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5 OPIS CELU NAUKOWEGO BADAN BEDACYCH PODSTAWA TEMATYKI HABILITACYJNEJ
WW. PUBLIKACJI WRAZ Z OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA

5.1 WPROWADZENIE

Dynamiczny rozwoj tematyki dotyczacej uktadéw 4f-elektronowych, tj. zwiazkéw chemicznych
opartych na pierwiastkach metali z grupy ziem rzadkich, tzw. lantanowcow, zostal zapoczatkowany
w drugiej potowie XX wieku i stanowi istotna galaz w dziedzinie fizyki ciata statego. Z szerok-
iego grona zwiazkow 7z ziemiami rzadkimi na szczegdlng uwage zastuguja wybrane zwiazki na bazie
ceru i iterbu, gdzie w przypadku tych metali elektrony f nie sa silnie zlokalizowane, jak réwniez
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nie sg dobrze ekranowane od wplywoéw zewnetrznych przez elektrony przewodnictwa. W konsek-
wencji elektrony f w zwigzkach z Ce i Yb wykazuja duzy stopien hybrydyzacji z elektronami s,
p i d tworzacymi pasmo przewodnictwa, ktorej wynikiem jest czedciowa lub catkowita delokaliza-
cja elektronéw z powtoki 4f. Takie silne oddzialywania momentdéw magnetycznych elektrondéw z
powtoki 4f z elektronami walencyjnymi, czyli tzw. efekty wielocialowe (ang. many-body effects)
czesto prowadza do istotnych zmian wtasnosci fizycznych danego uktadu. Wiaze sie to z odkryciem
wielu waznych i ciekawych zjawisk kooperatywnych takich jak np. uporzadkowanie magnetyczne,
fluktuacje spinow, stan ciezkofermionowy, efekt Kondo/sie¢ Kondo, czy mieszana walencyjnosc.
Stad tez w literaturze fachowej takie uktady sa okreslane mianem zwiazkéw z silnymi korelacjami
elektronowymi a wystepujace w nich osobliwosci stanu podstawowego jonow Ce3t o calkowitym
wypadkowym momencie J = 5/2 oraz Yb3t (J = 7/2), maja kluczowe znaczenie w kontekscie
badan na gruncie teoretycznym jak réwniez eksperymentalnym. W tym miejscu nalezy dobitnie
podkresli¢ fakt, ze w $wietle prowadzonych juz od kilku dekad intensywnych prac badawczych nad
uktadami z silnymi korelacjami elektronowymi z rodziny lantanowcow jak i aktynowcow (glownie
na bazie uranu) udato sie z powodzeniem zinterpretowa¢ mechanizmy fizyczne prowadzace do wyzej
wymienionych zjawisk. Zaproponowany szereg modeli teoretycznych zardéwno tych wyjaéniajacych
ogolnag idee jak np. (i) koncepcja diagramu Doniacha w ujeciu jednowymiarowej sieci Andersona
[1], (ii) jednodomieszkowy model Kondo, czy (iii) model sieci Kondo [2], jak i tych modeli za
pomoca ktorych z dobrym przyblizeniem mozna opisaé, w szczeg6lnosci w ujeciu numerycznym,
dane doswiadczalne zwiazane z okreslonymi zjawiskami fizycznymi, stanowia istotne podwaliny
wspotczesnej fizyki magnetyzmu.

Jednak nie tylko z punktu widzenia badai podstawowych zwiazki 4f-elektronowe wydaja sie
by¢ atrakcyjnym przedmiotem badan. Aspekty aplikacyjne staly sie rowniez areng poszukiwan i
dociekant wielu naukowcow. Jednym z wiekszych osiagnie¢ w tej dziedzinie byto odkrycie m.in. (i)
zdolnosci do absorpcji wodoru i tym samym mozliwosci jego magazynowania w ogniwach wodor-
kowych, (ii) zastosowania takich pierwiastkow jak samar czy neodym do produkcji magnesow tr-
walych, oraz (iii) znaczacych wartosci efektu magnetokalorycznego zaobserwowanych w zwigzkach
miedzymetalicznych na bazie niektorych ziem rzadkich i metali przejsciowych, tworzacych tzw. fazy
Lavesa RT3 (gdzie R — lantanowiec, T = Al, Co, Ni) [3]. Dalszy postep w kierunku rozwijania
mozliwodci praktycznego wykorzystania zwigzkow 4f-elektronowych wiaze sie ze wzrostem zaintere-
sowania nowymi materiatami termoelektrycznymi, w powiazaniu z mozliwym wykorzystaniem ich
jako elektroniczne chtodziarki lub generatory pradu. Ta wspoélna galaz fizyki i inzynierii rozwija sie
obecnie w bardzo szybkim tempie a dotychczasowe badania dostarczajg coraz to wiecej nowych i
perspektywicznych rezultatéw. Wystarczy wspomnieé, ze wpisujac do bazy Web of Science lub Sco-
pus hasto "thermoelectric properties of 4f-electron compounds" mozna znalez¢ juz sporo publikacji
na ten temat, ktore powstaly na przetomie dwoéch ostatnich dekad. Tak wyraZnie obserwowane w
ostatnim czasie rosnace zainteresowanie wlasnosciami termoelektrycznymi uktadéw na bazie ziem
rzadkich oraz prowadzone intensywne poszukiwania zwigzkéw mogacych wykazywaé obiecujace
charakterystyki termoelektryczne jest w duzej mierze podyktowane rosnacym zapotrzebowaniem
na termoelektryki bardziej wydajne od tych obecnie stosowanych. Kluczowy punkt stanowi to, ze
materialy termoelektryczne reprezentuja technologie, ktéra moze bezposrednio przeksztatcac utra-
congy energie cieplng na energie elektryczng w przyjazny dla §rodowiska sposob, co w dzisiejszych
czasach jest bardzo pozadanym i poszukiwanym rozwigzaniem. Nie bez znaczenia sg réwniez takie
zalety jak ich duzy stopieni niezawodnosci, bezglo$nosé pracy, czy mozliwos¢ wykorzystania efektu
lokalnego podgrzewania lub chtodzenia.

