych trwaªe momenty na powªoce 4f,
a co za tym idzie obni»eniem g¦sto±ci stanów elektronów f przy poziomie Fermiego. Ten rezultat
dobrze koresponduje z wynikami przedstawionymi w pracy [10] w odniesieniu do obserwowanego
spadku warto±ci wspóªczynnika Sommerfelda. Natomiast charakterystyczne, dobrze uformowane
maksimum w S(T ) dla badanych ukªadów Ce1−xLaxCu4Al z x = 0.0, 0.2, 0.4 i 0.6, b¦d¡ce kon-
sekwencj¡ wspóªistnienia oddziaªywania Kondo i potencjaªu pola krystalicznego pochodz¡cego od
jonów Ce3+ [14], sukcesywnie maleje w wyniku ekspansji obj¦to±ci komórki elementarnej i wzrostu
odlegªo±ci pomi¦dzy jonami Ce, co w nast¦pstwie osªabia hybrydyzacj¦ momentów 4f z elektronami
przewodnictwa, a zatem równie» obni»a si¦ warto±¢ TK .

Na podstawie analizy temperaturowej zale»no±ci ciepªa magnetycznego, C4f (T ), tzn. wkªadu
pochodz¡cego od elektronów 4f, stosuj¡c model Schottky'ego dla symetrii heksagonalnej przewidu-
j¡cej rozszczepienie multipletu stanu podstawowego 2F 5/2 jonów Ce3+ na trzy dublety kramer-
sowskie (jeden dublet jako stan podstawowy i dwa dublety wzbudzone powy»ej podstawowego o
okre±lon¡ warto±¢ energii ∆1 i ∆2) okazaªo si¦, »e uzyskane w ten sposób warto±ci parametrów pola
krystalicznego s¡ praktycznie niezale»ne od zawarto±ci La [10]. Zaproponowana w pracy [H1] inter-
pretacja wyników otrzymanych z opisu danych S(T ) dla badanej serii Ce1−xLaxCu4Al w ramach
zastosowanej koncepcji przybli»enia dwupasmowego, pierwotnie wywodz¡cej si¦ z modelu zapro-
ponowanego przez Hirsta [15], równie» w sposób po±redni pokazaªa, i» schemat poziomów ener-
getycznych nie ulega zmianie dla podstawiania Ce→La. W zwi¡zku z powy»szym wywnioskowano,
»e zmieniaj¡c (w tym przypadku redukuj¡c) ilo±¢ jonów magnetycznych a tym samym liczb¦ elek-
tronów 4f nie wpªywamy na zmian¦ stopnia degeneracji multipletu 2F 5/2 jonów Ce3+. Dzieje
si¦ tak dlatego, gdy» w przypadku jonów ziem rzadkich okre±lony ukªad poziomów energety-
cznych rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu stanu podstawowego nie jest konsek-
wencj¡ wynikaj¡c¡ z niejednorodno±ci gradientu przestrzennego rozkªadu ªadunku ligandów ale
zale»y od symetrii pola elektrostatycznego dziaªaj¡cego na jon centralny.

Obok bada« nad wpªywem efektu pola krystalicznego okre±lone zostaªy równie» podstawowe
wªasno±ci transportu cieplnego. Zmierzona równolegle z siª¡ termoelektryczn¡ temperaturowa za-
le»no±¢ przewodnictwa cieplnego, κ(T ), dostarczyªa równie interesuj¡cych informacji co pomiar ter-
mosiªy, przede wszystkim w kontek±cie jako±ci badanych próbek. Przewodno±¢ cieplna jest na ogóª
niezwykle wra»liwa na zaburzenia strukturalne i dlatego jest bardzo dobrym wska¹nikiem wszel-
kich zmian lub niedoskonaªo±ci w sieci krystalicznej. Rezultaty pomiarów κ(T ) zostaªy pokazane
i omówione w pracy [H2]. W przekroju badanej grupy zwi¡zków wida¢, »e warto±ci κ(T ) s¡
niewielkie, wskazuj¡c tym samym na znaczny stopie« nieporz¡dku strukturalnego (atomowego)
wprowadzonego przez 'rozcie«czanie'. Obserwowane zmniejszanie przewodno±ci cieplnej w wyniku
podstawiania jednych atomów drugimi w porównaniu ze zwi¡zkiem macierzystym jest rezultatem
zwi¦kszonych waha« masy atomów oraz zmian obj¦to±ci komórki elementarnej. Dodatkowym czyn-
nikiem wpªywaj¡cym na spadek warto±ci κ(T ) w badanych roztworach Ce1−xLaxCu4Al, tych które
zawieraj¡ 4f -elektronowe centra magnetyczne jest tak»e spinowy efekt Kondo. Jest to niezmiernie
wa»na przyczyna (oczywi±cie po za dobrze znanymi innymi okoliczno±ciami jak np. rozpraszanie
elektronów na defektach sieci, granicach ziaren, czy te» ró»nych procesach rozpraszania typu
elektron-fonon lub fonon-fonon w zale»no±ci od zakresu temperatury) stoj¡ca za redukcj¡ przewod-
nictwa cieplnego w ukªadach gdzie silne oddziaªywania elektronów 4f z elektronami pasmowymi
odgrywaj¡ zasadnicz¡ rol¦ w kreowaniu wªasno±ci stanu podstawowego jonów Ce. Dlatego te» z
punktu widzenia poszukiwa« jako±ciowo dobrych parametrów zapewniaj¡cych po»¡dane wªasno±ci
termoelektryczne dla materiaªów na bazie ziem rzadkich takich jak Ce czy Yb, uwzgl¦dnienie odd-
ziaªywa« typu Kondo w zjawiskach transportu elektronowego i cieplnego wydaje si¦ by¢ zasadnym.

• Ce6Pd12In5 [H3 i H6]

Z bogactwa znanych ju» silnie skorelowanych zwi¡zków cerowych, zwi¡zek Ce6Pd12In5 oraz jego
niemagnetyczny izostrukturalny analog La6Pd12In5, jest now¡ faz¡ mi¦dzymetaliczn¡ dla której opis
podstawowych wªasno±ci �zycznych zostaª po raz pierwszy przedstawiony w pracy [H3]. Otrzymane
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za pomoc¡ techniki topienia ªukowego w formie polikrystalicznej zwi¡zki (Ce, La)6Pd12In5 krys-
talizuj¡ w strukturze heksagonalnej, z grup¡ przestrzenn¡ P63/mcm. Rozmieszczenie atomów w
komórce elementarnej jest do±¢ zªo»one ze wzgl¦du na ich stosunkowo du»¡ liczb¦ oraz mo»liwo±ci
istniej¡cych obsadze« poszczególnych pozycji krystalogra�cznych [16]. Ka»da pozycja krystalo-
gra�czna w tej strukturze (w sumie jest ich 7) jest zaj¦ta przez konkretny atom. Atomy Ce b¡d¹
La zajmuj¡ jedn¡ pozycj¦ krystalogra�czn¡ lokuj¡c si¦ w pozycji Wycko�a 12k, dwa miejsca zaj-
muje In, który lokuje si¦ odpowiednio w In(1) 6g i In(2) 4d , natomiast atomy Pd obsadzaj¡ cztery
dalsze miejsca w komórce elementarnej, a mianowicie Pd(1) 12k, Pd(2) 8h, Pd(3) 2b i Pd(4) 2a.

Wyniki pomiarów Cp(T ), ρ(T ), ρ(B) oraz S(T ) pozwalaj¡ sklasy�kowa¢ La6Pd12In5 jako metal
prosty. Ce6Pd12In5 ujawnia natomiast cechy daj¡ce podstawy do zaliczenia go do grona ukªadów
silne skorelowanych, gdzie stan podstawowy jonów Ce w tym zwi¡zku wykazuje znamiona specy-
�ki ukªadów ci¦»kofermionowych, i który poni»ej temperatury Néela, TN = 1.6 K, przechodzi w
stan uporz¡dkowania antyferromagnetycznego. Z bada« dotycz¡cych wpªywu pola magnetycznego
na niskotemperaturow¡ zale»no±¢ Cp(T ) dla T > TN odnotowano wyra¹n¡ czuªo±¢ ciepªa elek-
tronowego na przyªo»one pole. Warto±¢ wspóªczynnika elektronowego ciepªa wªa±ciwego ro±nie z
warto±ci γ = 132 mJ/mol·K2 w B = 0 T do γ = 220 mJ/mol·K2 w B = 2 T, co wskazuje na przy-
rost termodynamicznej masy efektywnej kwazicz¡stek fermionowych (elektronów) pod wpªywem
rosn¡cego nat¦»enia pola magnetycznego. Dalej, jak pokazano w pracy [H3 i H6] wªasno±ci trans-
portowe Ce6Pd12In5 zdominowane s¡ gªównie przez oddziaªywanie Kondo w obecno±ci silnego pola
krystalicznego, a sam ukªad wykazuje cechy sieci Kondo. Na przykªadzie temperaturowej zale»no±ci
oporu elektrycznego, ρ(T ), zaobserwowano obecno±¢ charakterystycznego maksimum w T coh = 5.3
K, którego poªo»enie niemal idealnie pokrywa si¦ z oszacowan¡ warto±ci¡ temperatury Kondo TK

= 5.2 K. Warto±¢ TK zostaªa wyznaczona w oparciu o dane magnetooporu zmierzonego w formie
izoterm w funkcji pola magnetycznego, ρ(B), dla kilku staªych temperatur i zde�niowanego jako
∆ρ4f/ρ4f = [ρ4f (B) − ρ4f (0)]/ρ4f (0), stosuj¡c koncepcj¦ bazuj¡c¡ na zaªo»eniach wynikaj¡cych
z modelu Coqblina-Schrie�era dla J = 1/2, a wyprowadzonej przez Schlottmanna w oparciu o
metod¦ Bethego [17]. Przy okazji korzystaj¡c z powy»szej analizy zdoªano równie» oceni¢ warto±¢
efektywnego momentu Kondo na jonach ceru, który w przypadku Ce6Pd12In5 wyniósª µK = 1.6 µB.
Warto±¢ ta stanowi okoªo 70% warto±ci odpowiadaj¡cej efektywnemu momentowi magnetycznemu
Ce3+ (tj. µeff = 2.3 µB/Ce) wyznaczonej z analizy χ−1(T ) na mocy prawa Curie-Weissa.

Jak ju» wspomniaªem Ce6Pd12In5 objawia typowe osobliwo±ci charakteryzuj¡ce g¦ste ukªady
Kondo, gdzie zachowanie ρ(T ) jest bardzo podobne do tych obserwowanych w innych cerowych
sieciach Kondo. Znamienn¡ jednak cech¡ tego zwi¡zku jest jego dwupikowa natura temperatur-
owej zale»no±ci oporu magnetycznego ρ4f (T ). W obszarze paramagnetycznym, zwªaszcza w uj¦ciu
póªlogarytmicznej skali, ρ4f (T ) dobrze uwydatnia dwa logarytmiczne obszary (nisko i wysokotem-
peraturowy) przedzielone szerokim charakterystycznym pikiem (maksimum), w których to ob-
szarach ρ4f (T ) = ρ0 − cK lnT. Parametr cK , zwany wspóªczynnikiem Kondo jest proporcjonalny
do λn

2 − 1, gdzie λn
2 okre±lana tzw. efektywny stopie« degeneracji poziomu 4f. Ta osobliwa

cecha w ρ4f (T ) obserwowana dla ukªadów cerowych interpretowana jest zgodnie z teori¡ Cornuta-
Coqblina [18] jako wynik rozpraszania Kondo elektronów przewodnictwa na: (i) obsadzonym
poziomie podstawowym (obszar niskotemperaturowy) oraz (ii) wzbudzonych i cz¦±ciowo obsad-
zonych poziomach krystalicznych rozszczepionego multipletu 2F 5/2 jonów Ce3+ (obszar wysokotem-
peraturowy). Pozycja niskotemperaturowego maksimum w Tmax1

∼= T coh = 5.3 K wi¡»e si¦ z wys-
t¦powaniem koherencji Kondo, natomiast poªo»enie wysokotemperaturowego maksimum w Tmax2

= 85 K odpowiada w przybli»eniu caªkowitemu rozszczepieniu termu podstawowego 2F 5/2. Wedªug
koncepcji zaproponowanej przez Cornuta i Coqblina [18] dla zwi¡zków cerowych o symetrii hek-
sagonalnej, gdzie stan podstawowy Ce3+ (J = 5/2) jest zdegenerowany w postaci trzech dobrze
odseparowanych od siebie dubletów, stosunek warto±ci parametrów cK oszacowanych z obszaru
nisko i wysokotemperaturowego powinien wynosi¢ 3/35. W sytuacji gdy powy»szy stosunek os-
i¡ga warto±¢ równ¡ 3/7 (równie» w odniesieniu do symetrii heksagonalnej), to wówczas model ten
przewiduje degeneracje poziomu 4f jonu Ce3+ (J = 5/2) w postaci kwartetu, jako stan podstawowy
i jednego wzbudzonego poziomu dubletowego. W artykule [H3] oszacowana warto±¢ stosunku nisko
i wysokotemperaturowego wspóªczynnika Kondo, cKL/ cK

H dla Ce6Pd12In5 wyniosªa 3/9, co im-
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plikowaªoby scenariusz bli»szy sytuacji odpowiadaj¡cej degeneracji typu kwartet-dublet (3/7) ni»
trzech dobrze rozdzielonych dubletów (3/35).

Bardziej szczegóªowe rezultaty oraz wnioski pªyn¡ce z kolejnych etapów bada« prowadzonych
w kierunku wyja±nienia kwestii dotycz¡cej schematu poziomów krystalicznych rozszczepionego
multipletu 2F 5/2 w zakresie wspóªistnienia oddziaªywa« Kondo i wpªywu potencjaªu pola krys-
talicznego zostaªy przedstawione w artykule [H6]. Pokazano, »e dla wszystkich wyizolowanych
wkªadów pochodzenia 4f -elektronowego tj. dla oporu elektrycznego, siªy termoelektrycznej i oporu
cieplnego, obecno±¢ oraz poªo»enie obu logarytmicznych obszarów (wysoko i niskotemperaturowego)
przedzielonych szerokim maksimum dobrze koreluj¡ ze sob¡. Nie ulega jednak w¡tpliwo±ci, »e jed-
nym z wa»niejszych osi¡gni¦¢ opisywanym w pracy [H6] jest przeprowadzona obszerna analiza wªas-
no±ci transportowych wraz z wykonan¡ symulacj¡ przy u»yciu numerycznej metody obliczeniowej
opartej na rachunku zaburze« trzeciego rz¦du. O ile zagadnienie dotycz¡ce okre±lenia stosunku
cK

L/ cK
H dla wybranych silnie skorelowanych zwi¡zków cerowych byªo tematem wielu publikacji,

to jednak peªna analiza uwzgl¦dniaj¡ca opis danych eksperymentalnych w ramach modelu Cornuta-
Coqblina (opór elektryczny) [18] czy Bhattacharjee-Coqblina (opór cieplny) [19] byªa, co wydaje
si¦ do±¢ zdumiewaj¡ce, niemal»e niespotykana [20]. Z przedstawionej w publikacji [H6] analizy
skªadowych 4f -elektronowych do oporu elektrycznego oraz cieplnego w obszarze paramagnetycznym
stosuj¡c wspomniane modele teoretyczne oszacowano wybrane parametry stanu podstawowego mul-
tipletu 2F 5/2 jonów Ce3+ (tj. wyznaczaj¡c m.in. energie stanu podstawowego E 1 czy, np. energie
rozszczepienia multipletu przez pole krystaliczne ∆12 i ∆13) w obecno±ci spinowego efektu Kondo
i silnego gradientu pola krystalicznego.

Uzyskane w ten sposób wyniki pokazaªy, »e stan podstawowy domieszki Ce3+ (J = 5/2)
znajduj¡cej si¦ w symetrii heksagonalnej ulega pod wpªywem pola krystalicznego rozszczepieniu
na trzy stany dubletowe, lecz jak stwierdzono pierwszy wzbudzony dublet jest zlokalizowany w
bliskim s¡siedztwie stanu podstawowego E 1. Warto±ci energii rozszczepienia multipletu 2F 5/2

dla Ce6Pd12In5 w kontek±cie podej±cia zaproponowanego przez Cornuta-Coqblina i Bhattacharjee-
Coqblina wynosz¡ce odpowiednio ∆12 = 5.1 K i 9.1 K oraz ∆13 = 128.6 K i 212.8 K zdaj¡ si¦
odsªania¢ obraz schematu energetycznego adekwatnego raczej do sytuacji cKL/ cK

H = 3/7, czyli
kwartet-dublet, zamiast trzech dobrze odseparowanych dubletów cK

L/ cK
H = 3/35. Co wi¦cej,

oszacowana wcze±niej w pracy [H3] warto±¢ stosunku cK
L/ cK

H wynosz¡ca 3/9 w tej sytuacji
bardzo dobrze koresponduje z wynikami przeprowadzonej analizy numerycznej.

Wa»nym wkªadem do problematyki dotycz¡cej bada« i interpretacji zjawiska Kondo w obec-
no±ci silnego pola krystalicznego w odniesieniu do symetrii heksagonalnej w uj¦ciu teorii Cornuta-
Coqblina stanowi¡ zawarte w artykule [H6] wyniki symulacji zachowa« oporu nieporz¡dku spinowego,
ρs, oporu magnetycznego, ρ4f , oraz liczby obsadze« ⟨N i⟩ zestawione w funkcji temperatury dla
kilku ró»nych scenariuszy degeneracji multipletu podstawowego 2F 5/2 na przykªadzie Ce6Pd12In5.
I tak, pokazane zostaªo, »e w sytuacji odpowiadaj¡cej kon�guracji kwartet-dublet b¡d¹ dublet-
kwartet ρ4f (T ) wykazuje tylko jedno charakterystyczne maksimum. Dwupikowa natura ρ4f (T )
ujawnia si¦ natomiast gdy stan podstawowy domieszki Ce3+ (J = 5/2) rozszczepia si¦ na trzy
dublety, z tym »e energie rozszczepienia poszczególnych poziomów energetycznych ró»ni¡ si¦ od
siebie w sposób diametralny. Mianowicie, w ramach przeprowadzonej symulacji, u»ywaj¡c danych
oporu elektrycznego Ce6Pd12In5 okazaªo si¦, »e pierwszy wzbudzony dublet lokuje si¦ w pobli»u
poziomu podstawowego (∆12 = 5.1 K), natomiast drugi wzbudzony stan dubletowy jest mocno
odseparowany wzgl¦dem obu ni»ej le»¡cych poziomów (∆13 = 128.6 K). Tak du»a dysproporcja
warto±ci energii rozszczepienia mo»e nawet na pierwszy rzut oka sugerowa¢, »e sposób dystrybucji
poziomów krystalicznych odpowiada kon�guracji kwartet-dublet, niemniej jednak s¡ to wci¡» trzy
stany dubletowe. Jest to zreszt¡, jak pokazano w pracy [H6], jeden z warunków aby zaobserwowa¢
w ρ4f (T ) obecno±¢ nisko i wysokotemperaturowego maksimum w odniesieniu do symetrii heksag-
onalnej. Drugim warunkiem wynikaj¡cym z przeprowadzonej symulacji jest wyst¦powanie wªa±nie
bliskiego s¡siedztwa pomi¦dzy dwoma poziomami dubletowymi (tj. podstawowym i pierwszym
wzbudzonym). Warto zwróci¢ uwag¦, »e w przypadku zwi¡zku Ce6Pd12In5 warto±¢ ∆12 bardzo
dobrze odpowiada oszacowanej warto±ci temperatury Kondo TK = 5.2 K wyznaczonej z analizy
krzywych magnetooporowych [H3]. W dalszych etapach procesu symulacji gdzie zmierzamy w
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kierunku scenariusza odpowiadaj¡cego trzech dobrze odseparowanych dubletów dostrzec mo»na,
»e udziaª niskotemperaturowego maksimum jest powoli niwelowany, a zale»no±¢ ρ4f (T ) stopniowo
przeistacza si¦ w zale»no±¢ jednopikow¡, podobnie jak obserwujemy to dla sytuacji dublet-kwartet.

Inn¡ ciekaw¡ form¡ symulacji pokazanej w pracy [H6] byªo zestawienie kilku ró»nych, w za-
le»no±ci od stopnia degeneracji multipletu podstawowego 2F 5/2, temperaturowych ewolucji parame-
tru ⟨N i⟩ odnosz¡cego si¦ do liczby obsadze« poszczególnych poziomów energetycznych w badanym
zwi¡zku. Pokazane zostaªo, »e dla maªej warto±ci rozszczepienia mi¦dzy dubletem stanu podsta-
wowego a pierwszym wzbudzonym dubletem ∆12 = 5.1 K, obsadzenie poziomu podstawowego jest
w przybli»eniu równe N 1 ≈ 3/4, podczas gdy dla pierwszego wzbudzonego dubletu N 2 ≈ 1/4. Dla
niskich temperatur (T ≤ 25 K) drugi wzbudzony dublet ∆13 = 128.6 K pozostaje nieobsadzony
(N 3 = 0).

Efekty silnego wpªywu pola krystalicznego s¡ ewidentnie widoczne dla wi¦kszo±ci charakterystyk
�zycznych Ce6Pd12In5 przedstawionych w pracach [H3 i H6]. I tak, w zwi¡zku z powy»szym
widoczne odst¦pstwo od prawa Curie-Weissa poni»ej 50 K sygnalizuje na przykªad pojawiaj¡c¡
si¦ depopulacj¦ poziomów pola krystalicznego, co cz¦sto znamionuje ukªady silnie skorelowane,
gdzie oddziaªywania elektronów 4f z polem krystalicznym odgrywaj¡ znacz¡c¡ rol¦. Naturalnie, w
zwi¡zkach opartych na cerze rozszczepienie multipletu stanu podstawowego 2F 5/2 Ce

3+ wynika nade
wszystko z efektów pola krystalicznego. Niemniej jednak w sytuacji gdzie dominuj¡cym typem odd-
ziaªywa« staj¡ si¦ oddziaªywania wymienne Rudermana-Kittela-Kasuyi-Yoshidy (RKKY) mi¦dzy
jonami 4f, które odpowiadaj¡ za pojawienie si¦ porz¡dku magnetycznego w metalach, to wówczas
swój wpªyw na stan podstawowy multipletu mo»e mie¢ tak»e gradient pola magnetycznego powstaªy
w wyniku tych»e oddziaªywa«. W rezultacie w miar¦ wzrostu temperatury wzbudzone poziomy
pola krystalicznego znajduj¡ce si¦ powy»ej termu podstawowego, tj. powy»ej T = 0 K zapeªniaj¡
si¦. W przypadku ciepªa C4f (T ) oraz towarzysz¡cej jej zmianie entropii magnetycznej S4f(T ),
uzyskanej przez scaªkowanie danych C4f (T )/T, obserwujemy wkªad pochodz¡cy z uporz¡dkowania
magnetycznego w TN , a tak»e z rozszczepienia multipletu stanu podstawowego Ce3+ (J = 5/2) w
obecno±ci pola krystalicznego. Oszacowana w ten sposób entropia, której �zyczny wymiar wi¡»e
si¦ ze stopniami swobody caªkowitego wypadkowego momentu p¦du J = 5/2, wykazuje powoln¡
tendencj¦ do wzrostu wraz z rosn¡c¡ temperatur¡ w kierunku warto±ci Rln6 = 14.89 J/Ce-mol·K
dla J = 5/2, tj. warto±ci odpowiadaj¡cej sze±ciokrotnej degeneracji multipletu 2F 5/2. Dla obszaru
niskich temperatur w TN uwolniona entropia magnetyczna osi¡ga tylko okoªo 47% warto±ci Rln2
= 5.76 J/Ce-mol·K, tj. warto±ci odnosz¡cej si¦ do stanu podstawowego dubletu J = 1/2. W tej
sytuacji mo»na oczekiwa¢, »e cz¦±¢ dost¦pnej entropii elektronów 4f, która normalnie byªaby zaan-
ga»owana w uporz¡dkowanie magnetyczne dalekiego zasi¦gu jest zu»yta na oddziaªywanie Kondo,
które wpªywa na zmniejszanie entropii lokalnego momentu magnetycznego, i co za tym idzie b¦dzie
równie» odgrywa¢ rol¦ w zmniejszaniu wielko±ci wzmocnienia entropii w TN .

Nadmieni¢ jednak trzeba, »e oszacowany na podstawie danych C4f (T ) schemat rozszczepienia
poziomu 4f przez pole krystaliczne odpowiada trzem dubletom, gdzie pierwszy stan wzbudzony
jest dobrze oddzielony w od stanu podstawowego (∼130 K), pozostawiaj¡c dobrze zde�niowany
dublet magnetyczny stanu podstawowego podatny na uporz¡dkowanie magnetyczne. Obraz ten po-
zostaje jednak w sporym dysonansie do obrazu schematu poziomów pola krystalicznego uzyskanego
z analizy danych oporu magnetycznego oraz oporu cieplnego przedstawionego w pracy [H6]. Za
prawdopodobn¡ przyczyn¦ tych»e rozbie»no±ci wedªug habilitanta nale»y uzna¢ absencj¦ oddziaªy-
wa« typu Kondo w analize danych C4f (T ) tj. w stosowanej formule Schottky'ego, która jedynie
bierze pod uwag¦ wpªyw pola krystalicznego na jon Ce3+ (J = 5/2), w tym przypadku znajdu-
j¡cego si¦ w pozycji o symetrii heksagonalnej. Wªa±nie bezpo±redni brak uwzgl¦dnienia procesów
czysto kinetycznych odnosz¡cych si¦ do wªasno±ci transportowych, przede wszystkim rozpraszania
elektronów przewodnictwa na zlokalizowanych momentach 4f (spinowy efekt Kondo), przy jed-
noczesnym wkalkulowaniu efektów potencjaªu elektrostatycznego pochodz¡cego od przestrzennego
rozkªadu ªadunku ligandów stanowi podªo»e kontrastu pomi¦dzy wynikami z analizy ciepªa mag-
netycznego i oporu. Dlatego te» patrz¡c kompleksowo na rezultaty bada« zestawionych w obu
pracach [H3 i H6] mo»na doj±¢ do wniosku, »e wpªyw oddziaªywa« Kondo w obecno±ci silnego po-
tencjaªu pola krystalicznego odgrywa jednak fundamentaln¡ rol¦ w Ce6Pd12In5. Wskazuj¡ na to w
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szczególno±ci wyniki bada« transportu elektronowego i cieplnego w uj¦ciu takich zjawisk jak opór
elektryczny, siªa termoelektryczna oraz przewodnictwo cieplne, których szczegóªowy opis zostaª
przedstawiony w artykule [H6].

W kontek±cie pomiarów przewodnictwa cieplnego wida¢, »e zwi¡zek cerowy osi¡ga ni»sze warto±ci
w porównaniu do jego izostrukturalnego nie-f -elektronowego analoga La6Pd12In5. Mimo faktu, »e
oba zwi¡zki krystalizuj¡ w tej samej strukturze to mechanizmem maj¡cym istotny wpªyw na zre-
dukowan¡ warto±¢ przewodnictwa cieplnego w Ce6Pd12In5 jest dodatkowo rozpraszanie elektronów
na zlokalizowanych momentach 4f. Z wyznaczonej na podstawie prawa Wiedemanna-Franza tem-
peraturowej zale»no±ci zredukowanej liczby Lorenza wyra»onej w postaci L(T )/L0, gdzie L0 oz-
nacza staª¡ Lorenza wida¢, »e warto±¢ stosunku L(T )/L0 dla La6Pd12In5 pokazuje tylko niewielkie
odchylenie od warto±ci teoretycznej równej jedno±ci, a zatem przypomina proste zachowanie met-
aliczne. Zgoªa odmiennie sytuacja wygl¡da dla Ce6Pd12In5, gdzie L(T )/L0 odbiega od zaªo»e«
prawa Wiedemanna-Franza przewidzianych dla zwykªych metali. Przyczyn takiego odst¦pstwa
mo»na doszukiwa¢ si¦ w dodatkowej roli jak¡ mo»e odgrywa¢ komponent pochodzenia sieciowego
(fononowego) do przewodno±ci cieplnej, κph, gdy» w przypadku zwi¡zku cerowego skªadowa sieciowa
dominuje nad skªadow¡ elektronow¡, κel, w caªym zakresie temperatury. Jednak»e, najbardziej
prawdopodobn¡ przyczyn¡ postulowan¡ w pracy [H6] jest udziaª podwy»szonych korelacji elek-
tronowych i wynikaj¡ce z zale»nego od energii procesu rozpraszanie typu Kondo. Pozostaj¡c jeszcze
przy w¡tku dotycz¡cym przewodnictwa cieplnego (Ce, La)6Pd12In5 chciaªbym zwróci¢ uwag¦ na
jeden istotny szczegóª, zwªaszcza w kontek±cie d¡»enia do osi¡gni¦cia dobrej wydajno±ci termoelek-
trycznej polegaj¡cej na potrzebie minimalizacji przewodno±ci cieplnej materiaªów. Mianowicie, przy
zaªo»eniu braku ró»nicy pomi¦dzy modami poprzecznymi oraz podªu»nymi dla fononów, stosuj¡c
wyra»enie de�niuj¡ce minimalne sieciowe przewodnictwo cieplne, κphmin, którego warto±ci szczegól-
nie w wy»szych temperaturach cz¦sto bywaj¡ zbli»one do warto±ci eksperymentalnych κph (dotyczy
to gªównie ukªadów z du»ym nieporz¡dkiem atomowym lub materiaªów amor�cznych, np. szkieª)
zaobserwowano, »e dla obu zwi¡zków rozbie»no±¢ pomi¦dzy danymi eksperymentalnymi κph(T ) a
teoretycznym przebiegiem κphmin(T ) jest stosunkowo niedu»a. Wynik ten wydaje si¦ wi¦c wskazy-
wa¢ na istotn¡ rol¦ czynników, które mog¡ rzutowa¢ na podwy»szon¡ warto±¢ stopnia nieporz¡dku
atomowego, tak jak wspomniane wcze±niej du»e upakowanie atomów w komórce elementarnej, czy
du»a liczba mo»liwych obsadze« poszczególnych pozycji krystalogra�cznych.

• Ce2Rh3Ge i Pr2Rh3Ge [H4 i H7]

Kontynuuj¡c dalsze poszukiwania nowych zwi¡zków chemicznych na bazie ziem rzadkich, co jak
przypomn¦ byªo jednym z gªównych celów naukowych jakie sobie postawiªem po obronie pracy dok-
torskiej, podczas studiowania diagramu fazowego dla trójskªadnikowych faz Ce-Rh-Ge [21], gdzie
autorzy wymieniaj¡ 20 ró»nych zwi¡zków trójskªadnikowych, natkn¡ªem si¦ na stosunkowo now¡
faz¦ o stosunku stechiometrycznym 2:3:1. W celu poszerzenia informacji odno±nie jakichkolwiek
wªasno±ci �zycznych zwi¡zków opartych na pierwiastkach ziem rzadkich o ogólnym wzorze R2Rh3Ge
(gdzie R oznacza pierwiastek z grupy lantanowców) i przeszukuj¡c dost¦pne ¹ródªa literaturowe
doszedªem do wniosku, »e wiedza na ten temat jest praktycznie znikoma. Jedyne doniesienia w
literaturze do których udaªo mi si¦ dotrze¢ sprowadzaªy si¦ do jednej tylko publikacji zawiera-
j¡cej szczegóªowe informacje o wªasno±ciach krystalogra�cznych ukªadu Y2Rh3Ge, który krystal-
izuje w romboedrycznym, uporz¡dkowanym wariancie sze±ciennej struktury typu Lavesa MgCu2, z
grup¡ przestrzeni¡ R3m [22]. Dodatkowo autorzy zestawili w tabeli warto±ci parametrów staªych
sieciowych dla w¡skiej grupy zwi¡zków R2Rh3Ge (R = Y, Pr i Er) oraz tak»e dla dwóch izostruktu-
ralnych zwi¡zków z grupy potrójnych krzemków, mianowicie prazeodymu Pr2Rh3Si i erbu Er2Rh3Si,
co daªo mi pewn¡ sugesti¦ odno±nie mo»liwo±ci formowania si¦ równie» takich samych faz na bazie
innych pierwiastków metali ziem rzadkich np. Ce b¡d¹ Yb. Jednak »adnych informacji w liter-
aturze na temat Ce2Rh3Ge (Ce2Rh3Si) czy Yb2Rh3Ge (Yb2Rh3Si) nie udaªo mi si¦ znale¹¢. W
tym celu podj¡ªem si¦ zsyntezowania polikrystalicznej fazy Ce2Rh3Ge oraz jej izostrukturalnego
niemagnetycznego (tj. nie-f -elektronowego) analoga Y2Rh3Ge. Próby zsyntezowania izostruktural-
nego zwi¡zku na bazie La, jak równie» dodatkowo fazy odnosz¡cej si¦ do potrójnego krzemku ceru
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Ce2Rh3Si niestety nie zako«czyªy si¦ w tym przypadku sukcesem, ze wzgl¦du na problem wielo-
fazowo±ci uzyskanych stopów. Dodam tylko, »e zastosowany proces obróbki termicznej w formie
dªugoczasowego wygrzewania tych próbek nie przyniósª po»¡danego efektu. Sukcesem natomiast
zako«czyªy si¦ próby otrzymania jednofazowego polikrystalicznego stopu Pr2Rh3Ge, który równie»
wª¡czyªem w zakres bada« i który zostaª szczegóªowo scharakteryzowany.

Przeprowadzone badania z zamiarem okre±lenia podstawowych wªasno±ci �zycznych dla (Ce,
Pr)2Rh3Ge dostarczyªy w efekcie bardzo interesuj¡cych rezultatów. Okazaªo si¦, i» pomimo »e
obydwa zwi¡zki krystalizuj¡ w tym samym wariancie struktury romboedrycznej typu sze±ciennej
fazy Lavesa MgCu2, z grup¡ przestrzeni¡ R3m, ró»nice promieni atomowych pomi¦dzy atomami
ceru i prazeodymu si¦ niewielkie oraz to, »e struktura elektronowa w obu przypadkach ró»ni si¦
tylko jednym elektronem na powªoce 4f (tj. 4f 1 w przypadku Ce3+ oraz 4f 2 w przypadku Pr3+)
to ich stany podstawowe w s¡ diametralnie ró»ne. Praca [H4] stanowi obszerny opis wªasno±ci
�zycznych nowej fazy Ce2Rh3Ge z uwzgl¦dnieniem izostrukturalnego niemagnetycznego zwi¡zku
referencyjnego Y2Rh3Ge, którego wªasno±ci �zyczne podobnie jak w przypadku wielu innych nie-
magnetycznych analogów s¡ typowe jak dla zwykªych metali.