Sposob w jaki przyjeto sie okresla¢ jakosé¢ (przydatnosé) danego materiatu termoelektrycznego
wiaze sie z wyznaczeniem tzw. wspolczynnika dobroci ZT (ang. figure of merit), ktory jest
wielkodcig bezwymiarowa i taczy w sobie site termoelektryczna S, opér elektryczny p oraz prze-
wodnictwo cieplne k, ktére dzieli si¢ na skladowa elektronowa ke oraz sieciowa kpn, poprzez
nastepujace wyrazenie: ZT = S2T/[p(ke + Kpn)|. Zasadniczo trudno$é w osiagnieciu dobrej
wydajnodci termoelektrycznej polega na potrzebie minimalizacji przewodnosci cieplnej materiatéw,
przy jednoczesnym zwiekszeniu ich wspotczynnika mocy S?/p. Dlatego szczegotowa wiedza na
temat przewodnogci elektrycznej jak i cieplnej dostarcza waznych wskazéwek dotyczacych poprawy
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wydajnosci termoelektrycznej, aczkolwiek udziat i wptyw silnych korelacji elektronowych nie jest
zazwyczaj w tym przypadku rozwazany. W odniesieniu do wlasnodci termoelektrycznych zwiazkow
na bazie ziem rzadkich, szczeg6lnie z niestabilng powloka 4f-elektronowa zagadnienie dotyczace
oddzialywan momentéow magnetycznych elektronéw 4f z elektronami walencyjnymi wydaje sie
tutaj stanowi¢ bardzo wazna kwestie. I tak, w tym miejscu warto przytoczy¢ fakt, ze w kon-
tekscie uktadoéw cerowych najbardziej obiecujace charakterystyki termoelektryczne stwierdzono na
przyktadzie dwoch silnie skorelowanych zwiazkow CePds i Celns [4], gdzie pierwszy zostal sklasy-
fikowany jako ukltad z mieszang wartosciowoscia, a drugi jako uktad ciezkofermionowy. Wtasnie
z punktu widzenia wystepowania silnych oddzialywarn momentéw magnetycznych elektronéw z
powtoki 4f z elektronami przewodnictwa i wynikajaca z tego modyfikacja struktury elektronowej w
poblizu powierzchni Fermiego, szczegblnie interesujaco wyglada perspektywa dalszych badan nad
wlasnosciami termoelektrycznymi zwigzkéw na bazie Ce i Yb, ale takze rowniez innych ziem rzad-
kich. Dodatkowym bodZcem w pracach na rozwojem tematyki poswieconej zjawiskom transportu
elektronowego i cieplnego w silnie skorelowanych uktadach 4f-elektronowych stanowi ponadto fakt,
iz procesy kinetyczne zachodzace w sile termoelektrycznej oraz przewodnictwie cieplnym wydaja sie
byé¢ chyba najmniej zrozumialymi do tej pory zaréwno z punktu widzenia teorii, jak eksperymentu.

5.2 CEL NAUKOWY WRAZ Z UZASADNIENIEM WYBORU PRAC STANOWIACYCH
OSIAGNIECIE NAUKOWE

Material przedstawiony w Autoreferacie stanowi podsumowanie moich najwazniejszych badan
naukowych, ktore prowadzitem od momentu uzyskania stopnia doktora i skupia sie przede wszys-
tkim na tematyce zwigzkow cerowych (ale nie tylko). Wybor tej tematyki wynika z wcigz jeszcze
istniejacej potrzeby kontynuowania poszukiwan nowych faz na bazie ziem rzadkich, jak réwniez z
atrakcyjnosci jakie budzg uktady 4f-elektronowe w kontekscie ich wlasnosci termoelektrycznych.
W swojej tresci niniejsza rozprawa obejmuje rezultaty pracy badawczej, ktora wykonywatem w
macierzystym Instytucie Fizyki Molekularnej w Poznaniu, jak réwniez w o$rodkach zagranicznych
gdzie odbywatem dtugoterminowe staze podoktorskie i gdzie mialem mozliwo$é¢ bardziej ugruntowac
swoje doswiadczenie 1 wiedze w zakresie fizyki zwiazkow f-elektronowych.

Nadrzednym celem jaki sobie postawilem po obronie pracy doktorskiej bylo kontynuowanie
prac w kierunku dalszego rozwoju tematyki zwigzkéw opartych na wybranych pierwiastkach ziem
rzadkich, w szczegdlnosci uktadéw wykazujacych silne korelacje elektronowe. Jako gltéwny przed-
miot prowadzonych przeze mnie badan i jednocze$nie stanowigcy moje osiggniecie w ubieganiu sie
o stopiert naukowy doktora habilitowanego jest cykl dziewieciu monotematycznych publikacji, w
ktorych zostaly opisane rezultaty moich badarn dotyczacych:

<5 okreslenia wptywu modyfikacji stanu chemicznego!' na stan podstawowy ciezkofermionowego
zwigzku CeCugAl, gtownie w kontekscie pomiaréow sity termoelektrycznej i przewodnictwa
cieplnego,

—  zbadania wtasnosci fizycznych zwiazkéw chemicznych stanowigcych nowe fazy takie jak:
CegPdi2Ins, CeaRh3Ge, ProRh3Ge i CeaRusGag, odnosnie ktérych wiedza na temat ich whas-
nosci fizycznych byta bardzo niepeina,

—  oraz uzyskania poszerzonego obrazu na temat wlasnosci fizycznych w silnie skorelowanych
zwiazkach: CeaNizGes, CesNiGes i YbNiAly przede wszystkim w odniesieniu do ich wtasnosci
transportu elektronowego i cieplnego.

Wtaénie wspomniane badania nad wtasnosciami transportowymi w ujeciu takich zjawisk fizy-
cznych jak opor elektryczny p(T'), magnetoopor p(B), sita termoelektryczna S(T') i przewodnictwo
cieplne x(T'), oraz uwzglednienie szczegolnej roli jaka odgrywaja elektrony 4f w ksztaltowaniu sie
okreslonych zachowan, tworza wspélny mianownik i spoiwo taczace tematycznie wyzej wymieniona

1Prsez modyfikacje stanu chemicznego w tym przypadku nalezy rozumieé czesciowe zastepowanie jonéw Ce jonami
La, co skutkuje: (i) wymuszeniem zmiany objetosci komorki elementarnej przez tzw. ci$nienie chemiczne, oraz (ii)
prowadzi do rozciericzania magnetycznego jonéw Ce z czesciowo zapelniona powloka 4f.
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grupe zwiazkéw oraz stanowig naukowe uzasadnienie dla wyboru publikacji, ktére wiaczytem w
moja rozprawe habilitacyjna. Rezultaty prac badawczych zawarte w cyklu publikacji [H1-H9] w
glownej mierze sprowadzaja si¢ do badan podstawowych odnoszacych sie do aspektow fizyki z za-
kresu aktualnej wciaz problematyki zwiazanej z oddzialywaniami pomiedzy silnie skorelowanymi
elektronami. Niemniej jednak ufam, ze podjeta przeze mnie proba poszerzenia informacji na grun-
cie badan podstawowych, zwlaszcza tych dotyczacych wlasnosci termoelektrycznych oraz przewod-
nictwa cieplnego w wybranych przeze mnie zwiazkach moze zaprocentowaé¢ w przysztoéci, patrzac
przez pryzmat ewentualnego rozwazenia ich kandydatury na materialy termoelektryczne. Pragne
podkresli¢, ze moj wktad do badan nad wlasnosciami fizycznymi wybranych zwigzkéow chemicznych
zestawionych w pracach [H1-H9] nie mial jedynie na wzgledzie przeprowadzenia kompleksowych
pomiaréw wlasnosci strukturalnych (pomiary dyfrakeji rentgenowskiej), magnetycznych (podatnosc
magnetyczna x(7') i namagnesowanie w funkcji pola magnetycznego M (B)), termodynamicznych
(ciepto wlasciwe Cp(T)), czy transportowych (p(T), p(B), S(T) i x(T)) lecz rowniez, a nawet
przede wszystkim dokonaniu gtebszej analizy i integracji uzyskanych wynikéw. Poznanie czyn-
nikéw wplywajacych na przebieg proceséw kinetycznych w transporcie elektronowym i cieplnym w
uktadach 4f-elektronowych nierozdzielnie taczy sie w sposéb przekrojowy z gruntowna wiedza na
temat ich wtasnosci strukturalnych, magnetycznych, czy termodynamicznych. Ponadto waznym
celem naukowym stanowigcym merytoryczna sktadowa badan bedacych podstawg tematyki habil-
itacyjnej przedstawionej w niniejszej rozprawie jest to, ze z grupy badanych przeze mnie zwiazkéw
niektore z nich mozna uzna¢ za nowe fazy, tzn. dla ktorych wlasnosci fizyczne (z wyjatkiem
danych krystalograficznych) przedstawione w pracach [H3,H4,H6,H7,H9] sa dotychczas pierwszymi
doniesieniami w literaturze.