Ce2Rh3Ge jest przykªadem ukªadu silnie skorelowanego, w którym hybrydyzacja elektronów
z pasma walencyjnego z elektronami 4f determinuje wªasno±ci �zyczne tego zwi¡zku. Charakter
χ−1(T ) nie przypomina w swoim szerokim zakresie temperaturowym tj. do 1000 K zachowania
odzwierciedlaj¡cego prawo Curie-Weissa, z wyj¡tkiem zakresu niskich temperatur 5-30 K, gdzie os-
zacowana warto±¢ µeff = 0.4 µB/Ce jest silnie zredukowana w porównaniu do warto±ci teoretycznej
jak dla swobodnego jonu Ce3+. Ponadto wyznaczona wspólnie z µeff warto±¢ paramagnetycznej
temperatury Curie, θp, osi¡ga dodatni¡ warto±¢ równ¡ 33.2 K, co wskazuje na mo»liwo±¢ wys-
t¦powania dalekozasi¦gowych oddziaªywa« magnetycznych w niskich temperaturach. Tymczasem
patrz¡c w sposób caªo±ciowy na zachowanie χ−1(T ) wida¢, »e najbardziej reprezentatywn¡ cech¡
jest obecno±¢ szerokiego i dobrze uformowanego minimum w okolicy 450 K. Cecha ta cz¦sto charak-
teryzuje ukªady z �uktuuj¡c¡ walencyjno±ci¡ wynikaj¡c¡ z niestabilno±¢ powªoki 4f i obecno±ci sil-
nej hybrydyzacji pomi¦dzy stanami funkcji falowych elektronów z powªoki 4f i pasma walencyjnego.
Na tej podstawie wydaje si¦ by¢ zasadnym aby przypuszcza¢, »e wyznaczona z niskotemperatur-
owego obszaru χ−1(T ) mocno zredukowana tj. ponad 6-krotnie ni»sza warto±¢ µeff w stosunku
do warto±ci swobodnego jonu Ce3+ jest wªa±nie konsekwencj¡ wyst¦powania mieszanej warto±-
ciowo±ci na jonach ceru Ce3+/4+. W celu bardziej wnikliwego zrozumienia natury i zachowania
χ−1(T ) dla Ce2Rh3Ge wykonana zostaªa szczegóªowa analiza w szerokim zakresie temperatury
pomi¦dzy 10-1000 K stosuj¡c koncept modelu �uktuacji mi¦dzykon�guracyjnych [23], który w
przypadku zwi¡zków cerowych rozwa»a niestabilno±¢ (�uktuacje) walencyjno±ci pomi¦dzy dwoma
stanami: magnetycznym Ce3+ (kon�guracja 4f 1) i niemagnetycznym Ce4+ (kon�guracja 4f 0) w
funkcji temperatury. Wynik jaki uzyskano wskazaª na istnienie silnej hybrydyzacji i zwi¡zanego z
tym efektu przekrywania si¦ funkcji falowych elektronów przewodnictwa i elektronów 4f w niemal
caªym zakresie temperatury. Obliczone warto±ci µeff dla T = 10 K (µeff = 0.52 µB/Ce), 450
K (µeff = 0.72 µB/Ce) i 1000 K (µeff = 0.89 µB/Ce) byªy wci¡» silnie zredukowane wzgl¦dem
warto±ci 2.54 µB/Ce odpowiadaj¡cej peªnej lokalizacji jonu Ce3+ i zgodnej z ni¡ kon�guracji 4f 1

wskazuj¡c tym samym, »e nawet w zakresie temperatur do 1000 K silnie zhybrydyzowany stan
powªoki 4f na jonach ceru jest zbli»ony do kon�guracji 4f 0. Oprócz tego bazuj¡c na wykonanej
analizie danych χ−1(T ) w ramach zastosowanego modelu interkon�guracyjnego i wykorzystuj¡c
rozwi¡zanie modelu Coqblina-Schrei�era [24], zaproponowanego przez Rajana [25] dla ukªadów
cerowych, z pó¹niejszymi mody�kacjami [26, 27], oszacowane zostaªy warto±ci parametrów T coh ≃
300 K i TK ≃ 95 K. Inaczej ni» jest to przewidziane dla g¦stych ukªadów Kondo, warto±¢ temper-
atury Kondo w przypadku zwi¡zków z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ osi¡ga znacznie wy»sze warto±ci,
podobnie jak obserwuje si¦ to w przypadku Ce2Rh3Ge. Jest to rezultat mieszania si¦ stanów
4f -elektronowych zlokalizowanych magnetycznych domieszek Ce3+ ze zdelokalizowanymi stanami
elektronów pochodz¡cymi z morza Fermiego, w nast¦pstwie czego stan podstawowy domieszki jest
niemagnetyczny. Dlatego te» sporym zaskoczeniem byª fakt odnotowania obecno±ci w T = 4 K
anomalii w danych eksperymentalnych χ−1(T ), Cp(T ), ρ(T ) oraz S(T ) wskazuj¡cej na pojawienie
si¦ w niskiej temperaturze dodatkowych oddziaªywa« natury magnetycznej. Przebieg krzywych
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namagnesowania w funkcji przyªo»onego pola magnetycznego, M(B), dla T ≤ 4 K ujawnia gwaª-
towny wzrost w niskim zakresie pól wraz z tendencj¡ do nasycenia w kierunku wy»szych warto±ci
pól. Tego typu zachowanie niskotemperaturowych izoterm M(B), wraz z zaobserwowanym w T =
2 K zjawiskiem w¡skiej histerezy magnetycznej dla B < 0.2 T, a tak»e w powi¡zaniu z dodatni¡
warto±ci¡ parametru θp mogªoby stanowi¢ podstaw¦ aby przypuszcza¢, »e nasz zwi¡zek faktycznie
wykazuje wspóªistniej¡cy magnetyzm o charakterze uporz¡dkowania ferromagnetycznego wraz ze
stanem mieszanej warto±ciowo±ci.

Warto w tym miejscu nadmieni¢, »e znalezienie nowego ukªadu, który jednocze±nie wi¡za-
ªby wyst¦powanie zjawiska magnetyzmu indukowanego poprzez oddziaªywania wymienne typu
RKKY, i który zarazem wykazywaªby cechy ukªadów z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ stanowiªoby
wyj¡tkowy i bardzo rzadko spotykany przykªad w±ród zwi¡zków na bazie ceru. Unikalno±¢ tego
typu koegzystencji jest podyktowana tym, i» magnetyzm zwi¡zków 4f -elektronowych, który odz-
nacza si¦ niewielk¡ siª¡ hybrydyzacji i dobr¡ lokalizacj¡ elektronów 4f domieszki magnetycznej w
poª¡czeniu ze zjawiskiem mieszanej warto±ciowo±ci dla której silna hybrydyzacja pasmowa i ª¡cz¡ca
si¦ z ni¡ �uktuacja (niestabilno±¢) walencyjno±ci z punktu widzenia energetycznego byªaby sytu-
acj¡ bardzo trudn¡ do osi¡gni¦cia, gdy» oba stany s¡ przeciwstawne i niemal»e wykluczaj¡ce si¦.
Pomimo znalezienia cech znamionuj¡cych wyst¦powanie porz¡dku magnetycznego o charakterze fer-
romagnetycznym w Ce2Rh3Ge to zaklasy�kowanie tego zwi¡zku do tej bardzo w¡skiej i wyj¡tkowej
rodziny zwi¡zków cerowych z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ i wspóªistniej¡cym magnetyzmem wydaje
si¦ jednak by¢ w¡tpliwe w tym przypadku. Kontrowersyjno±¢ budzi fakt wyst¦powania bardzo
maªego skoku ciepªa wªa±ciwego w 4 K, co wedªug habilitanta mo»e nie dawa¢ rzeczywistych pod-
staw aby s¡dzi¢, »e obserwowany porz¡dek magnetyczny jest wyª¡cznie kreowany poprzez odd-
ziaªywania RKKY pomi¦dzy jonami Ce3+. Kolejnym argumentem przemawiaj¡cym za tym, »e
wyst¦powanie uporz¡dkowania magnetycznego w Ce2Rh3Ge nie jest jego cech¡ wªasn¡ mo»e by¢
oszacowana z analizy danych χ(T ) niska zawarto±¢ domieszek magnetycznych plasuj¡ca si¦ w okol-
icy ∼10%. W zwi¡zku z tym w zaistniaªej sytuacji odlegªo±ci pomi¦dzy jonami Ce3+ wydaj¡ si¦ by¢
spore, co w konsekwencji utrudniaªoby czy wr¦cz nawet wykluczaªo indukowanie porz¡dku magne-
tycznego poprzez oddziaªywania wymienne typu RKKY. Z wykonanych eksperymentów maj¡cych
na celu okre±lenie skªadu chemicznego oraz homogeniczno±ci badanych próbek, przy wykorzysta-
niu techniki dyfrakcji rentgenowskiej oraz mikroanalizatora rentgenowskiego wspóªpracuj¡cego ze
skaningowym mikroskopem skaningowym, za pomoc¡ którego dla ka»dej próbki zarejestrowano
±redni skªad chemiczny warstwy wierzchniej dla dwustu przypadkowo wybranych obszarów nie
stwierdzono aby Ce2Rh3Ge jak i równie» pozostaªe dwa stopy tj. (Y, Pr)2Rh3Ge mogªy by¢ zain-
fekowane obcymi fazami w stopniu przekraczaj¡cym 2-3% ich obj¦to±ci. Niemniej jednak w pracy
[H4] habilitant sugeruje, i» obserwowane wªasno±ci ferromagnetyczne w Ce2Rh3Ge nie mog¡ raczej
pochodzi¢ od mediowanych poprzez elektrony oddziaªywa« wymiennych typu RKKY, a jedynie
przykªadowo od obecno±ci ±ladowej ilo±ci wytr¡ce« paso»ytniczej fazy binarnej Ce-Ge porz¡dkuj¡cej
si¦ ferromagnetycznie w pobli»u 4 K. Koncepcja wytr¡ce« obcej fazy okazaªa si¦ by¢ w tym wypadku
sªusznym przypuszczeniem, gdy» gwoli ±cisªo±ci i wyja±nienia trzeba w tym miejscu zauwa»y¢, »e
istniej¡ równie» doniesienia powstaªe wkrótce po opublikowaniu artykuªu [H4], w których autorzy
nie stwierdzaj¡ explicite obecno±ci oddziaªywa« magnetycznych jako cechy wªasnej tego materiaªu,
a jedynie wi¡»¡ ten fakt z wytr¡ceniami faz Ce5RhGe2 [28] oraz Ce4Rh4Ge3 [29]. Dlatego te»
w zwi¡zku z tym wydaje si¦, »e kwestia dotycz¡ca koegzystencji uporz¡dkowania magnetycznego i
mieszanej warto±ciowo±ci w Ce2Rh3Ge stanowi otwarty problem do wyja±nienia którego potrzebny
byªby zwi¡zek w formie monokrysztaªu o wysokim stopniu uporz¡dkowania krystalicznego oraz
czysto±ci.

Przygl¡daj¡c si¦ innym danym eksperymentalnym np. ciepªu wªa±ciwemu oraz zachowaniu si¦
entropii magnetycznej, S4f (T ), do±¢ nieoczekiwanym byªo równie» odnotowanie pewnych charak-
terystycznych cech oraz tendencji w tych wielko±ciach �zycznych mog¡cych sugerowa¢ na wpªyw
pola krystalicznego w Ce2Rh3Ge. Najbardziej jednak interesuj¡cym byªo odkrycie w przypadku po-
miaru ρ(T ) obecno±ci pªytkiego minimum zlokalizowanego w T = 10 K, które wraz z obni»aniem
temperatury przechodzi w logarytmiczny wzrost dobrze wyeksponowany w temperaturowej za-
le»no±ci ρ4f (T ). Widoczna logarytmiczna zale»no±¢ ρ4f zachowuje si¦ adekwatnie do zachowania
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przypisywanego niekoherentnemu rozpraszaniu Kondo, tj. zgodnie z formuª¡ ρ4f (T ) = ρ0 − cK lnT.
Ta specy�czna cecha w poª¡czeniu z zachowaniem magnetooporu, ρ(B), którego ujemne warto±ci
i ksztaªt krzywych w obszarze pomi¦dzy 4.2-12 K, przypominaj¡ tendencje na ogóª spotykan¡ w
ukªadach typu Kondo domieszkowego. Koniecznym jednak wydaje si¦ tutaj uwypuklenie jednej za-
sadniczej kwestii, mianowicie zarówno postulowany w pracy [H4] efekt Kondo jak i efekt pola krys-
talicznego s¡ zjawiskami stricte zwi¡zanymi z obecno±ci¡ trójwarto±ciowych jonów ceru. Dlatego
te» odnosz¡c si¦ do powy»szej kwestii, wedªug habilitanta prawdopodobn¡ przyczyn¡ stanowi¡c¡
o mo»liwo±ci wyst¦powania obu wspomnianych zjawisk jest przypuszczalnie obecno±¢ niewielkiej
ilo±ci magnetycznych domieszek jonów Ce3+, których udziaª oszacowano na ∼10%. Powy»ej charak-
terystycznego minimum opór wykazuje metaliczny charakter przewodnictwa elektrycznego, a» do
temperatury pokojowej, natomiast w obszarze temperatur 15-35 K ρ(T ) daje si¦ opisa¢ w kate-
goriach zachowa« cieczy Fermiego zgodnie z zale»no±ci¡: ρ(T ) = ρ0 + ρel−elT

2. Opieraj¡c si¦
na oszacowanych niskotemperaturowych warto±ciach wspóªczynników pochodzenia elektronowego
w odniesieniu do oporu elektrycznego, ρel−el, oraz ciepªa wªa±ciwego, γ, wyznaczona wielko±¢ sto-
sunku Kadowakiego-Woodsa, ρel−el/γ, dla Ce2Rh3Ge dobrze korespondowaªa z wielko±ci¡ teore-
tyczn¡ przewidzian¡ dla ukªadów cerowych, jak równie» na diagramie odzwierciedlaj¡cym tzw.
skalowanie Kadowakiego-Woodsa plasuj¡c nasz zwi¡zek w gronie ukªadów cerowych z mieszana
warto±ciowo±ci¡. Ponadto pokazana w pracy [H4] próba oszacowania relacji pomi¦dzy podatno±ci¡
magnetyczn¡ i ciepªem wªa±ciwym (dla obszaru niskich temperatur) w uj¦ciu tzw. wspóªczynnika
Wilsona, RW = γ/χ, dostarczyªa dodatkowych informacji odnosz¡cych si¦ do kwestii oddziaªywa«
mi¦dzyelektronowych w gazie elektronów swobodnych, pokazuj¡c przy okazji dobr¡ wspóªzale»no±¢
z wynikami analiz danych Cp(T ) i ρ(T ), odzwierciedlaj¡c zachowanie przewidziane dla sªabo odd-
ziaªuj¡cej cieczy Fermiego.

Jak ju» wspomniaªem wcze±niej wªasno±ci �zyczne Ce2Rh3Ge wydaj¡ si¦ wr¦cz biegunowo ró»ni¢
od tych jakie zbadaªem w przypadku jego izostrukturalnego odpowiednika na bazie prazeodymu.
Artykuª [H7] zawiera opis wªasno±ci �zycznych zwi¡zku Pr2Rh3Ge, pocz¡wszy od bada« krysta-
logra�cznych poprzez badania wªasno±ci magnetycznych, termodynamicznych, transportowych a
ko«cz¡c na wªasno±ciach termoelektrycznych i cieplnych. Przedstawione w powy»szej publikacji
zestawienie uzyskanych rezultatów bada« miaªo gªównie na celu nakre±lenie po raz pierwszy tªa
charakterystyki stanu podstawowego jonów Pr3+ o caªkowitym wypadkowym momencie J = 4 w
nowej fazie jak¡ stanowi Pr2Rh3Ge.

Analizuj¡c i interpretuj¡c wyniki pomiarów magnetometrycznych okazaªo si¦, »e w przewa»aj¡-
cym obszarze temperaturowym χ−1(T ) speªnia prawo Curie-Weissa z momentem magnetycznym
bliskim warto±ci przewidywanej dla elektronów 4f 2 w zwi¡zkach prazeodymu (tj. 3.58 µB/f.u.) z
niewielk¡ dodatni¡ warto±ci¡ staªej Weissa θp = 3 K. Dopiero w niskich temperaturach zale»no±¢
χ−1(T ) wykazuje niewielkie odst¦pstwo od zachowania odpowiadaj¡cego prawu Curie-Weissa, co
wedªug habilitanta wi¡»e si¦ z efektami pola krystalicznego oraz dalej z obni»aniem temperatury
pojawiaj¡cym si¦ uporz¡dkowaniem magnetycznym. Z zale»no±ci χ(T ) dla procesów FC i ZFC w
polu magnetycznym o indukcji B = 10 mT wynika, »e w temperaturze 8.5 K zwi¡zek ten wykazuje
przej±cie do stanu uporz¡dkowania magnetycznego. Du»e ró»nice pomi¦dzy namagnesowaniem pro-
cesów FC i ZFC oraz inne charakterystyczne symptomy widoczne np. w krzywych namagnesowania,
M(B), takie jak: wyra¹na tendencja do nasycenia wraz z rosn¡cym nat¦»eniem pola magnetycznego
oraz tworz¡ca si¦ p¦tla histerezy magnetycznej wespóª z dobrze obserwowan¡ remanencj¡ w T =
2 K pozwalaj¡ przypuszcza¢, i» Pr2Rh3Ge porz¡dkuje si¦ w sposób ferromagnetyczny poni»ej TC

= 8.5 K. Formowanie si¦ uporz¡dkowania magnetycznego o charakterze oddziaªywa« ferromag-
netycznych w badanym zwi¡zku znaleziono tak»e w danych eksperymentalnych Cp(T ) i ρ(T ).
Charakterystyczna anomalia typu λ w Cp(T ) jest podatna na dziaªanie zewn¦trznego pola magne-
tycznego wykazuj¡c ogóln¡ tendencj¦ do przesuwania si¦ w kierunku wy»szych temperatur, co jest
cech¡ ferromagnetyków. Wyj¡tek stanowi pewna niestabilno±¢ obserwowana w zakresie niskich pól
tj. dla B < 1 T, gdzie poªo»enie centrum piku subtelnie przemieszcza si¦ w przeciwnym kierunku,
ujawniaj¡c tym samym cech¦ zwykle przypisywan¡ oddziaªywaniom typu antyferromagnetycznego.
Chc¡c si¦ odnie±¢ do zaistniaªej sytuacji, habilitant na podstawie danych literaturowych trak-
tuj¡cych o podobnym zagadnieniu [30] wysun¡ª w pracy [H7] hipotez¦, i» za prawdopodobn¡
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przyczyn¡ niestabilno±ci magnetycznej mo»e sta¢ tzw. kwadrupolowe (orbitalne) uporz¡dkowanie
antyferromagnetyczne spinów 4f 2, potencjalnie mo»liwe w tym przypadku dla w¡skiego zakresu
niskich pól magnetycznych, sugeruj¡c tym samym istnienie kwadrupolowych stopni swobody na
jonach Pr3+. Niemniej jednak na chwil¦ obecn¡ jest to jedynie przypuszczenie, a peªna wery�kacja
tego problemu mo»e by¢ dokonana jedynie na próbce monokrystalicznej i przy u»yciu m.in. bada«
neutronogra�cznych, które niew¡tpliwie rzuciªyby wi¦cej ±wiatªa na struktur¦ magnetyczn¡ tego
ukªadu.