5.3 WYNIKI BADAN

e Ce;_,La,CusAl [H1 i H2]

Pierwsza tematyka naukows zaraz po uzyskaniu stopnia doktora w roku 2009, ktéra wzbudzita
moje szczegblnie zainteresowanie byty woéwczas bardzo popularne i szeroko dyskutowane w czasopis-
mach specjalistycznych badania odnoszace sie do zmian wtasnoéci fizycznych stanu podstawowego
jonow Ce w formie réznorodnych roztworéw statych. Badania te obejmowaly wplyw modyfikacji
sktadu chemicznego przewaznie zwiazkow dwu i trojsktadnikowych (CeM i CeMX, gdzie M oz-
nacza pierwiastek z grupy metali d, natomiast X jest pierwiastkiem z grupy metali p lub p6tmet-
ali) poprzez podstawianie lub kolokwialnie mowiac 'rozciericzanie’ (i) jonow Ce jonami La lub Y:
Ce—La, Ce—Y, (ii) jonoéw z bloku metali d np. Co—Ni, Ni—+Cu, Rh—Ru, Pd—Rh, Pt—Au, oraz
(iii) jonoéw z bloku metali p i potmetali np. Al—-Ga, In—Sn, Si—Ge. Tego typu badania mialy na
celu przede wszystkim pokazanie jak wplyw cisnienia chemicznego, rozcieiczania magnetycznego
oraz domieszkowania elektronami moga zmienia¢ wtasnosci fizyczne stanu podstawowego jonow Ce
w danym uktadzie.

W odniesieniu do powyzszego za przedmiot swoich badan wybratem dobrze juz znany w liter-
aturze ciezkofermionowy zwiagzek CeCuqAl [5, 6, 7] podejmujac sie zbadania wptywu jaki odgrywa
stopniowe izostrukturalne podstawianie jonéw Ce wiekszymi i niemagnetycznymi, ze wzgledu na
brak elektronéw 4f, jonami La na wtasnosci fizyczne uktadu polikrystalicznych roztworéw staltych
Cei_zLayCusAl z z = 0.0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 1 1.0 [8, 9, 10, 11] oraz [H1 i H2]. Wyniki
badan przedstawione w powyzszych pracach dobrze koresponduja ze spodziewanym dla podstawia-
nia Ce—La scenariuszem zachowan badanych przeze mnie wtasnosci fizycznych, i jakiego rowniez
nalezaloby oczekiwaé¢ w przypadku uktadu ciezkofermionowego poddanego ’rozcieficzaniu’ jonami
La.

Pokazane zostato, ze struktura heksagonalna typu CaCus, z grupa przestrzenna P6/mmm,
w ktorej krystalizuje zwigzek CeCugAl, jest zachowana dla badanego szeregu roztworéw statych
Ce1_zLa,CugAl, az do izostrukturalnego zwigzku LaCugAl, z tym ze objeto$¢ komérki elemen-
tarnej rosnie wraz ze wzrostem koncentracji La [8]. Skutkuje to zwiekszeniem $redniej odlegltosci
pomiedzy pozostajacymi w sieci krystalicznej jonami magnetycznymi (oczywiécie nalezy zdawac
sobie sprawe, ze podstawiane atomy rozmieszczone sa w probce losowo) i w rezultacie prowadzi do
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ostabienia oddzialywan wymiennych pomiedzy nimi. Ma to swoje odzwierciedlenie w widoczne;j
tendencji do zmniejszania sie wartosci temperatury Kondo z Tk = 6 K w CeCugAl do T =
2.5 K w Cep.4LaggCuyAl oraz silniejszego ekranowania efektywnych momentéow Kondo na jonach
Ce, ktore pochodza od zlokalizowanych momentéw magnetycznych elektronéow 4f, przechodzac z
wartosci px = 0.345 up w przypadku CeCugAl do pux = 0.096 pp w Ceg4LagsCugAl [9]. Taka
ewolucja wartosci temperatury Kondo, tj. parametru charakteryzujacego stopien hybrydyzacji
funkcji falowych elektronu obdarzonego lokalnym momentem magnetycznym i elektronu pasmowego
jaka zostala zaobserwowana dla serii zwigzkow Cej_,LazCuyAl jest zgodna z zalozeniami zapro-
ponowanymi w ramach tzw. ’$cisliwego’ modelu sieci Kondo (ang. compressible Kondo lattice
model) dla uktadow cerowych [12, 13|. Odnoszac sie w dalszej czesci do wynikajacej i postepujacej
wraz ze wzrostem koncentracji La redukcji wartosci momentéw px na jonach ceru, na ktérych
zachodzi wygaszanie momentéw magnetycznych pochodzacych od elektronéw 4f w wyniku klasy-
cznego (spinowego) efektu Kondo, to wida¢ glownie na przykladzie zmierzonych przeze mnie tem-
peraturowych charakterystyk oporu elektrycznego i zestawionych w pracy [9] jak silnie skorelowany
zwigzek CeCuyqAl ewoluuje z uktadu, ktéry wykazuje znamiona sieci Kondo do uktadu Kondo
typu domieszkowego w skutek Ce—La. Mianowicie, przygladajac sie uwaznie temperaturowym
zaleznosciom oporu magnetycznego, tj. oporu pochodzacego od elektronow 4f, psr(T'), w przekroju
calej badanej grupy zwiazkéw mozna zauwazy¢ dla rezimu niskotemperaturowego stopniowe prze-
chodzenie zwigzku CeCuyqAl, gdzie oddzialywania wymienne typu Kondo w niskich temperaturach
pomiedzy jonami ceru maja charakter koherentny (gdyz duza liczba domieszek magnetycznych
pozwala tworzy¢ sie swoistego rodzaju podsieci wzajemnie oddzialywujacych ze sobg jonow Ce3T i
w konsekwencji przestaja by¢ one niezaleznymi centrami rozpraszania elektronoéw przewodnictwa)
do uktadu Kondo typu domieszkowego dla wyzszych stezen La, gdzie charakter tych oddzialywan
w niskich temperaturach jest wciaz lokalny (niekoherentny) [8, 9].

Wartym odnotowania jest takze to, ze pomimo zastepowania jonéw posiadajacych trwate mo-
menty magnetyczne jonami z zerowym momentem, nawet dla koncentracji La siegajacej 80%, dalej
obserwuje sie zlokalizowany charakter elektronéw 4f na jonach ceru [8]. Analiza odwrotnosci po-
datnosci magnetycznej przy zastosowaniu prawa Curie-Weissa dla obszaru wyzszych temperatur w
przypadku serii Ce;_,La,CusAl pokazalta, ze wartos¢ efektywnego momentu magnetycznego, ficff,
na cerze nie ulega wiekszej zmianie w calym zakresie stezen (z = 0.0, 0.05, 01, 02, 04, 0.6 1 0.8) i
ma warto$¢ bliska wartosci teoretycznej jak dla swobodnego jonu Ce3t (2.54 up/fu.).