Wspóªczynnik Sommerfelda, γ = 315 mJ/Pr-mol·K2, jest znacznie powi¦kszony w stosunku do
zwykªych metali, co mogªoby warunkowa¢ obecno±¢ silnych korelacji elektronowych w tym zwi¡zku,
a co za tym idzie silnej hybrydyzacji elektronów 4f 2 z elektronami przewodnictwa prowadz¡cej
do formowania si¦ stanu ci¦»kofermionowego. Rezultaty bada« zaprezentowane w pracy [H7] nie
wskazuj¡ jednak na taki scenariusz. Równie» dodatkowo nasuwaj¡ce si¦ na my±l skojarzenie w
odniesieniu do Ce2Rh3Ge, jakoby w Pr2Rh3Ge tak»e mogªoby wyst¦powa¢ zjawisko mieszanej
warto±ciowo±ci zostaªo odrzucone ze wzgl¦du na wcze±niej opisany m.in. liniowy charakter χ−1(T ),
a tak»e zbyt du»¡ warto±¢ parametru γ, która w przypadku zwi¡zku prazeodymowego wykracza
poza przyj¦te warto±ci dla ukªadów z mieszana warto±ciowo±ci¡. Kluczowym natomiast wydaje
si¦ fakt, »e Pr2Rh3Ge nie nale»y oprócz tego do rodziny sieci Kondo z ci¦»kofermionowym stanem
podstawowym. �wiadcz¡ o tym: (i) typowo metaliczny charakter przewodnictwa elektrycznego, (ii)
brak logarytmicznej zale»no±ci w ρ4f (T ), (iii) dodatnia i maªa warto±¢ parametru θp, ±wiadcz¡ca
raczej o braku wyst¦powania silnych oddziaªywa« elektronowych o charakterze antyferromagnety-
cznym, oraz (iv) niezmniejszona warto±¢ entropii magnetycznej spinów 4f 2 w cieple wªa±ciwym,
której warto±¢ w TC jest bardzo bliska warto±ci Rln2 odnosz¡cej si¦ do stanu podstawowego mag-
netycznego dubletu J = 1/2. Na niezredukowan¡ warto±¢ S4f(T ) wedªug habilitanta wpªywa
brak oddziaªywa« Kondo w uj¦ciu klasycznego antyferromagnetycznego rozpraszania elektronów
przewodnictwa na zlokalizowanych momentach 4f 2, w rezultacie czego wypadkowy moment mag-
netyczny na jonach prazeodymu byªby skompensowany. Naturalnie, wszystkie wymienione argu-
menty mogªyby ju» stanowi¢ solidn¡ podstaw¦ aby odrzuci¢ istnienie silnej hybrydyzacji, w tym
tak»e spinowego efektu Kondo koegzystuj¡cego bardzo cz¦sto z zachowaniem ci¦»kofermionowym
obserwowanym dla wybranych silnie skorelowanych zwi¡zków cerowych. Jednak»e w przypadku
Pr2Rh3Ge chyba najlepszy przykªad mo»e stanowi¢ wynik pomiaru siªy termoelektrycznej, zdaj¡cy
si¦ rozstrzyga¢ ewentualne w¡tpliwo±ci co do kwestii wyst¦powania silnych korelacji elektronowych
w tym zwi¡zku.

Porównuj¡c ze sob¡ temperaturowe zale»no±ci termosiªy, S(T ), zwi¡zków (Ce, Pr)2Rh3Ge
mo»na dostrzec na pierwszy rzut oka do±¢ zbli»one typy zachowa«. W obu przypadkach w wy»szych
temperaturach S(T ) wykazuje prawie liniow¡ zale»no±¢, co mo»e ±wiadczy¢ o dominuj¡cej roli
wkªadu dyfuzyjnego do siªy termoelektrycznej zwi¡zanego z dyfuzj¡ no±ników pod wpªywem przyªo-
»onego gradientu temperatury, b¦d¡c tym samym w zgodno±ci z metalicznym zachowaniem si¦
ρ(T ). W ni»szych temperaturach siªa termoelektryczna ujawnia natomiast pewne anomalne za-
chowanie przypisane wpªywom pochodz¡cym od efektów pola krystalicznego oraz korelacji mag-
netycznych. Wspóªczynnik Seebecka dla tych faz jest dodatni, co mo»e wskazywa¢ na domin-
uj¡c¡ rol¦ dziur w transporcie ªadunku oraz ciepªa. Tym co diametralnie ró»ni oba zwi¡zki jest
wielko±¢ wspóªczynnika Seebecka, która w przypadku ukªadu prazeodymowego jest o rz¡d wielko±ci
mniejsza w porównaniu do Ce2Rh3Ge. Najwi¦ksz¡ warto±¢ S(T ) jak¡ osi¡ga zwi¡zek Pr2Rh3Ge
jest niespeªna 2.5 µV/K w temperaturze pokojowej, co te» dobrze koresponduje z metalicznym
typem przewodnictwa obserwowanym w ρ(T ) w wysokich temperaturach. Aczkolwiek tak niska
warto±¢ wspóªczynnika Seebecka jest adekwatna raczej do tych spotykanych w sªabo oddziaªywu-
j¡cych metalach prostych, tj. bez wzmocnionych oddziaªywa« typu elektron-elektron. Tymczasem
jedn¡ z najbardziej charakterystycznych cech ci¦»kofermionowych ukªadów f -elektronowych z sil-
nymi korelacjami elektronowymi, które odznaczaj¡ si¦ du»¡ warto±ci¡ wspóªczynnika Sommerfelda
i wykazuj¡ znamiona identy�kuj¡ce g¦ste ukªady Kondo jest wªa±nie du»a warto±¢ wspóªczyn-
nika Seebecka, osi¡gaj¡ca warto±ci rz¦du nawet kilkudziesi¦ciu µV/K. Jako »e pomiar siªy ter-
moelektrycznej stanowi subtelne narz¦dzie w badaniach struktury elektronowej w pobli»u poziomu
Fermiego oraz pozwala w sposób zarówno jako±ciowy jak i ilo±ciowy oceni¢ wkªad korelacji elek-



Zaª¡cznik 3. Autoreferat w j¦zyku polskim 17

tronowych, zwªaszcza w zakresie niskich temperatur, to patrz¡c przez pryzmat bardzo maªych
warto±ci S(T ) osi¡ganych przez Pr2Rh3Ge trudno jest zaklasy�kowa¢ ten zwi¡zek do grupy ukªadów
silnie skorelowanych. Z tego wzgl¦du w artykule [H7] wysuni¦to hipotez¦, »e skoro za podwy»szon¡
warto±¢ parametru γ nie odpowiadaj¡ silne korelacje elektronowe to przyczyna mo»e le»e¢ po stronie
oddziaªywa« kwadrupolowych, tzw. kwadrupolowego efektu Kondo. W literaturze mo»na doszuka¢
si¦ kilku interesuj¡cych przykªadów zwi¡zków na bazie prazeodymu dla których wspóªczynnik Som-
merfelda osi¡ga warto±ci znacznie przewy»szaj¡ce limit przewidziany dla zwykªych metali, przy
jednoczesnym braku oznak obecno±ci spinowego efektu Kondo, lecz z dominuj¡c¡ rol¡ oddziaªywa«
kwadrupolowych w uj¦ciu wspomnianego kwadrupolowego efektu Kondo. Punktem odniesienia
w postawionej przez habilitanta hipotezie stanowiªy wyniki bada« dobrze znanego w literaturze
mi¦dzymetalicznego zwi¡zku PrInAg2 [31, 32]. Ukªad ten nale»y do grupy niemagnetycznych
zwi¡zków ci¦»kofermionowych [33] bez oznak spinowego efektu Kondo, którego wspóªczynnik
γ osi¡ga ogromn¡ wr¦cz warto±¢ równ¡ ∼6.5 J/Pr-mol·K2, ale warto±ci S(T ) jakie osi¡ga ten
zwi¡zek s¡ bardzo maªe. W temperaturze pokojowej wspóªczynnik Seebecka dla PrInAg2 wynosi
zaledwie 3.2 µV/K [34]. Za ten stan rzeczy jak podaj¡ autorzy w pracach [31, 32] odpowiada
wspomniany kwadrupolowy efekt Kondo, wynikaj¡cy z oddziaªywa« elektrycznych kwadrupolowych
momentów 4f 2 niekramersowskiego i niemagnetycznego stanu dubletowego jonów Pr3+ znajduj¡-
cych si¦ w otoczeniu potencjaªu pola krystalicznego z ªadunkami elektronów swobodnych z pasma
przewodnictwa. Jakkolwiek Pr2Rh3Ge i PrInAg2 odznaczaj¡ si¦ do±¢ zbie»nymi cechami je±li
chodzi o du»e warto±ci wspóªczynników γ oraz zadziwiaj¡co niskie warto±ci termosiªy to jednak
tym co ró»ni oba zwi¡zki jest fakt, »e Pr2Rh3Ge jest ukªadem porz¡dkuj¡cym si¦ magnetycznie,
wi¦c tym samym z magnetycznym kramersowskim dubletem stanu podstawowego powstaªym w
wyniku rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu 3H 4 Pr3+. W zwi¡zku z tym za na-
jbardziej prawdopodobn¡ przyczyn¦ formowania si¦ stanu ci¦»kofermionowego w Pr2Rh3Ge habil-
itant uznaª mechanizm zwi¡zany z dynamicznymi oddziaªywaniami pola krystalicznego (ang. dy-
namic low-lying crystal-�eld �uctuations), w tym kontek±cie rozumianych jako nisko poziomowych
�uktuacji/wzbudze« elektronów pomi¦dzy stanem podstawowym a s¡siednim, nisko wzbudzonym
poziomem krystalicznym. Mechanizm ten opiera si¦ na teorii, która zostaªa zaproponowana gªównie
dla zwi¡zków prazeodymowych przez White'a i Fulde'go [35] i dalej rozwini¦ta w kontek±cie elek-
tronowego ciepªa wªa±ciwego przez Fulde i Jansena [36].

Aby uzyska¢ wst¦pny obraz schematu rozszczepienia multipletu podstawowego 3H 4 dla jonów
Pr3+ w pracy [H7] wykonaªem analiz¦ i interpretacj¦ danych ciepªa magnetycznego, C4f (T ), stosu-
j¡c wielopoziomowy model Schottky'ego. W przeprowadzonej analizie uwzgl¦dniona zostaªa rom-
boedryczna symetria przestrzennego rozkªadu ªadunku ligandów, w której znajduj¡ jony Pr3+. W
rezultacie uzyskano poprawny opis danych eksperymentalnych w niemal caªym zakresie paramag-
netycznym, ª¡cznie z obszarem niskotemperaturowym w pobli»u TC . Dodatkowo, aby umo»liwi¢
kompletny opis anomalii Schottky'ego wraz z wysokotemperaturowym 'ogonem' a tak»e uwzgl¦d-
niaj¡c obszar poni»ej tej anomalii, tj. a» do TC , do standardowej formuªy Schottky'ego wª¡czyªem
fakultatywnie równie» wkªad pochodzenia elektronowego oraz czªon zwi¡zany z �uktuacjami magne-
tycznymi spinów w okolicy temperatury uporz¡dkowania magnetycznego. Najlepsze dopasowanie
metod¡ najmniejszych kwadratów rozbudowanej w ten sposób formuªy Schottky'ego do danych
do±wiadczalnych daªo wynik odpowiadaj¡cy sytuacji adekwatnej blisko wzbudzonego poziomu krys-
talicznego o stopniu degeneracji równym 1 (singlet), który jest odseparowany wzgl¦dem magnety-
cznego dubletowego stanu podstawowego jedynie o warto±¢∆12 ≈ 9 K. Rezultat ten pozwala jedynie
tylko przypuszcza¢, »e zaproponowana hipoteza nisko poziomowych wzbudze« elektronów pomi¦dzy
stanem podstawowym a s¡siednim, nisko wzbudzonym poziomem krystalicznym w otoczeniu oddzi-
aªywuj¡cego potencjaªu pola krystalicznego faktyczne mogªaby stanowi¢ wyja±nienie dla podwy»s-
zonej warto±ci wspóªczynnika Sommerfelda. Naturalnie eksperyment niespr¦»ystego rozpraszania
neutronów byªby wymagany w celu peªnej wery�kacji tej kwestii. Z drugiej jednak strony wzi¡wszy
pod uwag¦ to, »e publikacja [H7] jest aktualnie jedyn¡ do tej pory prac¡ w której dokonano próby
okre±lenia podstawowej charakterystyki wªasno±ci �zycznych fazy Pr2Rh3Ge, koniecznym wydaje
si¦ poszerzenie spektrum wiedzy na ten temat, zwªaszcza w aspekcie bada« mog¡cych rzuci¢ wi¦cej
±wiatªa na przyczyny wzrostu masy efektywnej elektronów i ci¦»kofermionowych cech jakie ten
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zwi¡zek wykazuje. W tym przypadku nieodzownym wydaj¡ si¦ eksperymenty ukierunkowane na
badania topologii powierzchni Fermiego przy u»yciu efektu de Haasa-van Alphena lub Shubnikova-
de Haasa. Alternatywnie lokalna spektroskopia tunelowa ze skaningowym mikroskopem tunelowym
(STM) mo»e równie» dostarczy¢ cennych informacji.

• Ce2Ni3Ge5 i Ce3NiGe2 [H5]

Inspiracj¡ dla pracy [H5] byªy inne publikacje naukowe po±wi¦cone obu zwi¡zkom chemicznym
zawieraj¡ce szeroko rozumiane podstawowe charakterystyki wªasno±ci �zycznych, natomiast brako-
waªo danych do±wiadczalnych odnosz¡cych si¦ bezpo±rednio do pomiarów oraz interpretacji siªy ter-
moelektrycznej i przewodnictwa cieplnego. Fakt ten skªoniª mnie do intensy�kacji dziaªa« wªasnie
w kierunku okre±lenia obu tych wci¡» nieznanych jeszcze wa»nych charakterystyk. Podj¦te przeze
mnie i zawarte w pracy [H5] badania zjawisk transportu elektronowego i cieplnego w zwi¡zkach
Ce2Ni3Ge5 i Ce3NiGe2, w tym tak»e ich niemagnetycznych izostrukturalnych analogów opartych na
lantanie La2Ni3Ge5 i La3NiGe2, miaªy gªównie charakter uzupeªniaj¡cy i dotyczyªy problematyki
zwi¡zanej z efektem Kondo w otoczeniu oddziaªywa« silnego pola krystalicznego. Trzeba równie»
podkre±li¢, »e przedstawione w wymienionym artykule rezultaty pomiarów siªy termoelektrycznej i
przewodnictwa cieplnego (Ce, La)2Ni3Ge5 i (Ce, La)3NiGe2 s¡ pierwszymi doniesieniami na temat
tych wielko±ci �zycznych w literaturze dla tych zwi¡zków. Dodatkowo zaprezentowaªem wyniki
pomiarów oporu elektrycznego oraz przeprowadziªem szczegóªow¡ dyskusj¦ dotycz¡c¡ wpªywu pola
magnetycznego na zachowanie ρ(T ) i roli jak¡ mo»e ono odgrywa¢ na stan podstawowy jonów Ce3+

(J = 5/2) b¦d¡cych pod wpªywem oddziaªywa« Kondo i potencjaªu pola krystalicznego.
Chocia» Ce2Ni3Ge5 jak i Ce3NiGe2 nale»¡ do grupy zwi¡zków cerowych odznaczaj¡cych si¦

silnym wpªywem pola krystalicznego na stan podstawowy jonów Ce3+ i gdzie oddziaªywanie typu
Kondo jest oddziaªywaniem dominuj¡cym to jednak wydaje si¦, »e zwi¡zek Ce2Ni3Ge5 przejawia
cechy bardziej typowe dla uporz¡dkowanych magnetycznie sieci Kondo. W zgodzie z doniesieni-
ami literaturowymi potwierdzone zostaªo przez habilitanta, »e oba ukªady wykazuj¡ po dwie blisko
le»¡ce wzgl¦dem siebie anomalie zwi¡zane z oddziaªywaniami magnetycznymi. Dla Ce2Ni3Ge5 zaob-
serwowane zostaªy dwie anomalie w TN = 5 K i TN1 = 4.3 K, których pochodzenie wi¡»e si¦ z wys-
t¦powaniem oddziaªywa« wymiennych o charakterze antyferromagnetycznym. Warto nadmieni¢, »e
w zakresie temperatur milikelwinowych pod wpªywem przyªo»onego ci±nienia zewn¦trznego zwi¡zek
Ce2Ni3Ge5 jest w stanie równie» wykaza¢ przej±cie do stanu nadprzewodnictwa [37]. W przy-
padku Ce3NiGe2 odnotowano obecno±¢ tak»e dwóch anomalii w TN = 6.2 K i TN1 = 5.2 K,
z tym, »e natura oddziaªywa« wymiennych prowadz¡cych do wyst¦powania porz¡dku magnety-
cznego nie jest w peªni jasna. Otó» przej±cie z fazy paramagnetycznej do stanu uporz¡dkowa-
nia magnetycznego zostaªo scharakteryzowane jako typu antyferromagnetycznego, to jednak efekt
przyªo»onego zewn¦trznego pola magnetycznego ujawnia tendencj¦ na ogóª odpowiadaj¡c¡ dynam-
ice spinów porz¡dkuj¡cych si¦ w sposób ferromagnetyczny [38]. Znamienn¡ rol¦ mo»e stanowi¢
tutaj fakt, »e w Ce3NiGe2 atomy ceru zajmuj¡ trzy nierównowagowe pozycje krystalogra�czne, co z
kolei implikuje mo»liwo±¢ istnienia trzech ró»nych temperatur Kondo i tym samym mo»e rzutowa¢
na inne warto±ci caªek wymiany oddziaªywa« funkcji falowych elektronów 4f z innymi elektronami
w ich otoczeniu. Na podstawie wyników pomiarów i analizy danych χ−1(T ) przy zastosowaniu
prawa Curie-Weissa, które habilitant równie» przedstawia w publikacji [H5] i które to rezultaty
s¡ to»same z wcze±niejszymi doniesieniami [38] mo»na stwierdzi¢, »e momenty magnetyczne na
jonach ceru wydaj¡ si¦ by¢ zlokalizowane, o czym ±wiadczy zbli»ona do przewidzianej teorety-
cznie dla trójwarto±ciowych jonów ceru oszacowana warto±¢ momentu efektywnego. Wyniki te w
zestawieniu z charakterystyk¡ oporu elektrycznego oraz magnetooporu zarejestrowanego w formie
krzywych w funkcji pola magnetycznego zdaj¡ si¦ wskazywa¢, »e Ce3NiGe2 przynale»y do grupy
g¦stych ukªadów Kondo [38]. Niemniej jednak wedªug habilitanta jednoznacznie sklasy�kowanie
tego zwi¡zku jako typowa sie¢ Kondo nie wydaje si¦ w tym przypadku by¢ oczywistym. Wspomni-
ane trzy nierównowagowe poªo»enia atomów ceru mog¡ nie w peªni odpowiada¢ zaªo»eniom modelu
sieci Kondo. Chodzi tu przede wszystkim o mo»liwo±¢ nierównomiernego rozªo»enia efektu hybry-
dyzacji, bior¡c pod uwag¦ fakt, »e funkcje falowe elektronów 4f maj¡ w porównaniu z funkcjami
falowymi elektronów s, p i d bardzo niewielkie promienie. Innymi sªowy zachwianiu ulec mo»e
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stopie« efektywno±ci rozpraszania elektronów przewodnictwa na momentach 4f, gdy» b¦dzie on
ró»ny dla ka»dej z trzech nierównowagowych pozycji ceru w komórce elementarnej.

Jak zostaªo pokazane w pracach [38] i [H5] wraz z obni»aniem temperatury zale»no±¢ ρ(T ) w
zwi¡zku Ce3NiGe2 wykazuje metaliczne zachowanie, bez charakterystycznego maksimum ujawni-
aj¡c natomiast gª¦bokie minimum w temperaturze okoªo 30 K z logarytmicznym wzrostem, prze-
chodz¡c dalej w gwaªtowny spadek zwi¡zany z formowaniem si¦ uporz¡dkowania magnetycznego. Z
drugiej jednak strony opór magnetyczny Ce3NiGe2 ujawnia dwa obszary temperaturowe w których
ρ4f (T ) zmienia si¦ w sposób logarytmiczny, co z kolei jest wyró»nikiem g¦stych ukªadów Kondo,
lecz jak wspomniaªem nie zaobserwowano obecno±ci wyra¹nie uformowanego wysokotemperatur-
owego maksimum przedzielaj¡cego oba obszary. W zwi¡zku z tym pojawia si¦ w¡tpliwo±¢ czy
rzeczywi±cie zwi¡zek ten mo»na zestawi¢ w jednym szeregu z innymi typowymi sieciami Kondo.
W¡tpliwo±¢ t¡ pot¦guje tak»e osobliwy charakter temperaturowej zale»no±ci wspóªczynnika See-
becka, który zostaª pokazany i omówiony przez habilitanta w artykule [H5]. Mianowicie, S(T ) w
Ce3NiGe2 nie odzwierciedla cech spotykanych w ci¦»kofermionowych cerowych sieciach Kondo, tj.
ujawniaj¡c obecno±ci charakterystycznych ekstermów w formie minimum i maksimum, zmieniaj¡c
tak»e znak jak ma to miejsce w przypadku Ce2Ni3Ge5, czy te» innych znanych cerowych sieciach
Kondo np. CeCu2Si2 [39], CeRu2Ge2 [40], CePdGa [41]. Swoim zachowaniem przypomina raczej
ukªady z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ takie jak CeNi4In czy CeNi4Ga [42], ale nade wszystko odzwier-
ciedla zachowanie obserwowane dla czystego niklu [43]. W zwi¡zku z powy»szym w pracy [H5]

pokusiªem si¦ o wysuni¦cie do±¢ ±miaªej lecz jednak wartej szczegóªowego sprawdzenia hipotezy, i»
niektóre atomy ceru w Ce3NiGe2 mog¡ wyst¦powa¢ w stanie po±redniej warto±ciowo±ci Ce3+/4+.
Z aktualnego stanu wiedzy habilitanta obecnie w innym o±rodku naukowym, tj. na Uniwersytecie
w Johannesburgu trwaj¡ prace badawcze maj¡ce na celu wyja±nienia tej intryguj¡cej kwestii.

Z drugiej strony w przeciwie«stwie do Ce3NiGe2 zwi¡zek Ce2Ni3Ge5 wykazuje bardziej zªo»on¡
zale»no±¢ S(T ), ujawniaj¡c cechy na ogóª charakteryzuj¡ce silnie skorelowane ukªady typu sieci
Kondo, w których oddziaªywanie kondowskie wspóªistnieje wraz z silnym wpªywem pola krys-
talicznego. Obserwowana charakterystyka temperaturowej zale»no±ci wspóªczynnika Seebecka dla
Ce2Ni3Ge5 dobrze odpowiada zaªo»eniom modelu Bhattacharjee-Coqblina [14]. Obecno±¢ sze-
rokiego wysokotemperaturowego maksimum w S(T ) jest tutaj interpretowana w obr¦bie wspóªist-
niej¡cych korelacji pomi¦dzy oddziaªywaniami Kondo oraz potencjaªem pola krystalicznego, gdzie
pozycja maksimum zasadniczo zale»y od rozszczepienia termu podstawowego 2F 5/2 jonów Ce3+.
Pojawiaj¡ce si¦ natomiast niskotemperaturowe minimum, gdzie w przypadku Ce2Ni3Ge5 siªa ter-
moelektryczna zmienia tak»e znak i przyjmuje warto±ci ujemne jest w ramach wy»ej wspomnianego
modelu [14] rozumiane jako rezultat rozpraszania Kondo na poziomie podstawowym multipletu
Ce3+ (J = 5/2), a poªo»enie minimum w przybli»eniu powinno odpowiada¢ warto±ci TK . Dalej,
chc¡c dokona¢ zestawienia i porównania temperaturowych charakterystyk skªadowych oporu mag-
netycznego z wkªadem pochodz¡cym od elektronów 4f do siªy termoelektrycznej dla obu zwi¡zków
cerowych wyznaczyªem w oparciu o reguª¦ Nordheima-Gortera cz¦±¢ magnetyczn¡ wspóªczynnika
Seebecka, S4f(T ). Oszacowane w ten sposób skªadowe 4f -elektronowe do siªy termoelektrycznej
zarówno w Ce2Ni3Ge5 jak i Ce3NiGe2 wykazaªy obecno±¢ dwóch logarytmicznych zboczy w niskich
i wysokich temperaturach, których poªo»enie odpowiada przedziaªom temperaturowym w których
ρ4f (T ) zmienia si¦ tak»e w sposób logarytmiczny. Analogicznie jak w przypadku oporu tak równie»
w odniesieniu do siªy termoelektrycznej tego typu zachowanie jest interpretowane w kontek±cie
rozpraszania Kondo elektronów przewodnictwa na poziomie podstawowym oraz w wy»szych tem-
peraturach jako oddziaªywanie typu Kondo elektronów przewodnictwa ze spinami 4f zajmuj¡cymi
kolejne wzbudzone stany rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu 2F 5/2.

Pokazany ponadto w pracy [H5] wpªyw pola magnetycznego o indukcji 9 T na zachowanie
termosiªy daª w obu zwi¡zkach zasadniczo ró»ne efekty. Okazaªo si¦, »e siªa termoelektryczna
zwi¡zku Ce2Ni3Ge5 nie jest podatna na przyªo»one zewn¦trzne pole magnetyczne z wyj¡tkiem
obszaru niskich temperatur, gdzie ukªad porz¡dkuje si¦ magnetycznie powoduj¡c zanik anoma-
lii w TN . Wyra¹ny wpªyw pola magnetycznego zaobserwowano natomiast dla Ce3NiGe2, gdzie
ogólny charakter zachowania si¦ S(T ) mo»na przypisa¢ dominuj¡cej roli Ni. W niniejszym as-
pekcie, odnosz¡c si¦ do wcze±niejszych bada« dotycz¡cych oblicze« struktury elektronowej [38]
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mo»na zauwa»y¢, »e caªkowita g¦sto±¢ stanów w pobli»u poziomu Fermiego jest stosunkowo wysoka
i której gªówny wkªad pochodzi od stanów Ce 4f i 5d b¦d¡cych w silnej hybrydyzacji ze stanami
Ni 3d. Efekt wzmocnionego nakªadania si¦ pasma 4f ze pasmem 3d niklu oraz metaliczny charak-
ter przewodnictwa tego zwi¡zku mog¡ w tym przypadku ±wiadczy¢ o cz¦±ciowo zdelokalizowanym
charakterze elektronów 4f i ich w¦drownej naturze.

W publikacji [H5] zbadaªem tak»e efekt pola magnetycznego na temperaturow¡ zale»no±¢
ρ4f (T ) dla Ce2Ni3Ge5 oraz Ce3NiGe2, chc¡c przede wszystkim oceni¢ wpªyw rosn¡cego nat¦»e-
nia pola magnetycznego na anomalie w niskich temperaturach. Niemniej jednak, pomiary które
wykonaªem byªy przeprowadzone dla caªego przedziaªu temperaturowego oporu elektrycznego tzn.
pomi¦dzy 1.9-300 K w zakresie pól magnetycznych 0-9 T, tak aby równie» zbada¢ wpªyw pola mag-
netycznego na nisko i wysokotemperaturowe obszary w których ρ4f (T ) ∝ − lnT. Rezultaty, które
uzyskaªem dla obu zwi¡zków wykazaªy praktycznie zaniedbywalny wpªyw pola magnetycznego na
wysokotemperaturow¡ cz¦±¢ ρ4f (T ). Zarówno logarytmiczny wzrost oporu widoczny po stronie
wy»szych temperatur jak równie» charakterystyczne szerokie maksimum (w tej sytuacji dotyczy to
Ce2Ni3Ge5) nie ulegaj¡ zmianom na skutek zastosowanego pola magnetycznym do warto±ci B = 9
T. Mody�kacji ulega natomiast niskotemperaturowa cz¦±¢ ρ4f (T ), gdzie wyra¹nie zaobserwowano
zmian¦ nachylenia zale»no±ci logarytmicznej wraz ze wzrostem pola magnetycznego. Tendencja ta
jest dobrze widoczna zwªaszcza w przypadku zwi¡zku Ce2Ni3Ge5, dla którego oszacowana warto±¢
stosunku nisko i wysokotemperaturowego wspóªczynnika Kondo, cKL/ cK

H ewoluuje z warto±ci
0.48 dla B = 0 T do 0.23 dla B = 9 T. Obserwowane zmniejszanie si¦ warto±ci stosunku cK

L/ cKH

wraz z rosn¡cym nat¦»eniem pola magnetycznego wskazuje, »e zastosowanie zewn¦trznego pola
magnetycznego mo»e skutecznie wpªywa¢ na uzyskanie lepszego oddzielenia poziomów multipletu
podstawowego rozszczepionego w polu krystalicznym.

Dalsz¡ cz¦±¢ pracy [H5] uzupeªniaj¡ wyniki pomiarów i analizy przewodnictwa cieplnego obu
zwi¡zków cerowych wraz z ich izostrukturalnymi lantanowymi analogami. Podobnie jak w innych
zwi¡zkach na bazie ceru, w których rozpraszanie typu Kondo istotnie wpªywa na redukcj¦ κ(T )
w porównaniu z ich lantanowymi odpowiednikami, tak i w przypadku Ce2Ni3Ge5 oraz Ce3NiGe2
caªkowite zmierzone przewodnictwo cieplne okazaªo si¦ by¢ mniejsze od La2Ni3Ge5 i La3NiGe2.
Porównuj¡c κ(T ) obu zwi¡zków cerowych mo»na dostrzec dwie rzucaj¡ce si¦ w oczy ró»nice pomi¦dzy
mini. Pierwsz¡ z nich jest niemal dwukrotnie wi¦ksza warto±¢ przewodnictwa cieplnego w temper-
aturze pokojowej dla zwi¡zku Ce2Ni3Ge5 (7.75 W/Km) w stosunku do Ce3NiGe2 (3.65 W/Km).
Drug¡ natomiast jest pojawiaj¡ce si¦ wraz ze wzrostem temperatury maksimum w 34 K widoczne
dla Ce2Ni3Ge5, którego obecno±¢ sygnalizuje, i» ±rednia droga swobodna fononów jest porówny-
walna z odlegªo±ciami mi¦dzyatomowymi. Brak niskotemperaturowego piku w Ce3NiGe2 autor
w tym przypadku ª¡czy z potencjalnie wysokim nieporz¡dkiem strukturalnym spowodowanym
gªównie poprzez nierównowagowe poªo»enia atomów ceru w sieci krystalicznej, jak równie» z proce-
sami rozpraszania kwazicz¡stek (elektronów i fononów) na defektach struktury krystalicznej. Pa-
trz¡c przez pryzmat upakowania atomów w komórce elementarnej wida¢, »e oszacowana warto±¢
liczby atomów na jednostk¦ obj¦to±ci dla struktury ortorombowej w której obydwa zwi¡zki krys-
talizuj¡ jest zdecydowanie wi¦ksza w przypadku Ce2Ni3Ge5 (5.78×1028 m−3) ni» w Ce3NiGe2
(3.85×1028 m−3). Wszak»e istotny wpªyw jaki stanowi nieporz¡dek krystalogra�czny w Ce3NiGe2
zdaje si¦ odgrywa¢ kluczow¡ rol¦ w aspekcie zwi¦kszonego udziaªu procesów rozpraszania elek-
tronów na niedoskonaªo±ciach sieci krystalicznej skutkuj¡c du»ymi warto±ciami oporu resztkowego,
a maªymi warto±ciami przewodnictwa cieplnego. W konsekwencji ±rednia droga swobodna elek-
tronów jest znacznie krótsza, co cz¦sto wi¡»e si¦ ze sªabym sprz¦»eniem elektronów z fonon-
ami. Jak pokazano w pracy [H5] w obszarze niskich temperatur skªadowa sieciowa przewod-
nictwa cieplnego, κph(T ), góruje nad wkªadem elektronowym, κel(T ), wyznaczonym przy po-
mocy prawa Wiedemanna-Franza, wskazuj¡c na dominuj¡c¡ rol¦ fononów w transporcie ciepªa
w Ce2Ni3Ge5 i Ce3NiGe2. Wªa±nie w zakresie niskich temperatur fonony s¡ zazwyczaj bardzo
efektywnie rozpraszane na defektach sieciowych, w szczególno±ci na granicach ziaren. W zamy±le
autorowi chodzi tu gªównie o polikrystaliczn¡ form¦ obu zsyntezowanych faz i zwi¡zan¡ z tym is-
totno±¢ obecno±ci granic ziaren. Generalnie natomiast na przewodnictwo cieplne zwi¡zane z sieci¡
krystaliczn¡ skªada si¦ kilka procesów, takich jak wspomniane rozpraszanie fononów na granicach
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ziaren, rozpraszania fononów przez izotopowe �uktuacje mas atomów − defekty punktowe (tzw.
rozpraszanie Rayleigha), rozpraszanie fononów na elektronach, czy w ko«cu wysokotemperatur-
owe procesy przerzutu (Umklapp). Aby rzuci¢ wi¦cej ±wiatªa na kwesti¦ dotycz¡c¡ poszczegól-
nych procesów rozpraszania fononów w obu badanych zwi¡zkach cerowych przeprowadziªem na ten
temat w artykule [H5] obszern¡ dyskusj¦ wraz z poprzedzaj¡c¡ j¡ analiz¡ sieciowego przewodnictwa
cieplnego stosuj¡c podej±cie zaproponowane przez Callawaya, którego koncepcja osadzona jest w
ramach przybli»enia Debya dla spektrum fononowego [44, 45]. Trzeba w tym miejscu nadmieni¢,
»e dla zwi¡zku Ce2Ni3Ge5 zastosowana standardowa formuªa modelu Callawaya daªa poprawny
opis danych κph(T ) niemal w caªym badanym zakresie temperatury. W przypadku natomiast
Ce3NiGe2 racjonalny opis κph(T ) byª mo»liwy po uwzgl¦dnieniu dodatkowego przyczynku do for-
muªy Callawaya, tzw. czªonu bipolaronowego [46] zwi¡zanego z rozpraszaniem bipolaronowym
spowodowanym efektami nakªadania si¦ pasma przewodnictwa z innymi pasmami elektronowymi.
Jest to efekt natury stricte elektronowej, niemniej jednak w konsekwencji mo»e on skutkowa¢ do-
datkowym udziaªem w sieciowej przewodno±ci cieplnej z powodu dyfuzji bipolarnej. Zjawisko tego
typu jest raczej charakterystyczne dla ukªadów wykazuj¡cych zachowanie metaliczne lub póªmet-
aliczne, a wª¡czenie czªonu zwi¡zanego z rozpraszaniem bipolaronowym w kontek±cie Ce3NiGe2
wedªug autora wydaje si¦ by¢ uzasadnione bior¡c pod uwag¦ rozszerzon¡ natur¦ pasma 4f i siln¡
hybrydyzacj¦ mi¦dzy stanami Ce 4f i 5d ze stanami Ni 3d. Wyznaczone w oparciu o model
Callawaya parametry odnosz¡ce si¦ do ró»nych procesów rozpraszania fononów dla obu badanych
zwi¡zków cerowych autor zestawiª w tabeli w pracy [H5]. Równie» w niniejszej publikacji staraªem
si¦ zwróci¢ uwag¦ czytelnika na mo»liwo±¢ wyst¦powania efektu 'grzechocz¡cych atomów' (ang.
rattling atoms) czyli lu¹no zwi¡zanych z sieci¡ krystaliczn¡ pojedynczych atomów. Zjawisko to
charakteryzuje ukªady, w których ±rednia droga fononów jest bardzo krótka wªa±nie ze wzgl¦du na
rozpraszanie na atomach nie b¦d¡cych sztywno zwi¡zanych z sieci¡ krystaliczn¡. Taki scenariusz
zostaª wst¦pnie zaproponowany gªównie w odniesieniu do zwi¡zku Ce3NiGe2, co mogªoby silnie rzu-
towa¢ na pogarszaj¡c¡ si¦ efektywno±¢ sieciowego przewodnictwa cieplnego, a tak»e na jego niskie
warto±ci. Aby jednak zwery�kowa¢ sªuszno±¢ wysuni¦tej hipotezy zarówno w przypadku Ce3NiGe2
jak i Ce2Ni3Ge5 koniecznym wydaje si¦ przeprowadzenie szczegóªowej analizy obliczeniowej struk-
tury fononowej, za pomoc¡ której jest si¦ w stanie wychwyci¢ lokalne i wzgl¦dnie niezale»ne drgania
lu¹no zwi¡zanych atomów.

• YbNiAl4 [H8]

W publikacji [H8] kluczowym zadaniem byªo zestawienie i pokazanie istotnych charakterystyk
transportowych mi¦dzymetalicznego zwi¡zku YbNiAl4 w uj¦ciu takich zjawisk jak siªa termoelek-
tryczna, przewodnictwo cieplne, magnetoopór oraz opór elektryczny na tle innych wcze±niej zbada-
nych wªasno±ci �zycznych. Zwi¡zek ten zostaª sklasy�kowany jako ukªad z mieszan¡ warto±ciowo±-
ci¡ na jonach Yb3+/2+, a podstawowa charakterystyka wªasno±ci magnetycznych, elektronowych
i termodynamicznych, w których habilitant równie» braª udziaª zostaªa zawarta we wcze±niejszej
pracy [47]. Wyst¦powanie zjawiska mieszanej warto±ciowo±ci w przypadku YbNiAl4 jest bardzo
ciekawym odkryciem zwa»ywszy, »e jego izostrukturalny odpowiednik na bazie ceru CeNiAl4 jest
ukªadem ci¦»kofermionowym wykazuj¡cym cechy sieci Kondo [48]. Oba zwi¡zki krystalizuj¡ w
strukturze ortorombowej typu YNiAl4, z grup¡ przestrzenn¡ Cmcm, gdzie atomy ziemi rzadkiej
zajmuj¡ jedn¡ unikaln¡ pozycj¦ krystalogra�czn¡ w komórce elementarnej [49], ale stopie« oddzi-
aªywa« elektronów przewodnictwa z elektronami 4f w obu przypadkach jest odmienny, co odzwier-
ciedlaj¡ m.in. ró»ne oszacowane warto±ci temperatur Kondo.