Oczywidcie majac na uwadze, ze sukcesywne zastepowanie jonéw Ce jonami La prowadzi do
zwiekszenia odleglosci pomiedzy jonami magnetycznymi, to rowniez nalezy dostrzec fakt, iz w kon-
sekwencji redukuje sie liczbe elektronéw 4f w badanym uktadzie, obnizajac w ten sposob gestosé
stanow elektronow 4f przy poziomie Fermiego. Wyrazem tego jest chociazby malejaca wartosé
niskotemperaturowego wspotczynnika elektronowego ciepta wtasciwego, tzw. wspotczynnika Som-
merfelda, v, ktérego podwyzszone wartosci obserwowane dla uktadéw ciezkofermionowych wynikaja
na og6t z silnych oddziatywan elektronéw z powtoki 4f z elektronami przewodnictwa. Réwniez dla
badanej przeze mnie grupy roztworéw stalych w oparciu o przeprowadzona analize ciepta wlas-
ciwego dla obszaru niskich temperatur, stosujac uproszczony model Debye’a, odnotowano spadek
wartosci wspotezynnika Sommerfelda dla podstawiania Ce—La z v = 254 mJ/mol-K? w CeCuyAl
do v = 9.2 mJ/mol-K? w LaCuyAl [10]. W tym kontekécie takze miarodajnym wskaznikiem dla
wystepowania podwyzszonych korelacji elektronowych, badz ich braku przy poziomie Fermiego jest
pomiar temperaturowej zaleznosci sity termoelektrycznej, S(7T'), ktora zgodnie z rownaniem Motta
powinna odzwierciedla¢ zar6wno pochodng energii powierzchni Fermiego jak i prawdopodobieristwo
elastycznego rozpraszania nosnikow tadunkow (elektronow lub dziur). I tak, w pracy [H1] pokazane
zostalo jak dla grupy zwiazkow Cej_pLa,CugAl, gdzie z = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6 i 1.0, S(T") stop-
niowo przechodzi ewolucje ze stanu w ktorym uklad wykazuje silne korelacje elektronowe (z =
0.0) i gdzie dominujacym oddzialywaniem jest oddzialywanie kondowskie, dalej poprzez stan czes-
ciowego 'rozcienczania’ (z = 0.2, 0.4, 0.6), ktore ostabia oddzialywania wymienne pomiedzy jonami
magnetycznymi, az do catkowitego zastapienia jon6w Ce jonami La (z = 1.0) i uzyskania stanu met-
alu prostego. Analogiczng transformacje odzwierciedla przyktad temperaturowej zaleznosci oporu
elektrycznego dla Ce;_,La;CusAl przedstawiony w pracy [8]. W naszym przypadku obserwowane
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malenie wartosci wspotczynnika Seebecka pod wplywem zastepowania ceru lantanem w CeCuyAl
zwigzane jest przede wszystkim z redukcjg jondéw posiadajacych trwate momenty na powtoce 4f,
a co za tym idzie obnizeniem gestodci stanéw elektronéw f przy poziomie Fermiego. Ten rezultat
dobrze koresponduje z wynikami przedstawionymi w pracy [10] w odniesieniu do obserwowanego
spadku warto$ci wspétczynnika Sommerfelda. Natomiast charakterystyczne, dobrze uformowane
maksimum w S(7') dla badanych uktadow Ce;_,La,CusAl z z = 0.0, 0.2, 0.4 i 0.6, bedace kon-
sekwencja wspolistnienia oddzialywania Kondo i potencjatu pola krystalicznego pochodzacego od
jonow Ce3t [14], sukcesywnie maleje w wyniku ekspansji objetosci komorki elementarnej i wzrostu
odlegtosci pomiedzy jonami Ce, co w nastepstwie ostabia hybrydyzacje momentéw 4f z elektronami
przewodnictwa, a zatem réwniez obniza sie¢ wartosé¢ 1.

Na podstawie analizy temperaturowej zaleznosci ciepta magnetycznego, Cyr(T), tzn. wktadu
pochodzacego od elektronéw 4f, stosujac model Schottky’ego dla symetrii heksagonalnej przewidu-
jacej rozszczepienie multipletu stanu podstawowego 2Fj /2 jonow Ce3t na trzy dublety kramer-
sowskie (jeden dublet jako stan podstawowy i dwa dublety wzbudzone powyzej podstawowego o
okreslona wartos¢ energii A i Ay) okazalo sie, ze uzyskane w ten spos6b wartosci parametrow pola
krystalicznego sa praktycznie niezalezne od zawartosci La [10]. Zaproponowana w pracy [H1] inter-
pretacja wynikéw otrzymanych z opisu danych S(7T') dla badanej serii Ce;_;La,CusAl w ramach
zastosowanej koncepcji przyblizenia dwupasmowego, pierwotnie wywodzacej sie z modelu zapro-
ponowanego przez Hirsta [15], rowniez w sposob posredni pokazala, iz schemat pozioméw ener-
getycznych nie ulega zmianie dla podstawiania Ce—La. W zwiazku z powyzszym wywnioskowano,
ze zmieniajac (w tym przypadku redukujac) ilo$¢ jonow magnetycznych a tym samym liczbe elek-
tronéw 4f nie wplywamy na zmiane stopnia degeneracji multipletu 2Fp /2 jonow Ce?t. Duieje
sie tak dlatego, gdyz w przypadku jonéw ziem rzadkich okreslony uklad pozioméw energety-
cznych rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu stanu podstawowego nie jest konsek-
wencja wynikajaca z niejednorodnosci gradientu przestrzennego rozktadu tadunku ligandéow ale
zalezy od symetrii pola elektrostatycznego dziatajacego na jon centralny.

Obok badan nad wptywem efektu pola krystalicznego okre§lone zostaly réwniez podstawowe
wtasnosci transportu cieplnego. Zmierzona réownolegle z sita termoelektryczng temperaturowa za-
leznosc¢ przewodnictwa cieplnego, (T'), dostarczyta rownie interesujacych informacji co pomiar ter-
mosity, przede wszystkim w kontekscie jakosci badanych probek. Przewodno$é¢ cieplna jest na ogot
niezwykle wrazliwa na zaburzenia strukturalne i dlatego jest bardzo dobrym wskaznikiem wszel-
kich zmian lub niedoskonalosci w sieci krystalicznej. Rezultaty pomiaréw x(7') zostaly pokazane
i omowione w pracy [H2]. W przekroju badanej grupy zwiazkow widac, ze wartosci k(T) sa
niewielkie, wskazujac tym samym na znaczny stopien nieporzadku strukturalnego (atomowego)
wprowadzonego przez ‘rozciericzanie’. Obserwowane zmniejszanie przewodnosci cieplnej w wyniku
podstawiania jednych atomoéw drugimi w poréwnaniu ze zwiazkiem macierzystym jest rezultatem
zwiekszonych wahan masy atoméw oraz zmian objetosci komorki elementarnej. Dodatkowym czyn-
nikiem wplywajacym na spadek wartosci k(7T) w badanych roztworach Ce;_,La,CugAl, tych ktore
zawieraja 4f-elektronowe centra magnetyczne jest takze spinowy efekt Kondo. Jest to niezmiernie
wazna przyczyna (oczywiscie po za dobrze znanymi innymi okoliczno$ciami jak np. rozpraszanie
elektron6w na defektach sieci, granicach ziaren, czy tez réznych procesach rozpraszania typu
elektron-fonon lub fonon-fonon w zaleznosci od zakresu temperatury) stojaca za redukcja przewod-
nictwa cieplnego w uktadach gdzie silne oddzialywania elektronéw 4f z elektronami pasmowymi
odgrywaja zasadnicza role w kreowaniu wlasnosci stanu podstawowego jonoéw Ce. Dlatego tez z
punktu widzenia poszukiwari jakosciowo dobrych parametréow zapewniajacych pozadane wtasnosci
termoelektryczne dla materiatow na bazie ziem rzadkich takich jak Ce czy Yb, uwzglednienie odd-
ziatywan typu Kondo w zjawiskach transportu elektronowego i cieplnego wydaje sie by¢ zasadnym.