W kontek±cie zwi¡zku CeNiAl4 chciaªbym w tym miejscu nadmieni¢, »e miaªem tak»e swój
udziaª w pracach nad tym ukªadem, a mój wysiªek skupiaª si¦ przede wszystkim na badaniach
dotycz¡cych wªasno±ci termoelektrycznych oraz transportu cieplnego, które byªy prowadzone w
Zakªadzie Stopów Magnetycznych Instytutu Fizyki Molekularnej PAN. Ponadto uczestniczyªem
w pracach Zespoªu pod kierownictwem dra hab. Andrzeja Kowalczyka, w których prowadziªem
badania dotycz¡ce (podobnie jak w przypadku wcze±niej opisanej serii Ce1−xLaxCu4Al) okre±lenia
wpªywu mody�kacji stanu chemicznego jaki odgrywa stopniowe izostrukturalne podstawianie jonów
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Ce jonami La na wªasno±ci �zyczne ukªadu polikrystalicznych roztworów staªych Ce1−xLaxNiAl4,
czego rezultatem okazaªa si¦ seria opublikowanych artykuªów po±wi¦conych temu zagadnieniu.

Wracaj¡c do YbNiAl4, to zaprezentowane w pracy [H8] wyniki bada« wªasno±ci transportu
elektronowego i cieplnego dobrze wpisuj¡ si¦ w schemat zachowa« obserwowanych dla innych
znanych ukªadów iterbowych wykazuj¡cych znamiona mieszanej warto±ciowo±ci. My±l¡ przewod-
ni¡, która motywowaªa mnie do podj¦cia tych»e wªa±nie bada« byªo przede wszystkim pogª¦bie-
nie dotychczasowego stanu wiedzy na temat wªasno±ci �zycznych YbNiAl4. Próby skonfrontowa-
nia wcze±niejszych wyników dotycz¡cych temperaturowych zale»no±ci χ(T ), C p(T ) i ρ(T ) [47] z
nowymi wynikami odnosz¡cymi si¦ do zachowa« siªy termoelektrycznej, magnetoopru oraz prze-
wodnictwa cieplnego w du»ej mierze uzupeªniªy obraz wªasno±ci stanu podstawowego tego zwi¡zku,
dostarczaj¡c cennych informacji na temat charakterystyki transportu elektronowego i cieplnego.

Temperaturowa zale»no±¢ oporu elektrycznego, ρ(T ), wraz z danymi magnetooporu zmier-
zonego w funkcji pola magnetycznego, ρ(B), dobrze uwydatniªy metaliczny charakter przewod-
nictwa elektrycznego do 300 K. Wraz ze wzrostem temperatury opór wykazuje typowo metaliczn¡
progresj¦ wraz z wyra¹nym w niskich temperaturach zachowaniem przewidzianym dla cieczy Fer-
miego, tzn. ρ(T ) ∝ ρel−elT

2. Równie» zale»no±ci polowe magnetooporu zmierzone w zakresie
temperatur 2-280 K w formie krzywych izotermicznych wykazuj¡ dodatni i paraboliczny charakter
w funkcji rosn¡cego pola magnetycznego zmieniaj¡c si¦ w sposób wykªadniczy: ρ(B) ∝ B3/2. Tego
typu tendencja obserwowana jest cz¦sto w przypadku zwykªych ukªadów metalicznych w stanie
paramagnetycznym, gdzie dominuj¡cym typem oddziaªywa« s¡ gªównie oddziaªywana pomi¦dzy
swobodnymi elektronami, a dodatni znak magnetooporu mo»e sugerowa¢ wspóªistnienie silnego
oddziaªywania typu spin-orbita. W zwi¡zku z powy»szym mo»na przypuszcza¢, »e elektrony z
powªoki 4f w YbNiAl4 s¡ sªabo zlokalizowane i wykazuj¡ charakter w¦drowny bior¡c tym samym
udziaª w przewodnictwie elektronowym. Z drugiej jednak strony siªa termoelektryczna, zmier-
zona równolegle z oporem elektrycznym oraz przewodnictwem cieplnym nie odzwierciedlaªa ty-
powej charakterystyki jak¡ zwykle obserwuje si¦ w przypadku metali prostych. Wyj¡tek stanowi
obszar niskich temperatur (poni»ej 10 K), gdzie wspóªczynnik Seebecka d¡»y do zera w sposób
liniowy wraz z obni»aniem temperatury, dobrze koresponduj¡c z kwadratow¡ zale»no±ci¡ ρ(T )
wpisuj¡c¡ si¦ w charakter zachowania cieczy Fermiego. Chodzi przede wszystkim o stosunkowo
du»e warto±ci S(T ) jakie ten zwi¡zek osi¡ga w caªym zmierzonym zakresie temperatury, ale tak»e
o pewne charakterystyczne cechy widoczne w zachowaniu termosiªy odbiegaj¡ce od typowych met-
ali. I tak, w przypadku zwykªych metali warto±ci wspóªczynnika Seebecka na ogóª oscyluj¡ w
granicach kilku µV/K, a ogólny charakter termosiªy jest raczej sªabo zale»ny od temperatury,
przypominaj¡c niemal»e liniow¡ zale»no±¢ spowodowan¡ procesami dyfuzyjnymi no±ników ªadunku
pod wpªywem przyªo»onego gradientu temperatury. Patrz¡c natomiast na charakterystyk¦ ter-
moelektryczn¡ YbNiAl4 to wida¢, »e wraz ze wzrostem temperatury obserwuje si¦ szybki wzrost
warto±ci S(T ), która w temperaturze pokojowej osi¡ga −40 µV/K, a sam przebieg termosiªy odsªa-
nia obecno±¢ interesuj¡cych anomalii. Stosunkowo du»a warto±¢ wspóªczynnika Seebecka sugeruje
na istnienie podwy»szonych korelacji elektronowych w pobli»u poziomu Fermiego i zwi¡zanych z
tym efektów mieszania si¦ stanów funkcji falowych elektronów z powªoki 4f i pasma walencyjnego.
Innymi sªowy wysokie warto±ci siªy termoelektrycznej w przypadku YbNiAl4 zdaj¡ si¦ determi-
nowa¢ obecno±¢ silnej hybrydyzacji prowadz¡cej do wyst¡pienia zjawiska mieszanej warto±ciowo±ci
na jonach iterbu. Ujemny znak wspóªczynnika Seebecka wskazuje na to, »e dominuj¡cymi no±nikami
odpowiedzialnymi za transport ªadunku oraz ciepªa s¡ elektrony. Obserwowane du»e i ujemne
warto±ci S(T ) nie powinny jednak budzi¢ w¡tpliwo±ci, gdy» w odniesieniu do innych znanych w
literaturze zwi¡zków iterbowych z �uktuacjami walencyjno±ci Yb3+/2+ ujemny charakter znaku
wspóªczynnika Seebecka przypisuje si¦ na ogóª procesom wirtualnego wzbudzenia elektronu 4f 13→
4f 14 do pasma przewodnictwa pozostawiaj¡c elektronow¡ natur¦ transportu ªadunku w kontek±cie
pomiaru termosiªy [50]. Warto równie» odnotowa¢ fakt, na co staraªem si¦ zwróci¢ uwag¦ czytel-
nika w pracy [H8], »e ukªady oparte na Yb stanowi¡ swoistego rodzaju lustrzan¡ perspektyw¦
w odniesieniu do zwi¡zków opartych na Ce dzi¦ki analogii elektron-dziura oraz dziura-elektron.
Ujmuj¡c to bardziej obrazowo chodzi tu o typ kon�guracji elektronowej na powªoce 4f tzn. (i)
kon�guracji magnetycznej odpowiadaj¡cej sytuacji: Ce3+ (4f 1) ⇀↽ Yb3+ (4f 13) oraz (ii) kon�g-
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uracji niemagnetycznej: Ce4+ (4f 0) ⇀↽ Yb2+ (4f 14). Jest to o tyle ciekawe i zarazem wa»ne,
gdy» z punktu widzenia wspomnianej analogii mo»na zobaczy¢ diametralnie ró»ni¡ce si¦ od siebie
wªasno±ci �zyczne stanów podstawowych dwóch izostrukturalnych zwi¡zków chemicznych, gdzie w
przypadku ceru stan magnetyczny wyst¦puje gdy powªoka 4f jest w peªni obsadzona, a z kolei dla
iterbu peªne obsadzenie powªoki 4f determinuje stan niemagnetyczny. Dalej, obserwowany quasi-
liniowy charakter S(T ) w YbNiAl4, wraz z widocznym w wy»szych temperaturach formuj¡cym si¦
charakterystycznym szerokim minimum, odbiega od przewidywanego prostoliniowego zachowania
si¦ siªy termoelektrycznej obserwowanego w metalach prostych ±wiadcz¡c o wyst¦powaniu do±¢
zªo»onej struktury elektronowej w pobli»u poziomu Fermiego. Przeprowadzona próba opisu danych
do±wiadczalnych w ramach fenomenologicznego modelu [15], w którym rozwa»a si¦ rozpraszanie
elektronów lub dziur w w¡skim pa±mie 4f o ksztaªcie przybli»onym krzyw¡ Lorentza, le»¡cym w
bliskim s¡siedztwie poziomu Fermiego pokazaªa, »e pasmo 4f lokuje si¦ poni»ej energii Fermiego
(ε4f = −11.8 meV) a jego szeroko±¢ Γ4f = 44.4 meV jest porównywalna z warto±ciami spotykanymi
w literaturze dla podobnych ukªadów iterbowych z niestabiln¡ powªok¡ 4f. Ponadto chc¡c przyjrze¢
si¦ lepiej i oceni¢ charakter niskotemperaturowych wªasno±ci elektronowych wyznaczyªem w tym
celu szereg wspóªczynników pochodzenia elektronowego (tj. γ, ρel−el oraz χ0) z danych do±wiad-
czalnych C p(T ), ρ(T ) oraz χ(T ). Wzajemne zestawienie tych parametrów w formie skalowania
Kadowakiego-Woodsa, ρel−el/γ, a tak»e relacji okre±laj¡cej wspóªczynnik Wilsona, RW = γ/χ i
uzyskane w ten sposób warto±ci obu tych stosunków, które pokazane zostaªy w pracy [H8] pozwalaj¡
postawi¢ YbNiAl4 w jednym rz¦dzie z innymi zwi¡zkami na bazie iterbu z warto±ciowo±ci¡ zbli»on¡
do Yb2+.

Tym co jednak w mojej ocenie szczególnie powinno skupia¢ uwag¦ czytelnika w artykule [H8]
to rezultaty bada« odpowiedzi niskotemperaturowej zale»no±ci termosiªy na wpªyw pola magnety-
cznego. Mianowicie, charakterystyczna anomalia w ksztaªcie przypominaj¡cej 'siodªo' rozci¡gaj¡ca
si¦ w przedziale pomi¦dzy 10-90 K okazaªa si¦ by¢ czuªa na przyªo»one pole magnetyczne o indukcji
B = 9 T. Pocz¡tkowo obecno±¢ tej anomalii byªa ª¡czona ze zjawiskiem unoszenia fononowego, jed-
nak widoczna odpowied¹ na efekt przyªo»onego zewn¦trznego pola magnetycznego wyklucza to
przypuszczenie. Inn¡ interesuj¡c¡ obserwacj¡ poczynion¡ przez habilitanta w pracy [H8] jest pod-
kre±lenie zbie»no±ci poªo»enia wspomnianej anomalii siodªowej w S(T ) z wyst¦puj¡cym w okolicy
70 K maksimum w χ−1(T ), a tak»e formuj¡cego si¦ w wy»szych temperaturach (powy»ej 200 K)
szerokiego minimum siªy termoelektrycznej z charakterystycznym dla zwi¡zków z mieszan¡ warto±-
ciowo±ci¡ wysokotemperaturowego minimum w χ−1(T ).

Dzi¦ki temu, »e siªa termoelektryczna jest cz¦sto postrzegana jako czuªa sonda stanów elek-
tronowych w pobli»u energii Fermiego, εF , oraz narzedziem pomocnym w interpretacji tego, czy
elektrony z pasma przewodnictwa hybrydyzuj¡ (b¡d¹ nie) z elektronami 4f na powierzchni Fer-
miego, to w przypadku zwi¡zku YbNiAl4 obserwowany wyra¹ny wpªyw przyªo»onego pola magne-
tycznego mo»e nasuwa¢ przypuszczenie o istnieniu mo»liwych lokalnych mody�kacjach struktury
elektronowej w bliskim s¡siedztwie εF spowodowanych przez zewn¦trzne pole magnetyczne. Niem-
niej jednak kwestia ta nie zostaªa jednoznacznie wyja±niona w pracy [H8], lecz jedynie zauwa»ona
i zakomunikowana przez autorów, jako ciekawe spostrze»enie oraz sugestia w kierunku podj¦cia
bardziej gruntownych bada« w celu wyja±nienia przyczyn tego fenomenu. Przypadek YbNiAl4 nie
wydaje si¦ by¢ tu osamotnionym, gdy» podobnie rysuj¡ce si¦ anomalie w niskich temperaturach
zauwa»ono tak»e w S(T ) dla YbNi4Si [51] oraz YbPtGe2 [52], w których jednak wpªyw pola
magnetycznego nie zostaª zbadany.

Badania dotycz¡ce charakterystyki transportu cieplnego w uj¦ciu danych do±wiadczalnych uzy-
skanych z pomiarów przewodnictwa cieplnego stanowi¡ pozostaª¡ cz¦±¢ oraz uzupeªnienie wyników
zawartych w artykule [H8]. I tak, zmierzona przeze mnie temperaturowa zale»no±¢ przewodnictwa
cieplnego dla YbNiAl4 osi¡ga zdumiewaj¡co niskie warto±ci jak przystaªo na zwi¡zek wykazuj¡cy
metaliczny charakter przewodnictwa elektronowego. Patrz¡c jednak przez pryzmat wcze±niej ju»
zbadanych wªasno±ci transportu elektronowego i cieplnego w innych izostrukturalnych zwi¡zkach,
tj. (Ce, La)NiAl4 [53] mo»na wydedukowa¢ dlaczego w przypadku zwi¡zku iterbowego warto±ci
κ(T ) s¡ ponad dwukrotnie ni»sze w odniesieniu do stricte metalicznego zwi¡zku referencyjnego
LaNiAl4. Powodem tak znacznej redukcji κ(T ), podobnie zreszt¡ jak miaªo to miejsce równie» w
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ci¦»kofermionowej sieci Kondo CeNiAl4 s¡ dodatkowe efekty zwi¡zane z silnym oddziaªywaniem
elektronów przewodnictwa z elektronami 4f. Dla zwi¡zku cerowego tym dodatkowym mecha-
nizmem wpªywaj¡cym na redukcj¦ przewodnictwa cieplnego byªo oddziaªywanie Kondo, nato-
miast w badanym zwi¡zku iterbowym gªówn¡ przyczyn¡ jest zjawisko �uktuacji walencyjno±ci i
zwi¡zanej z tym sªab¡ lokalizacj¡ momentów 4f, które nie s¡ dobrze ekranowane od wpªywów
zewn¦trznych przez elektrony przewodnictwa i ªatwo ulegaj¡ hybrydyzacji. Dlatego te» przed-
stawione w pracy [H8] wyniki pomiaru i interpretacji przewodnictwa cieplnego dla YbNiAl4 w
odniesieniu do wcze±niej ju» opublikowanych w artykule [53] rezultatów traktuj¡cych o tym samym
zagadnieniu ale w kontek±cie zwi¡zków (Ce, La)NiAl4 wedªug habilitanta dobrze uwidaczniaj¡ rol¦
jak¡ odgrywaj¡ silne korelacje elektronowe zwi¡zane z efektem Kondo i mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ na
κ(T ) w porównaniu ze zwykªym prostym metalem jakim jest nie-f -elektronowy zwi¡zek LaNiAl4.

• Ce2Ru3Ga9 [H9]

Do czasu opublikowania pracy [H9] na temat zwi¡zku chemicznego Ce2Ru3Ga9 w literaturze
fachowej istniaªo bardzo niewiele informacji odnosz¡cych si¦ do wªasno±ci �zycznych tej fazy. Wªa±-
ciwie po za jedn¡ publikacj¡ rzetelnie traktuj¡c¡ o wªasno±ciach krystalogra�cznych [54] mo»na
byªo znale¹¢ jeszcze jeden artykuª [55], w którym autorzy do±¢ pokrótce scharakteryzowali podsta-
wowe wªasno±ci �zyczne zwi¡zku Ce2Ru3Ga9, otrzymanego w formie polikrystalicznej, pozostawia-
j¡c aczkolwiek kilka otwartych i nurtuj¡cych czytelnika kwestii, dla których znalezienie odpowiedzi
wi¡zaªoby si¦ z dalszymi badaniami. Niemniej jednak opublikowane w tej pracy rezultaty byªy na
tyle intryguj¡ce, »e wzbudziªy moj¡ ciekawo±¢ i ch¦¢ podj¦cia si¦ tego wyzwania, tzn. bardziej rzetel-
nej próby okre±lenia charakteru postulowanych w pracy [55] zjawisk �zycznych, tj. z jednej strony
mieszanej warto±ciowo±ci, z drugiej wspóªistniej¡cych oddziaªywa« typu Kondo. Moj¡ ciekawo±¢ co
do Ce2Ru3Ga9 pot¦gowaª równie» fakt, »e wcze±niej podczas odbywanego sta»u podoktorskiego w
Republice Poªudniowej Afryki zajmowaªem si¦ badaniami wªasno±ci �zycznych izostrukturalnego
zwi¡zku Ce2Rh3Al9, który tak»e odzwierciedlaª cechy charakteryzuj¡ce oba wymienione typy za-
chowa« i dla którego w niskich temperaturach dodatkowo zaobserwowano formowanie si¦ stanu
nielandauowskiej cieczy Fermiego [56]. W przypadku bada« nad Ce2Ru3Ga9 jednym z nadrz¦d-
nych celów jakie sobie postawiªem byªo dokonanie gruntownej analizy danych do±wiadczalnych
(ze szczególnym uwzgl¦dnieniem obszaru niskich temperatur) w oparciu o dost¦pne modele teo-
retyczne w celu gª¦bszej wery�kacji wªasno±ci stanu podstawowego jonów ceru oraz charakteru
oddziaªywa« elektronowych, a tak»e okre±lenie charakterystyki termoelektrycznej tego ukªadu.
Jednak»e, pomimo i» wydawa¢ by si¦ mogªo, »e wkªad który wªo»yªem w badania zestawione
w pracy [H9] (wª¡czaj¡c w to tak»e wcze±niej opublikowany przeze mnie krótki artykuª po±wi¦-
cony przewodnictwu cieplnemu [57]) znacznie poszerzyª dotychczasowe spektrum wiedzy o po-
likrystalicznej fazie Ce2Ru3Ga9, to patrz¡c przez pryzmat zestawionych wniosków wci¡» mo»na
czu¢ pewien niedosyt odno±nie postawionego przeze mnie tytuªowego pytania w artykule [H9],
mianowicie: czy Ce2Ru3Ga9 jest ukªadem z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ czy jednak nale»y go zak-
lasy�kowa¢ jako sie¢ Kondo? Uzyskane przeze mnie rezultaty na chwil¦ obecn¡ pokazuj¡ jedynie
wspóªistnienie i konkurencj¦ pomi¦dzy oboma zjawiskami, które rozci¡gaj¡ si¦ w szerokiej skali
temperatury. Có», w tej sytuacji mo»na mie¢ prze±wiadczenie, i» na obecnym etapie bada« jed-
noznaczna odpowied¹ w kwestii na postawione pytanie nie nale»y do prostych. Z drugiej jednak
strony istniej¡cy niedosyt i pozostaj¡ce bez jednoznacznej odpowiedzi kluczowe pytanie o natur¦
stanu podstawowego mo»e pokazywa¢ jak interesuj¡cym obiektem bada« w dalszej perspektywie
mo»na uwa»a¢ zwi¡zek Ce2Ru3Ga9. Maj¡c na my±li dalsze uzupeªniaj¡ce badania mam tu przede
wszystkim na wzgl¦dzie ±cisªe okre±lenie struktury elektronowej dla szerokiego przedziaªu temper-
atur w kontek±cie bada« wykorzystuj¡cych spektroskopi¦ fotoelektronów w zakresie promieniowania
rentgenowskiego i dalsz¡ wynikaj¡ca z tych bada« analiz¦ teoretyczn¡. Zastosowanie obu metod
zapewne dostarczyªoby informacji o rozkªadzie stanów elektronowych w caªym pasmie walencyjnym
oraz o strukturze elektronowej poszczególnych pierwiastków wchodz¡cych w skªad tego zwi¡zku.