[ ] CeGPd121n5 [H3 i H6]

7 bogactwa znanych juz silnie skorelowanych zwigzkéw cerowych, zwiazek CegPdi2Ins oraz jego
niemagnetyczny izostrukturalny analog LagPdi2Ins, jest nows faza miedzymetaliczng dla ktorej opis
podstawowych wtasnosci fizycznych zostat po raz pierwszy przedstawiony w pracy [H3]. Otrzymane



Zalacznik 3. Autoreferat w jezyku polskim 9

za pomocy techniki topienia lukowego w formie polikrystalicznej zwiazki (Ce, La)gPdi2Ins krys-
talizuja w strukturze heksagonalnej, z grupa przestrzenna P63/mcm. Rozmieszczenie atomow w
komorce elementarnej jest dosé zlozone ze wzgledu na ich stosunkowo duza liczbe oraz mozliwosci
istniejacych obsadzen poszczegélnych pozycji krystalograficznych [16]. Kazda pozycja krystalo-
graficzna w tej strukturze (w sumie jest ich 7) jest zajeta przez konkretny atom. Atomy Ce badz
La zajmuja jedna pozycje krystalograficzng lokujac sie w pozycji Wyckoffa 12k, dwa miejsca zaj-
muje In, ktory lokuje sie odpowiednio w In(1) 6g i In(2) 4d , natomiast atomy Pd obsadzaja cztery
dalsze miejsca w komorce elementarnej, a mianowicie Pd(1) 12k, Pd(2) 8h, Pd(3) 2b i Pd(4) 2a.

Wyniki pomiaréow Cp,(T), p(T), p(B) oraz S(T) pozwalaja sklasyfikowa¢ LagPdi2Ins jako metal
prosty. CegPdi2lns ujawnia natomiast cechy dajace podstawy do zaliczenia go do grona uktadéw
silne skorelowanych, gdzie stan podstawowy jonéw Ce w tym zwigzku wykazuje znamiona specy-
fiki uktadow ciezkofermionowych, i ktory ponizej temperatury Néela, T'nx = 1.6 K, przechodzi w
stan uporzadkowania antyferromagnetycznego. Z badan dotyczacych wpltywu pola magnetycznego
na niskotemperaturowa zaleznos¢ Cp,(7') dla T' > T'n odnotowano wyrazna czulo$¢ ciepla elek-
tronowego na przytozone pole. Warto$¢ wspoélczynnika elektronowego ciepta wlasciwego rosnie z
wartogci ¥ = 132 mJ/mol-K2 w B = 0 T do v = 220 mJ/mol-K? w B = 2 T, co wskazuje na przy-
rost termodynamicznej masy efektywnej kwaziczastek fermionowych (elektronéow) pod wplywem
rosnacego natezenia pola magnetycznego. Dalej, jak pokazano w pracy [H3 i H6] wtasnosci trans-
portowe CegPdi2Ins zdominowane sa gtownie przez oddziatywanie Kondo w obecnosci silnego pola
krystalicznego, a sam uktad wykazuje cechy sieci Kondo. Na przyktadzie temperaturowej zaleznosci
oporu elektrycznego, p(T'), zaobserwowano obecnosé charakterystycznego maksimum w 7¢op, = 5.3
K, ktorego potozenie niemal idealnie pokrywa sie z oszacowana wartoscia temperatury Kondo T i
= 5.2 K. Wartos¢ T i zostala wyznaczona w oparciu o dane magnetooporu zmierzonego w formie
izoterm w funkcji pola magnetycznego, p(B), dla kilku stalych temperatur i zdefiniowanego jako
Apyr/payr = |par(B) — par(0)]/par(0), stosujac koncepcje bazujaca na zatozeniach wynikajacych
z modelu Cogblina-Schrieffera dla J = 1/2, a wyprowadzonej przez Schlottmanna w oparciu o
metode Bethego [17]. Przy okazji korzystajac z powyzszej analizy zdotano réwniez oceni¢ wartosé
efektywnego momentu Kondo na jonach ceru, ktory w przypadku CegPdi2Ins wynidst px = 1.6 pp.
Wartos¢ ta stanowi okoto 70% wartosci odpowiadajacej efektywnemu momentowi magnetycznemu
Ce*t (tj. pers = 2.3 pup/Ce) wyznaczonej z analizy x~'(7) na mocy prawa Curie-Weissa.

Jak juz wspomniatem CegPdi2Ins objawia typowe osobliwosci charakteryzujace geste uktady
Kondo, gdzie zachowanie p(7') jest bardzo podobne do tych obserwowanych w innych cerowych
sieciach Kondo. Znamienna jednak cecha tego zwiazku jest jego dwupikowa natura temperatur-
owej zaleznosci oporu magnetycznego psr(1'). W obszarze paramagnetycznym, zwlaszcza w ujeciu
potlogarytmicznej skali, p4r(7T') dobrze uwydatnia dwa logarytmiczne obszary (nisko i wysokotem-
peraturowy) przedzielone szerokim charakterystycznym pikiem (maksimum), w ktorych to ob-
szarach psr(T) = po — c¢xInT. Parametr cg, zwany wspotczynnikiem Kondo jest proporcjonalny
do M\,2 — 1, gdzie \,? okreglana tzw. efektywny stopieri degeneracji poziomu 4f Ta osobliwa
cecha w p4r(T) obserwowana dla uktadow cerowych interpretowana jest zgodnie z teorig Cornuta-
Cogblina [18] jako wynik rozpraszania Kondo elektronéw przewodnictwa na: (i) obsadzonym
poziomie podstawowym (obszar niskotemperaturowy) oraz (ii) wzbudzonych i czesciowo obsad-
zonych poziomach krystalicznych rozszczepionego multipletu 2F5 /2 jonow Ce?t (obszar wysokotem-
peraturowy). Pozycja niskotemperaturowego maksimum w T'ra01 = Teon = 5.3 K wiaze sie z wys-
tepowaniem koherencji Kondo, natomiast potozenie wysokotemperaturowego maksimum w 7 422
= 85 K odpowiada w przyblizeniu calkowitemu rozszczepieniu termu podstawowego 2 F'5 /2. Wedlug
koncepcji zaproponowanej przez Cornuta i Cogblina [18] dla zwiazkéw cerowych o symetrii hek-
sagonalnej, gdzie stan podstawowy Ce3T (J = 5/2) jest zdegenerowany w postaci trzech dobrze
odseparowanych od siebie dubletéw, stosunek wartosci parametrow cx oszacowanych z obszaru
nisko i wysokotemperaturowego powinien wynosi¢ 3/35. W sytuacji gdy powyzszy stosunek os-
iaga wartos¢ rowng 3/7 (rowniez w odniesieniu do symetrii heksagonalnej), to wowczas model ten
przewiduje degeneracje poziomu 4f jonu Ce3T (J = 5/2) w postaci kwartetu, jako stan podstawowy
i jednego wzbudzonego poziomu dubletowego. W artykule [H3] oszacowana wartos¢ stosunku nisko
i wysokotemperaturowego wspétczynnika Kondo, ¢ KL /¢ k' dla CegPdisIns wyniosta 3/9, co im-
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plikowaloby scenariusz blizszy sytuacji odpowiadajacej degeneracji typu kwartet-dublet (3/7) niz
trzech dobrze rozdzielonych dubletow (3/35).