Ce2Ru3Ga9 jest zwi¡zkiem nale»¡cym do w¡skiej grupy mi¦dzymetalicznych silnie skorelowanych
trójskªadnikowych zwi¡zków chemicznych Ce2T3X9 (T = Rh, Ru, Ir; X = Al i Ga) [58, 59],
które krystalizuj¡ w strukturze ortorombowej typu Y2Co3Ga9 z grup¡ przestrzenn¡ Cmcm. Jest to
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ciekawy typ struktury krystalicznej, ze wzgl¦du na to, i» pomimo, »e rozmieszczenie poszczególnych
atomów w komórce elementarnej jest stosunkowo zªo»one (dwie ró»ne pozycje krystalogra�czne za-
jmuje ruten, gal natomiast lokuje si¦ a» w czterech ró»nych poªo»eniach krystalogra�cznych) to
atomy ceru obsadzaj¡ tylko jedn¡ pozycj¦ w tej strukturze [54]. Fakt, »e cer zajmuje tylko jedn¡
pozycj¦ krystalogra�czn¡ jest w tej sytuacji o tyle ciekawy, albowiem w ±wietle przedstawionych
w pracy [H9] rezultatów pomiarów i analiz dla szeregu wielko±ciach �zycznych takich jak: χ(T ),
M (B), ρ(T ), ρ(B), C p(T ) oraz S (T ) dostrzec mo»na pewne szczególne cechy, które charakteryzuj¡
zarówno ukªady cerowe z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡ jak równie» g¦ste ukªady Kondo. Wobec
powy»szego wynikaªoby wi¦c, »e jednym z mo»liwych opisów �zyki w Ce2Ru3Ga9, ale tak»e w
przypadku przytoczonego wcze±niej izostrukturalnego zwi¡zku Ce2Rh3Al9 [56], byªby scenariusz
przewiduj¡cy wspóªistnienie dwóch skal energii oddziaªywa« pomi¦dzy elektronami przewodnictwa
i spinami 4f na jonach ceru obsadzaj¡cych pozycj¦ Wycko�a 8g, i które to oddziaªywania oddzielone
s¡ wzgl¦dem siebie rz¦dem wielko±ci temperatury.

W pierwszej kolejno±ci, aby by¢ pewnym, »e otrzymany w wyniku topienia ªukowego polikrys-
taliczny stop fazy Ce2Ru3Ga9 poddany dªugoczasowemu procesowi obróbki termicznej jest jednofa-
zowy wykonane zostaªy na Uniwersytecie Karola w Pradze kompleksowe badania wªasno±ci struk-
turalnych w szerokim zakresie temperatur za pomoc¡ pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
jak równie» analiza skªadu chemicznego i dystrybucji pierwiastków za pomoc¡ techniki mikroanal-
izy rentgenowskiej (EDX). Obie techniki eksperymentalne pokazaªy, »e zsyntezowany zwi¡zek jest
wysokiej jako±ci ze stosunkiem stechiometrycznym kompozycji pierwiastków zbli»onym do nom-
inalnego dla Ce2Ru3Ga9 oraz bez jakichkolwiek dodatkowych wytr¡ce« obcych faz. Dokªadna
wery�kacja jako±ci otrzymanego stopu miaªa w aspekcie dalszych bada« szczególnie istotne znacze-
nie, poniewa» okre±lenie subtelnego charakteru wspóªistnienia oraz konkurencji mi¦dzy zjawiskiem
�uktuacji warto±ciowo±ci Ce3+/4+ przechodz¡cej wraz ze wzrostem temperatury w zachowanie
odpowiadaj¡ce sieci Kondo wymagaªo jednofazowego stopu o wysokim stopniu homogeniczno±ci.

Obserwowana ewolucja stanu podstawowego jest ju» pocz¡tkowo widoczna w pomiarach mag-
netometrycznych, mi¦dzy innymi w danych χ(T ) zmierzonych w przedziale pomi¦dzy 1.9-1000 K.
Formuj¡ce si¦ w temperaturze 335 K szerokie maksimum, opisane w ramach modelu osadzonego
na idei �uktuacji mi¦dzykon�guracyjnych [23], dobrze wpisuje si¦ w schemat zachowa« zwi¡zków
cerowych z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡. W wy»szych temperaturach, tj. powy»ej 750 K, χ−1(T )
z kolei wykazuje liniow¡ progresj¦ do 1000 K speªniaj¡c prawo Curie-Weissa wraz z oszacowan¡
warto±ci¡ efektywnego momentu magnetycznego µeff = 2.23 µB/Ce blisk¡ przewidzianej teorety-
cznie dla trójwarto±ciowych jonów ceru. Niskotemperaturowe pomiary polowej zale»no±ci namagne-
sowania,M (B), przeprowadzone do warto±ci indukcji pola magnetycznego si¦gaj¡cego 7 T pokazaªy,
»e dla T = 2 K moment magnetyczny w wysokich polach osi¡ga mocno zredukowan¡ warto±¢
(0.023 µB/Ce) w porównaniu z momentem dla swobodnego jonu Ce3+ (gJ J = 2.14 µB/Ce). Tak
znaczna redukcja momentu magnetycznego w obszarze niskich temperatur zdaje si¦ w tym miejscu
±wiadczy¢ o wysokim stopniu hybrydyzacji elektronów 4f z elektronami walencyjnymi wskazuj¡c
na po±redni stan walencyjno±ci pomi¦dzy Ce3+ i Ce4+. W dalszej kolejno±ci patrz¡c na ρ(T )
dobrze wida¢ metaliczny charakter przewodnictwa jaki ten zwi¡zek wykazuje w niskich temperat-
urach do mniej wi¦cej 200 K. Zachowanie si¦ oporu w sposób odpowiadaj¡cy zwykªym metalom
w poª¡czeniu z obserwowan¡ poni»ej 60 K zale»no±ci¡ typu ρ(T ) ∝ ρel−elT

2, wªa±ciw¡ dla cieczy
Fermiego, dobrze wspóªgra z innymi znanymi w literaturze zwi¡zkami cerowymi, w których jony
ceru wykazuj¡ po±redni stan warto±ciowo±ci Ce3+/4+. Warto mo»e w tym miejscu nadmieni¢, »e
dla nie-f -elektronowego izostrukturalnego zwi¡zku La2Ru3Ga9 metaliczny charakter przewodnictwa
jest dobrze odwzorowany w charakterze przebiegu oporu w zmierzonym zakresie temperatury (tj.
pomi¦dzy 1.9-390 K). W przypadku Ce2Ru3Ga9 w wy»szych temperaturach ρ(T ) przechodzi z ten-
dencji liniowego wzrostu do bardziej zªo»onej zale»no±ci, która jest podobna do obserwowanych w
g¦stych ukªadach Kondo na bazie ceru. Otó», opór magnetyczny wykazuje obecno±¢ charakterysty-
cznego szerokiego maksimum w T ≈ 310 K, gdzie w miar¦ wzrostu temperatury ρ4f (T ) przechodzi
w zale»no±¢ logarytmiczn¡. Kolejnym pomiarem, który niew¡tpliwe pomógª w interpretacji bada«
stanu podstawowego zwi¡zku Ce2Ru3Ga9 byªa polowa zale»no±¢ magnetooporu, ρ(B), zmierzonego
w formie izoterm magnetooporowych dla szerokiego zakresu temperatur pomi¦dzy 2-390 K. Jak
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pokazano w pracy [H9] w niskich temperaturach, gdzie zachowanie ρ(T ) koreluje z metalicznym
typem przewodnictwa, krzywe ρ(B) wykazuj¡ post¦puj¡cy wraz ze wzrostem nat¦»enia pola magne-
tycznego dodatni i monotoniczny, przypominaj¡cy paraboliczny ksztaªtem wzrost, daj¡c si¦ opisa¢
w sposób wykªadniczy. Tego typu odpowied¹ oporu elektrycznego mierzonego w funkcji rosn¡cego
pola magnetycznego cz¦sto wyró»nia ukªady metaliczne z dominuj¡c¡ rol¡ elektronów swobodnych.
Z drugiej strony, w re»imie wy»szych temperatur (tj. powy»ej temperatury pokojowej) charak-
ter krzywych ρ(B) zmienia si¦ na ujemny z ogóln¡ tendencj¡ przypominaj¡cym zachowanie typu
Kondo domieszkowego rozwijaj¡cego si¦ powy»ej 320 K, gdzie ten rodzaj zachowania si¦ magne-
tooporu zostaª przewidziany dla ukªadów cerowych, w których pojedy«cze domieszki magnety-
czne Ce3+ stanowi¡ lokalne centra rozpraszania Kondo. Tak wi¦c równie» wªasno±ci transportowe
Ce2Ru3Ga9 przypominaj¡ swym niskotemperaturowym zachowaniem zwykªy metal, natomiast w
wy»szych temperaturach odzwierciedlaj¡ osobliwo±ci typowe dla ukªadów Kondo na bazie ceru.

Nowym aspektem wpisuj¡cym si¦ w nurt moich bada« przedstawionym w publikacji [H9],
stanowi¡cym o atrakcyjno±ci prezentowanych wyników jest w moim odczuciu tak»e wnikliwe okre±le-
nie charakterystyki transportu elektronowego i cieplnego w kontek±cie pomiaru temperaturowej za-
le»no±ci wspóªczynnika Seebecka. Jest to o tyle istotne, gdy» wªa±nie poznanie wªasno±ci termoelek-
trycznych niejednokrotnie w poª¡czeniu z innymi wielko±ciami �zycznymi jak np. ρ(T ) czy C p(T )
dla silnie skorelowanych ukªadów 4f -elektronowych cz¦sto stanowi solidny fundament poznania
wªasno±ci stanu podstawowego. Wykonane pomiary S (T ) w zerowym polu magnetycznym oraz o in-
dukcji B = 9 T dostarczyªy cennych informacji o zjawiskach na poziomie mikroskopowym zachodz¡-
cych w pobli»u energii Fermiego. I tak, w przypadku zwi¡zku Ce2Ru3Ga9 ksztaªt oraz wielko±¢
S (T ) wpisuj¡ si¦ w ogólny kanon charakterystyki zachowa« spotykanych w innych znanych silnie
skorelowanych ukªadów cerowych, gªównie z powodu du»ych warto±ci wspóªczynnika Seebecka oraz
wyst¦powania specy�cznego szerokiego maksimum. Dodatni znak S (T ) wskazuje na dominuj¡cy
udziaª dziur w transporcie ªadunku i ciepªa. Du»e warto±ci jakie osi¡ga termosiªa Ce2Ru3Ga9 (Smax

≃ 36 µV/K w T = 167 K) znacznie przewy»szaj¡ warto±ci spotykane w metalach prostych, co dla
tego przypadku stanowi typowe znami¦, cech¦ ukªadów z silnymi korelacjami elektronowymi odz-
naczaj¡cymi si¦ znaczn¡ hybrydyzacj¡ elektronów 4f z pasmem przewodnictwa w pobli»u poziomu
Fermiego, zarówno rozpatruj¡c to w aspekcie zjawiska mieszanej warto±ciowo±ci Ce3+/4+, jak i odd-
ziaªywa« Kondo na zlokalizowanych domieszkach magnetycznych Ce3+. Obserwowane w danych
ρ4f (T ) logarytmiczne zachowanie powy»ej maksimum jest równie» dobrze odwzorowane w zachowa-
niu siªy termoelektrycznej, gdzie powy»ej charakterystycznego maksimum w re»imie wysokotem-
peraturowym S (T ) ∝ −lnT, wskazuj¡c tym samym na udziaª w termosile wkªadu pochodz¡cego od
niekoherentnego rozpraszania elektronów przewodnictwa na lokalnych centrach magnetycznych. W
przypadku zwi¡zków cerowych obecno±¢ szerokiego maksimum, powy»ej którego S (T ) zmienia si¦ w
sposób logarytmiczny jest interpretowane w kategorii oddziaªywa« Kondo zachodz¡cych na wzbud-
zonych podpoziomach rozszczepionego w wyniku dziaªania silnego potencjaªu pola krystalicznego
poziomu 4f multipletu podstawowego jonów Ce3+ (J = 5/2) [14]. Wykorzystuj¡c po raz kole-
jny atuty jakie daje zastosowanie fenomenologicznego modelu zaproponowanego przez Gottwicka
i wspóªpracowników [15] przeprowadziªem analiz¦ teoretyczn¡ danych do±wiadczalnych S (T ) dla
caªego zmierzonego zakresu temperatury. Na podstawie dokonanej analizy oraz wyznaczonych z
niej charakterystycznych parametrów, tj.: (i) poªo»enia pasma 4f wzgl¦dem poziomu Fermiego
(ε4f = 5.25 meV) oraz (ii) szeroko±ci pasma 4f (Γ4f = 23.5 meV) wywnioskowano, »e poziom 4f
lokuj¡c si¦ powy»ej energii Fermiego staje si¦ dobrze 'zanu»ony' w stanach elektronowych innych
powªok, co w konsekwencji mo»e sprzyja¢ wyst¦powaniu silnej hybrydyzacji elektronów 4f z elek-
tronami walencyjnym. Oczywi±cie wspomniane przeze mnie wcze±niej ±cisªe okre±lenie struktury
elektronowej tego zwi¡zku w kontek±cie bada« przy u»yciu np. spektroskopii XPS wraz z niezb¦d-
nymi obliczeniami teoretycznymi stanowiªoby nieodzowny atrybut w lepszej wery�kacji powy»szej
kwestii.

Równie» istotnym z punktu widzenia okre±lenia charakteru niskotemperaturowych oddziaªywa«
elektronowych w Ce2Ru3Ga9 jest cz¦±¢ artykuªu [H9] po±wi¦cona temu zagadnieniu w oparciu o
analiz¦ danych do±wiadczalnych ciepªa wªa±ciwego, siªy termoelektrycznej i oporu elektrycznego.
Na podstawie niskotemperaturowych danych C p(T ) oszacowana przeze mnie warto±¢ temperatury
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Kondo wyniosªa w przybli»eniu 226 K, co po±rednio mo»e stanowi¢ kolejny argument ku przewidy-
wanemu dla re»imu niskich temperatur stanu mieszanej warto±ciowo±ci, który dotyka przewa»a-
j¡cej cz¦±¢ jonów ceru w tym zwi¡zku. Notabene równie» w oparciu o dane ciepªa wªa±ciwego
wyznaczona warto±¢ wspóªczynnika Sommerfelda, γ = 25 mJ/Ce-mol·K2 dobrze wpisuje si¦ natur¦
ukªadów cerowych b¦d¡cych w stanie �uktuuj¡cej warto±ciowo±ci. W dalszej kolejno±ci staraj¡c
si¦ zintegrowa¢ niskotemperaturowe dane C p(T ) z siª¡ termoelektryczn¡, gdzie tylko przypomn¦,
»e obie wielko±ci �zyczne w niskich temperaturach stanowi¡ czuªe sondy w badaniach struktury
elektronowej w pobli»u εF , okre±liªem ±cisªy zwi¡zek jaki ª¡czy obie te wielko±ci. Otó», dla niskotem-
peraturowego limitu gdzie T → 0 K, siªa termoelektryczna powinna odzwierciedla¢ niskotemper-
aturowe cechy elektronowego ciepªa wªa±ciwego [60]. Obie te wielko±ci �zyczne zostaªy zestawione i
zinterpretowane w formie bezwymiarowego parametru q = S/T (NAV |e|/γ) [61] odpowiadaj¡cego
g¦sto±ci no±ników ªadunku na jednostk¦ wzoru w odniesieniu do modelu gazu Fermiego swobod-
nych elektronów z czasem relaksacji niezale»nym od energii. Dla wybranych zwi¡zków opartych
na cerze, które w niskich temperaturach uobecniaj¡ wªasno±ci �zyczne daj¡ce si¦ opisa¢ w katego-
riach teorii landauowskiej cieczy Fermiego, a ponadto charakteryzuj¡ si¦ du»ym stopniem hybry-
dyzacji elektronów 4f z elektronami s, p i d tworz¡cymi pasmo przewodnictwa przewiduje si¦, »e
wielko±¢ parametru q powinna by¢ zbli»ona do jedno±ci. W pracy [H9] wykazaªem natomiast, »e dla
Ce2Ru3Ga9 oszacowana warto±¢ parametru q wynosi okoªo 0.6. Z perspektywy przyj¦tego wcze±niej
scenariusza dla wyst¦powania po±redniego stanu warto±ciowo±ci na jonach ceru, uzyskana warto±¢
powy»szego parametru w tym przypadku zdaje si¦ dobrze korelowa¢ z cz¦±ciowo zdelokalizowanym
charakterem elektronów 4f w niskich temperaturach.