Bardziej szczegotowe rezultaty oraz wnioski ptynace z kolejnych etapéw badan prowadzonych
w kierunku wyjasnienia kwestii dotyczacej schematu poziomoéw krystalicznych rozszczepionego
multipletu 2F5 s2 w zakresie wspolistnienia oddziatywan Kondo i wplywu potencjatu pola krys-
talicznego zostaly przedstawione w artykule [H6]. Pokazano, ze dla wszystkich wyizolowanych
wkladéw pochodzenia 4f-elektronowego tj. dla oporu elektrycznego, sity termoelektrycznej i oporu
cieplnego, obecnosé oraz potozenie obu logarytmicznych obszaréw (wysoko i niskotemperaturowego)
przedzielonych szerokim maksimum dobrze koreluja ze sobg. Nie ulega jednak watpliwosci, ze jed-
nym z wazniejszych osiagnie¢ opisywanym w pracy [H6] jest przeprowadzona obszerna analiza wlas-
nosci transportowych wraz z wykonana symulacja przy uzyciu numerycznej metody obliczeniowej
opartej na rachunku zaburzen trzeciego rzedu. O ile zagadnienie dotyczace okreslenia stosunku
ekl /¢ ™ dla wybranych silnie skorelowanych zwiazkow cerowych byto tematem wielu publikacji,
to jednak pelna analiza uwzgledniajaca opis danych eksperymentalnych w ramach modelu Cornuta-
Cogblina (opor elektryczny) [18] czy Bhattacharjee-Cogblina (opér cieplny) [19] byla, co wydaje
sie do$¢ zdumiewajace, niemalze niespotykana [20]. Z przedstawionej w publikacji [H6] analizy
sktadowych 4f-elektronowych do oporu elektrycznego oraz cieplnego w obszarze paramagnetycznym
stosujac wspomniane modele teoretyczne oszacowano wybrane parametry stanu podstawowego mul-
tipletu 2F5/2 jonow Ce®t (tj. wyznaczajac m.in. energie stanu podstawowego E1 czy, np. energie
rozszczepienia multipletu przez pole krystaliczne Ajg i Aj3) w obecnosci spinowego efektu Kondo
i silnego gradientu pola krystalicznego.

Uzyskane w ten sposob wyniki pokazaly, ze stan podstawowy domieszki Ce3t (J = 5/2)
znajdujacej sie w symetrii heksagonalnej ulega pod wplywem pola krystalicznego rozszczepieniu
na trzy stany dubletowe, lecz jak stwierdzono pierwszy wzbudzony dublet jest zlokalizowany w
bliskim sasiedztwie stanu podstawowego Ei. Wartosci energii rozszczepienia multipletu 2F 5/2
dla CegPdi2Ins w kontekscie podejscia zaproponowanego przez Cornuta-Cogblina i Bhattacharjee-
Cogblina wynoszace odpowiednio Ajg = 5.1 K i 9.1 K oraz A3 = 128.6 K i 212.8 K zdaja sie
odstania¢ obraz schematu energetycznego adekwatnego raczej do sytuacji cx”/ cx = 3/7, czyli
kwartet-dublet, zamiast trzech dobrze odseparowanych dubletéw cx”/ cx™ = 3/35. Co wiecej,
oszacowana wczesniej w pracy |[H3] warto$¢ stosunku cKL/ el wynoszaca 3/9 w tej sytuacji
bardzo dobrze koresponduje z wynikami przeprowadzonej analizy numerycznej.

Waznym wkladem do problematyki dotyczacej badan i interpretacji zjawiska Kondo w obec-
nosci silnego pola krystalicznego w odniesieniu do symetrii heksagonalnej w ujeciu teorii Cornuta-
Cogblina stanowig zawarte w artykule [H6] wyniki symulacji zachowan oporu nieporzadku spinowego,
ps, oporu magnetycznego, paf, oraz liczby obsadzen (N;) zestawione w funkcji temperatury dla
kilku roznych scenariuszy degeneracji multipletu podstawowego 2F's /2 na przyktadzie CegPdizIns.
I tak, pokazane zostato, ze w sytuacji odpowiadajacej konfiguracji kwartet-dublet badz dublet-
kwartet psr(T) wykazuje tylko jedno charakterystyczne maksimum. Dwupikowa natura psf(7T)
ujawnia sie natomiast gdy stan podstawowy domieszki Ce®* (J = 5/2) rozszczepia sie na trzy
dublety, z tym ze energie rozszczepienia poszczegdlnych poziomoéw energetycznych réznig sie od
siebie w sposdb diametralny. Mianowicie, w ramach przeprowadzonej symulacji, uzywajac danych
oporu elektrycznego CegPdi2Ins okazalo sie, ze pierwszy wzbudzony dublet lokuje sie w poblizu
poziomu podstawowego (A2 = 5.1 K), natomiast drugi wzbudzony stan dubletowy jest mocno
odseparowany wzgledem obu nizej lezacych poziomow (A3 = 128.6 K). Tak duza dysproporcja
wartosci energii rozszczepienia moze nawet na pierwszy rzut oka sugerowac, ze sposéb dystrybucji
poziomoéw krystalicznych odpowiada konfiguracji kwartet-dublet, niemniej jednak sa to wciaz trzy
stany dubletowe. Jest to zreszta, jak pokazano w pracy [H6], jeden z warunkéw aby zaobserwowac
w paf(T) obecnosé nisko i wysokotemperaturowego maksimum w odniesieniu do symetrii heksag-
onalnej. Drugim warunkiem wynikajacym z przeprowadzonej symulacji jest wystepowanie wtagnie
bliskiego sasiedztwa pomiedzy dwoma poziomami dubletowymi (tj. podstawowym i pierwszym
wzbudzonym). Warto zwr6ci¢ uwage, ze w przypadku zwigzku CegPdiaIns wartosé Aje bardzo
dobrze odpowiada oszacowanej wartosci temperatury Kondo Tx = 5.2 K wyznaczonej z analizy
krzywych magnetooporowych [H3]. W dalszych etapach procesu symulacji gdzie zmierzamy w
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kierunku scenariusza odpowiadajacego trzech dobrze odseparowanych dubletéw dostrzec mozna,
ze udzial niskotemperaturowego maksimum jest powoli niwelowany, a zaleznos¢ psr(T') stopniowo
przeistacza sie w zaleznosé jednopikows, podobnie jak obserwujemy to dla sytuacji dublet-kwartet.

Inna ciekawy forma symulacji pokazanej w pracy [H6] byto zestawienie kilku réznych, w za-
leznosci od stopnia degeneracji multipletu podstawowego 2 F's /2, temperaturowych ewolucji parame-
tru (N;) odnoszacego sie do liczby obsadzen poszczegolnych pozioméw energetycznych w badanym
zwigzku. Pokazane zostalo, ze dla matej wartosci rozszczepienia miedzy dubletem stanu podsta-
wowego a pierwszym wzbudzonym dubletem Ay = 5.1 K, obsadzenie poziomu podstawowego jest
w przyblizeniu réwne N ~ 3/4, podczas gdy dla pierwszego wzbudzonego dubletu Ny ~ 1/4. Dla
niskich temperatur (7' < 25 K) drugi wzbudzony dublet A3 = 128.6 K pozostaje nieobsadzony
(N3 =0).

Efekty silnego wplywu pola krystalicznego sa ewidentnie widoczne dla wiekszoéci charakterystyk
fizycznych CegPdialns przedstawionych w pracach [H3 i H6]. I tak, w zwiazku z powyzszym
widoczne odstepstwo od prawa Curie-Weissa ponizej 50 K sygnalizuje na przyktad pojawiajaca
sie depopulacje pozioméw pola krystalicznego, co czesto znamionuje ukltady silnie skorelowane,
gdzie oddzialywania elektronéw 4f z polem krystalicznym odgrywaja znaczaca role. Naturalnie, w
zwigzkach opartych na cerze rozszczepienie multipletu stanu podstawowego 2 F's /2 Ce3t wynika nade
wszystko z efektow pola krystalicznego. Niemniej jednak w sytuacji gdzie dominujacym typem odd-
zialywan staja sie oddzialywania wymienne Rudermana-Kittela-Kasuyi-Yoshidy (RKKY) miedzy
jonami 4f, ktore odpowiadaja za pojawienie sie porzadku magnetycznego w metalach, to woéwczas
swoj wplyw na stan podstawowy multipletu moze mie¢ takze gradient pola magnetycznego powstaty
w wyniku tychze oddzialywan. W rezultacie w miare wzrostu temperatury wzbudzone poziomy
pola krystalicznego znajdujace sie powyzej termu podstawowego, tj. powyzej T = 0 K zapelniaja
sie. W przypadku ciepta Cyuf(T) oraz towarzyszacej jej zmianie entropii magnetycznej S4f(T),
uzyskanej przez scatkowanie danych Cys(7T)/ T, obserwujemy wktad pochodzacy z uporzadkowania
magnetycznego w Ty, a takze z rozszczepienia multipletu stanu podstawowego Ce** (J = 5/2) w
obecnosci pola krystalicznego. Oszacowana w ten sposob entropia, ktorej fizyczny wymiar wigze
sie ze stopniami swobody catkowitego wypadkowego momentu pedu J = 5/2, wykazuje powolna
tendencje do wzrostu wraz z rosnaca temperatura w kierunku wartosci RIn6 = 14.89 J/Ce-mol-K
dla J = 5/2, tj. wartosci odpowiadajacej szesciokrotnej degeneracji multipletu 2F5/2. Dla obszaru
niskich temperatur w 7' 5 uwolniona entropia magnetyczna osiaga tylko okoto 47% wartosci RIn2
= 5.76 J/Ce-mol-K, tj. wartosci odnoszacej sie do stanu podstawowego dubletu J = 1/2. W te]
sytuacji mozna oczekiwaé, ze cze$¢ dostepnej entropii elektronow 4f, ktéra normalnie bytaby zaan-
gazowana w uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu jest zuzyta na oddzialywanie Kondo,
ktore wplywa na zmniejszanie entropii lokalnego momentu magnetycznego, i co za tym idzie bedzie
rowniez odgrywaé role w zmniejszaniu wielkosci wzmocnienia entropii w T .

Nadmieni¢ jednak trzeba, ze oszacowany na podstawie danych C4¢(7T') schemat rozszczepienia
poziomu 4f przez pole krystaliczne odpowiada trzem dubletom, gdzie pierwszy stan wzbudzony
jest dobrze oddzielony w od stanu podstawowego (~130 K), pozostawiajac dobrze zdefiniowany
dublet magnetyczny stanu podstawowego podatny na uporzadkowanie magnetyczne. Obraz ten po-
zostaje jednak w sporym dysonansie do obrazu schematu poziomoéw pola krystalicznego uzyskanego
z analizy danych oporu magnetycznego oraz oporu cieplnego przedstawionego w pracy |[H6]. Za
prawdopodobna przyczyne tychze rozbieznosci wedhug habilitanta nalezy uznaé¢ absencje oddziaty-
wan typu Kondo w analize danych Cyf(T) tj. w stosowanej formule Schottky’ego, ktora jedynie
bierze pod uwage wplyw pola krystalicznego na jon Ce3t (J = 5/2), w tym przypadku znajdu-
jacego sie w pozycji o symetrii heksagonalnej. Wtasnie bezposredni brak uwzglednienia proceséw
czysto kinetycznych odnoszacych sie do wtasnosci transportowych, przede wszystkim rozpraszania
elektronow przewodnictwa na zlokalizowanych momentach 4f (spinowy efekt Kondo), przy jed-
noczesnym wkalkulowaniu efektow potencjatu elektrostatycznego pochodzacego od przestrzennego
rozktadu tadunku ligandéw stanowi podloze kontrastu pomiedzy wynikami z analizy ciepta mag-
netycznego i oporu. Dlatego tez patrzac kompleksowo na rezultaty badan zestawionych w obu
pracach [H3 i H6] mozna doj$¢ do wniosku, ze wptyw oddziatywan Kondo w obecnosci silnego po-
tencjatu pola krystalicznego odgrywa jednak fundamentalng role w CegPdi2lns. Wskazuja na to w
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szczego6lnosci wyniki badan transportu elektronowego i cieplnego w ujeciu takich zjawisk jak opor
elektryczny, sita termoelektryczna oraz przewodnictwo cieplne, ktorych szczegétowy opis zostat
przedstawiony w artykule [H6].