5.4 Podsumowanie

Tematyka odnosz¡ca si¦ do wpªywu silnych korelacji elektronowych na stan podstawowy w
ukªadach z niestabiln¡ powªok¡ 4f wci¡» stanowi, szczególnie w aspekcie bada« wªasno±ci ter-
moelektrycznych oraz cieplnych, pªaszczyzn¦ do gor¡cych debat i dyskusji wielu naukowców na
caªym ±wiecie. Wªa±nie w tym kontek±cie wyniki moich prac stanowi¡cych podstaw¦ do ubiegania
si¦ o stopie« doktora habilitowanego dobrze wpisuj¡ si¦ w aktualny nurt poszukiwa« odpowidzi
dotycz¡cych wpªywu silnych oddziaªywa« pomi¦dzy elektronami, a tak»e efektów pola krystal-
icznego na stan podstawowy, oraz jak ufam przyczyniaj¡ si¦ do pogª¦bienia stanu wiedzy na temat
tych zagadnie«. Ponadto przedstawione w niniejszej rozprawie rezultaty prowadzonych przeze mnie
bada« dla wybranych silnie skorelowanych zwi¡zków 4f -elektronowych ugruntowuj¡ istniej¡cy ju»
stan wiedzy na temat niektórych z nich, ale nade wszystko stanowi¡ zupeªnie nowy opis wªasno±ci
�zycznych dla nowych faz.

Do najwa»niejszych osi¡gni¦ci¦¢ zaprezentowanych w cyklu prac [H1-H9] zaliczam:

↪→ Zbadanie przy u»yciu wielu komplementarnych metod eksperymentalnych wpªywu mody-
�kacji skªadu chemicznego na stan podstawowy zwi¡zku CeCu4Al porzez stopniowe 'roz-
cie«czanie' ceru atomami lantanu. Pokazana w ten sposób zostaªa w szczególno±ci w uj¦ciu
pomiarów transportowych ewolucja przej±cia ze stanu ci¦»kofermionowej sieci Kondo, przez
re»im jednojonowego (lokalnego) efektu Kondo dla Ce1−xLaxCu4Al wraz z rosn¡c¡ stopniowo
koncentracj¡ lantanu do stanu metalu prostego dla LaCu4Al.

↪→ Otrzymanie nowych faz w formie polikrystalicznych zwi¡zków chemicznych takich jak: Ce6-
Pd12In5, Ce2Rh3Ge, Pr2Rh3Ge czy Ce2Ru3Ga9 oraz rzetelny i usystematyzowany opis ich
wªasno±ci �zycznych w oparciu o szereg danych do±wiadczalnych jak równie» analiz przeprowad-
zonych w ramach dost¦pnych modeli teoretycznych.

(i) Dla zwi¡zku Ce6Pd12In5, którego stan podstawowy jest modulowany w funkcji temper-
atury przez wpªyw oddziaªywa« Kondo w otoczeniu silnego efektu pola krystalicznego, za
istotne uwa»am zbadanie i wyja±nienie zachowa« oporu elektrycznego w stosunku do

ró»nych stopni degenreacji multipletu podstawowego jonów ceru.
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(ii) W przypadku dwóch izostrukturalnych zwi¡zków (Ce, Pr)2Rh3Ge wa»nym okazaªo si¦ za-

klasy�kowanie Ce2Rh3Ge do grona zwi¡zków cerowych z mieszan¡ warto±ciowo±ci¡, nato-

miast dla Pr2Rh3Ge znalezienie uporz¡dkowania magetycznego o charakterze ferromag-

netycznym, a tak»e chyba najwa»niejsze to odkrycie formowania si¦ stanu ci¦»kofermiono-

wego bez udziaªu spinowego efektu Kondo.

(iii) W kontek±cie zwi¡zku Ce2Ru3Ga9, którego równie» w du»ej mierze mo»na uzna¢ za nowy,
okre±liªem wst¦pnie charakter stanu podstawowego odzwierciedlaj¡cego cechy znamionu-

j¡ce ukªady cerowe zarówno z �uktuuj¡c¡ warto±ciowo±ci¡ jak równie» g¦ste ukªady

Kondo. W zwi¡zku z powy»szym na podstawie aktualnie uzyskanych wyników bada« wywnio-
skowaªem, »e najbardziej prawdopodobnym scenariuszem rozwijaj¡cym si¦ w szerokiej rozpi¦-
to±ci energii jak¡ stanowi temperatura jest wspóªistnienie i konkurencja dwóch skali energii
oddziaªywa« pomi¦dzy elektronami przewodnictwa i spinami 4f na jonach ceru przeprowadza-
j¡c nasz ukªad: Ce4+

−−−−−−−−−→
Temperatura Ce3+.

↪→ Nader wa»nym uwa»am tak»e moje rezultaty bada« nad wªasno±ciami termoelektrycznymi

oraz cieplnymi wybranej grupy zwi¡zków, zarówno pod k¡tem uzyskanych wyników ekspery-
mentalnych jak i analiz teoretycznych przy zastosowaniu odpowiednio fenomenologicznego
modelu, w którym no±niki s¡ rozpraszane na w¡skim pasmie znajduj¡cym si¦ blisko poziomu
Fermiego oraz modelu Callawaya, wraz z ich mody�kacjami.

↪→ Dalej, z punktu widzenia merytorycznego za równie cenny uwa»am mój wkªad w posz-
erzenie dotychczasowego stanu wiedzy o nowe charakterystyki transportu elektronowego i
cieplnego (siªa termoelektryczna i przewodnictwo cieplne) dla silnie skorelowanych zwi¡zków
Ce2Ni3Ge5, Ce3NiGe2 oraz YbNiAl4.

↪→ Wskazanie przyczyn redukcji przewodnictwa cieplnego zwi¡zków 4f -elektronowych w odniesie-
niu do ich nie-f -elektronowych analogów, a tak»e prób¦ wyja±nienia anomalnych zachowa«

termosiªy i przewodnictwa cieplnego w przypadku Ce3NiGe2, dla którego obie zmierzone
wielko±ci �zyczne sugeruj¡ odpowiednio:

(i) odst¦pstwo od zachowania spodziewanego dla g¦stych ukªadów Kondo na bazie ceru, a z
kolei zdaj¡ si¦ ±wiadczy¢ o cz¦±ciowo zdelokalizowanym charakterze elektronów 4f oraz ich
w¦drownej naturze;

(ii) istotny wpªyw nieporz¡dku krystalogra�cznego na wªasno±ci transpotu elektronowego
i cieplnego, który wynika gªównie z powodu trzech nierównowagowych pozycji krystalo-
gra�cznych atomów ceru w komórce elementarnej.

↪→ Pokazanie na przykªadzie zwi¡zku Ce2Ni3Ge5 w aspekcie pomiarów oporu elektrycznego w
zewn¦trznym polu magnetycznym, »e zastosowanie pola magnetycznego mo»e skutecznie

wpªywa¢ na uzyskanie lepszego odseparowania poziomów pola krystalicznego multipletu

podstawowego jonów Ce3+ (J = 5/2).
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6 Omówienie pozosyaªych osi¡gni¦¢ naukowo-badawczych, niestanowi¡-
cych bezpo±redniego wkªadu do habilitacji

*Referencje w poni»szym tek±cie odnosz¡ si¦ do szczegóªowego wykazu opublikowanych prac
naukowych w zaª¡czniku 4 (punkt II A, [P1-P49]).

Podczas studiów doktoranckich na które ucz¦szczaªem w latach 2005-2009 w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu specjalizowaªem si¦ w �zyce ciaªa staªego w
dziedzinie po±wi¦conej gªównie zagadnieniom magnetyzmu i silnych korelacji elektronowych w
zwi¡zkach chemicznych na bazie ziem rzadkich. W ci¡gu czterech lat trwania studium doktoranck-
iego oraz pracy nad doktoratem, realizowanego w ramch grantu promotorskiego (N N202 1290
33) otrzymanego z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy»szego, zbadaªem wªasno±ci magnetyczne
i elektronowe grupy zwi¡zków RNi4Si (R = lantanowiec) oraz opublikowaªem jako wspóªautor w
tym czsie 18 prac naukowych [P1-P18].

Po uzyskaniu stopnia doktora zakres mojej tematyki badawczej usystematyzowaªbym dziel¡c
go na trzy etapy. Etap pierwszy to badania prowadzone przeze mnie zaraz po obronie doktoratu,
gdy zostaªem zatrudniony w Instytucie Fizyki Molekularnej. Badania, które wówczas prowadziªem
miaªy charakter wielopªaszczyznowy, gdy» obejmowaªy:

⋆ problematk¦ zwi¡zan¡ z wpªywem zast¦powania Ce→La, czyli stosuj¡c (i) tzw. efekt ci±nienia
chemicznego zwi¡zanego z wymuszeniem zmiany obj¦to±ci komórki elementarnej oraz (ii) efekt
rozcie«czania magnetycznego jonów Ce z cz¦±ciowo zapeªnion¡ powªok¡ 4f 1 jonami La z pust¡
powªok¡ 4f 0 w silnie skorelowanych zwi¡zkach cerowych takich jak: CeCu4Al (ten ukªad i
prace z nim zwi¡zane wª¡czyªem akurat w kanon publikacji stanowi¡cych podstaw¦ do ubiega-
nia si¦ o stopie« doktora habilitowanego) oraz CeNiAl4 [P21,P25,P39,P44,P47]. Dodam, »e
równie» w obr¦bie tematyki traktuj¡cej o zagadnieniu 'rozcie«czania' braªem tak»e udziaª w
badaniach odnosz¡cych si¦ do zast¦powania Cu→Ni w ukªadzie zwi¡zków Ce(Cu1−xNix)4Ga,
przeprowadzaj¡c zwi¡zek CeCu4Ga ze stanu ci¦»kofermionowego do stanu mieszanej warto±-
ciowo±ci obserwowanej w CeNi4Ga [P24];

⋆ tematyk¦ dotycz¡c¡ bada« nad efektem magnetokalorycznym w wybranych zwi¡zkach na
bazie ziem rzadkich takich jak np. DyCo3B2 [P28], NdNi4Si [P32], GdNi4M (M = Al, Si) i
NdNi4Al [P34] oraz równie» w nieco pó¹niejszym czasie DyNi4Si [P43];

⋆ pojedy«cze zwi¡zki mi¦dzymetaliczne takie jak: YbNiAl4 [P19] dla którego zwery�kowany
zostaª stan �uktuuj¡cej warto±ciowo±ci na jonach iterbu, CeCu4Ga [P22] gdzie zbadane
zostaªy wªasno±ci transportu elektronowego i cieplnego w ramach pomiarów siªy termoelek-
trycznej i przewodnictwa cieplnego, a tak»e Ce5Ni2Si3 [P36] i Dy5Si3 [P37] w przypadku
których przedstawiona zostaªa charakterystyka wªasno±ci magnetycznych, transportowych i
termodynamicznych ze szczególnym uwzglednieniem wielko±ci efektu magnetokalorycznego
oszacowanego dla tych zwi¡zków. W pó¹niejszym ju» nieco czasie opublikowany zostaª
równie» artykuª na temat podstawowych wªasno±ci �zycznych zwi¡zku SmNi4Si [P40], który
to zwi¡zek nale»aª do grupy materiaªów wcze±niej badanych przez habilitanta w pracy dok-
torskiej, jednak»e rezultaty bada« do±wiadczalnych uzupeªnione pó¹niej dodatkowo obliczeni-
ami struktury elektronowej z pierwszych zasad w oparciu o teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci (DFT)
w sposób bardziej kompaktowy ugruntowaªy charakterystyk¦ �zyczn¡ tego zwi¡zku.
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Drugi etap stanowi¡ badania, które realizowaªem w trakcie trwaj¡cego póªtora roku sta»u
podoktorskiego na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Johannesburgu w grupie "Highly Correlated
Matter Research Group" pod kierownictwem profesora André M. Strydoma. Podstawowy nurt
bada« w który zostaªem wª¡czony skupiaª si¦ przede wszystkim na tematyce zagadnie« silnych
korelacji elektronowych, gªównie w zwi¡zkach cerowych, w szerokim tego sªowa znaczeniu, tzn.
problematyce dotycz¡cej wyst¦powania oraz (je±li to mo»liwe) wspóªistnienia takich zjawisk ko-
operatywnych jak: uporz¡dkowanie magnetyczne, �uktuacje spinów, stan ci¦»kofermionowy, efekt
pola krystalicznego, oddziaªywanie Kondo, czy te» mieszana walencyjno±¢. Postawiony przede
mn¡ cel obejowaª: (i) zsyntezowanie wybranych zwi¡zków w formie polikrystalicznych stopów, (ii)
zbadanie przy wykorzystaniu szeregu komplementarnych metod eksperymentalnych ich wªasno±ci
strukturalnych, magnetycznych, transportowych, termodynamicznych i cieplnych, ale nade wszys-
tko (iii) okre±leniu zachowa« kwantowo-krytycznych, takich jak np. odst¦pstwo od zachowania
cieczy Fermiego mog¡cych wyst¦powa¢ w pobli»u magnetycznych niestabilno±ci tj. sªabych oddzi-
aªywa« �uktuacji spinowych w ultra niskich temperaturach i silnych polach magnetycznych.

Jako »e, wi¦kszo±¢ moich osi¡gni¦¢ naukowo-badawczych wi¡»¡cych si¦ z pobytem na Uniw-
ersytecie w Johannesburgu dotyczy bezpo±rednio publikacji wª¡czonych w kanon prac habilita-
cyjnych, to mógªbym jednak wskaza¢ na dwa wa»ne w mojej ocenie osi¡gni¦cia, które nie stanowi¡
bezpo±redniego wkªadu do habilitacji. Mianowicie:

⋆ w obr¦bie prowadzonych bada« udaªo mi si¦ okre±li¢ w niskich temperaturach formowanie si¦
stanu nielandauowskiej cieczy Fermiego dla zwi¡zku Ce2Rh3Al9 [P40], oraz

⋆ nieco pó¹niej, ju» po powrocie do kraju, w oparciu o rozszerzenie uzuskanych wst¦pnych
wyników do±wiadczalnych dla polikrystalicznego zwi¡zku La5Ni2Si3 udaªo mi si¦ okre±li¢ przy-
czyny formowania si¦ stanu nadprzewodz¡cego. Z przeprowadzonych eksperymentów wynika,
»e wyst¦puj¡cy efekt nadprzewodnictwa ma charakter niejednorodny, tzn. wi¡»e si¦ to z wys-
t¡pieniem trzech stopniowych przej±¢ w oporno±ci, zanim ρ(T ) = 0, tj. osi¡gnie wyra¹n¡
granic¦ stanu nadprzewodnictwa w 0.45 K. Konsekwencj¡ powy»szego okazaªa si¦ obecno±¢
faªszywego wkªadu pochodz¡cego od fazy binarnej typu Ni-Si, na co wskazuj¡ badania analizy
skªadu chemicznego za pomoc¡ techniki mikroanalizy rentgenowskiej [P45].

Na trzeci etap skªadaj¡ si¦ moje dªugoterminowe pobyty w Pradze na Uniwersytecie Karola (2
lata) oraz w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii Nauk (1 rok), gdzie prowadz¡c badania w ró»nych
tematykach i wspóªpracuj¡c z wieloma naukowcami (nie tylko z Czech) ugruntowaªem swoj¡ wiedz¦
z punktu widzenia wielu aspektów �zyki ciaªa staªego oraz zyskaªem ogrom nowych do±wiadcze«
potrzebnych w pracy naukowej. W tym miejscu chciaªbym podkre±li¢, i» rozpoczynaj¡c w styczniu
2017 roku swoj¡ prac¦ na Wydziale Matematyki i Fizyki Uniwersytetu Karola w Pradze w zespole
kierowanym przez docenta Ladislava Havel¦ dowiedziaªem si¦, »e byªem jedynym wyªonionym z
grona ponad 20 ch¦tnych aplikantów kandydatem, którego kandydatura na stanowisko postdoka
zostaªa rozpatrzona pozytywnie.

Podczas dwóch lat sp¦dzonych w grupie docenta Haveli braªem udziaª w kilku ciekawych projek-
tach badawczych. Pierwszym postawionym przede mn¡ zadaniem byªo przeprowadzenie pomiarów
i interpretacji uzyskanych wyników w kontek±cie aspektów dotycz¡cych transportu elektronowego i
cieplnego (opór elektryczny, siªa termoelektryczna i przewodnictwo cieplne) w zwi¡zkach mi¦dzymet-
alicznych U-Mo z koncentracj¡ Mo w przedziale 11-17 at.%, gdzie uran zachowuje faz¦ alotropow¡
typu γ-U, tzn. regularnie centrowan¡ obj¦to±ciowo bcc. Badania prowadziªem na próbkach uzyski-
wanych w formie tzw. 'splatów', czyli stopów poddanych procesowi gwaªtownego schªodzenia/harto-
wania. Uzyskane w ten sposób zwi¡zki zachowuj¡ podstawowe cechy struktury krystalicznej jak ich
lite odpowiedniki w formie polikrystalicznej, ale posiadaj¡ du»y stopie« nieporz¡dku atomowego, co
w konsekwencji mo»e prowadzi¢ do wyst¡pienia anomalnych, a zarazem ciekawych zachowa« w po-
miarach transportu elektronowego i cieplnego. Jako przykªad mo»na tu przytoczy¢ pojawiaj¡c¡ si¦
w wy»szych temperaturach ujemn¡ warto±¢ temperaturowego wspóªczynnika rezystywno±ci, dρ/dT
< 0. Efektem tych bada« byªa prezentacja posterowa na mi¦dzynarodowej konferencji SCES'17 w
Pradze oraz publikacja [P45].
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By accepting the award of this Fellowship you agree to comply fully with the Foundation's terms and
conditions attached.

e!rcg ngle that the Foundation office is moving and the telephone numberchangeto 27 21 789 0634. This
number will be operational from 23 December 2013. The Foundation office will be closed from 13 to 23
December 2013,

Yours sincerely

W H Frankel
Chairman

cc Supervisor
Postgraduate, Research or Finance Office

TRUSTEES:
William Frankel oBE {Chairman), Geofl Budlender, James Inglis,

Horst Kleinschmidt, Mary l\4etcall, Rick Menell, William Nasson, Sipho Pityana,

Mike Rosholt, Stuart Saunders, Patricia Wallington, David Woods, Nan Yeld,

Brian Yule
http://www.leonfoundation.m.zai
9665723

Rsgistered in South Africa No.: P436/63




