W kontekscie pomiaréw przewodnictwa cieplnego widaé, ze zwigzek cerowy osiaga nizsze wartosci
w poréwnaniu do jego izostrukturalnego nie-f-elektronowego analoga LagPdi2Ins. Mimo faktu, ze
oba zwiazki krystalizuja w tej samej strukturze to mechanizmem majacym istotny wplyw na zre-
dukowana wartos$¢ przewodnictwa cieplnego w CegPdi2Ins jest dodatkowo rozpraszanie elektronéw
na zlokalizowanych momentach 4f. Z wyznaczonej na podstawie prawa Wiedemanna-Franza tem-
peraturowej zaleznosci zredukowanej liczby Lorenza wyrazonej w postaci L(T)/Lo, gdzie Lo oz-
nacza stala Lorenza wida¢, ze wartos¢ stosunku L(7T')/ Lo dla LagPdi2Ins pokazuje tylko niewielkie
odchylenie od wartosci teoretycznej rownej jednosci, a zatem przypomina proste zachowanie met-
aliczne. Zgota odmiennie sytuacja wyglada dla CegPdi2lns, gdzie L(7T)/Lo odbiega od zalozen
prawa Wiedemanna-Franza przewidzianych dla zwyklych metali. Przyczyn takiego odstepstwa
mozna doszukiwaé sie w dodatkowej roli jaka moze odgrywaé¢ komponent pochodzenia sieciowego
(fononowego) do przewodnosci cieplnej, kpp, gdyz w przypadku zwiazku cerowego sktadowa sieciowa
dominuje nad sktadowa elektronowa, x¢;, w calym zakresie temperatury. Jednakze, najbardziej
prawdopodobna przyczyna postulowana w pracy [H6] jest udzial podwyzszonych korelacji elek-
tronowych i wynikajace z zaleznego od energii procesu rozpraszanie typu Kondo. Pozostajac jeszcze
przy watku dotyczacym przewodnictwa cieplnego (Ce, La)gPdi2Ins cheiatbym zwroci¢é uwage na
jeden istotny szczegodl, zwtaszcza w kontekscie dazenia do osiagniecia dobrej wydajnosci termoelek-
trycznej polegajacej na potrzebie minimalizacji przewodnosci cieplnej materialéw. Mianowicie, przy
zatozeniu braku réznicy pomiedzy modami poprzecznymi oraz podhuznymi dla fononéw, stosujac
wyrazenie definiujgce minimalne sieciowe przewodnictwo cieplne, £phmin, ktorego wartosci szczegol-
nie w wyzszych temperaturach czesto bywaja zblizone do wartosci eksperymentalnych s,y (dotyczy
to gtownie uktadow z duzym nieporzadkiem atomowym lub materialow amorficznych, np. szkiet)
zaobserwowano, ze dla obu zwigzkow rozbieznosé¢ pomiedzy danymi eksperymentalnymi kpp(7T) a
teoretycznym przebiegiem Kppmin(T') jest stosunkowo nieduza. Wynik ten wydaje sie wiec wskazy-
wac na istotng role czynnikéw, ktére moga rzutowaé na podwyzszona wartosé stopnia nieporzadku
atomowego, tak jak wspomniane wczesniej duze upakowanie atoméw w komoérce elementarnej, czy
duza liczba mozliwych obsadzeri poszczegolnych pozycji krystalograficznych.

[ ] CethgGe i PrQRthe [H4 i H7]

Kontynuujac dalsze poszukiwania nowych zwiazkéw chemicznych na bazie ziem rzadkich, co jak
przypomne byto jednym z gltéwnych celéw naukowych jakie sobie postawitem po obronie pracy dok-
torskiej, podczas studiowania diagramu fazowego dla trojsktadnikowych faz Ce-Rh-Ge [21], gdzie
autorzy wymieniaja 20 réznych zwiazkoéw tréjsktadnikowych, natknatem sie na stosunkowo nowa
faze o stosunku stechiometrycznym 2:3:1. W celu poszerzenia informacji odnognie jakichkolwiek
wtasnosci fizycznych zwiazkow opartych na pierwiastkach ziem rzadkich o ogélnym wzorze RoRh3Ge
(gdzie R oznacza pierwiastek z grupy lantanowcow) i przeszukujac dostepne zrodla literaturowe
doszedtem do wniosku, ze wiedza na ten temat jest praktycznie znikoma. Jedyne doniesienia w
literaturze do ktérych udato mi sie dotrze¢ sprowadzaly sie do jednej tylko publikacji zawiera-
jacej szczegbdlowe informacje o wtasnosciach krystalograficznych uktadu YeRhsGe, ktory krystal-
izuje w romboedrycznym, uporzadkowanym wariancie sze$ciennej struktury typu Lavesa MgCus, z
grupa przestrzenia R3m [22]. Dodatkowo autorzy zestawili w tabeli warto$ci parametrow statych
sieciowych dla waskiej grupy zwiazkow RaRh3sGe (R =Y, Pri Er) oraz takze dla dwoch izostruktu-
ralnych zwigzkéw z grupy potrojnych krzemkéw, mianowicie prazeodymu ProRhgSii erbu EroRh3Si,
co dalo mi pewng sugestie odno$nie mozliwosci formowania sie rowniez takich samych faz na bazie
innych pierwiastkéw metali ziem rzadkich np. Ce badz Yb. Jednak zadnych informacji w liter-
aturze na temat CeaRhsGe (CeaRhsSi) czy YbaoRhsGe (YbaRh3Si) nie udalo mi si¢ znalezé. W
tym celu podjalem sie zsyntezowania polikrystalicznej fazy CeaRh3Ge oraz jej izostrukturalnego
niemagnetycznego (tj. nie-f-elektronowego) analoga YoRh3Ge. Proby zsyntezowania izostruktural-
nego zwigzku na bazie La, jak réwniez dodatkowo fazy odnoszacej sie do potréjnego krzemku ceru
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Ce2Rh3Si niestety nie zakoniczyly sie w tym przypadku sukcesem, ze wzgledu na problem wielo-
fazowosci uzyskanych stopéow. Dodam tylko, ze zastosowany proces obrobki termicznej w formie
dhugoczasowego wygrzewania tych probek nie przyniost pozadanego efektu. Sukcesem natomiast
zakonczyly sie proby otrzymania jednofazowego polikrystalicznego stopu ProRhsGe, ktéry rowniez
wlaczytem w zakres badan i ktory zostal szczegbétowo scharakteryzowany.

Przeprowadzone badania z zamiarem okreslenia podstawowych wtasnosci fizycznych dla (Ce,
Pr)oRh3Ge dostarczyly w efekcie bardzo interesujacych rezultatow. Okazalo sie, iz pomimo ze
obydwa zwiazki krystalizujg w tym samym wariancie struktury romboedrycznej typu szesciennej
fazy Lavesa MgCusg, z grupg przestrzenia R3m, réznice promieni atomowych pomiedzy atomami
ceru i prazeodymu sie niewielkie oraz to, ze struktura elektronowa w obu przypadkach rézni sie
tylko jednym elektronem na powtoce 4f (tj. 4f' w przypadku Ce3*t oraz 4f2 w przypadku Pr3T)
to ich stany podstawowe w sa diametralnie rézne. Praca [H4| stanowi obszerny opis wtasnosci
fizycznych nowej fazy CeaRh3Ge z uwzglednieniem izostrukturalnego niemagnetycznego zwiazku
referencyjnego YoRh3Ge, ktorego wlasnosci fizyczne podobnie jak w przypadku wielu innych nie-
magnetycznych analogéw sg typowe jak dla zwyklych metali.

CeaRh3Ge jest przyktadem uktadu silnie skorelowanego, w ktérym hybrydyzacja elektronéw
z pasma walencyjnego z elektronami 4f determinuje wtasnosci fizyczne tego zwiazku. Charakter
X Y(T) nie przypomina w swoim szerokim zakresie temperaturowym tj. do 1000 K zachowania
odzwierciedlajacego prawo Curie-Weissa, z wyjatkiem zakresu niskich temperatur 5-30 K, gdzie os-
zacowana wartosc pers = 0.4 up/Ce jest silnie zredukowana w poréwnaniu do wartosci teoretycznej
jak dla swobodnego jonu Ce3*. Ponadto wyznaczona wspolnie z eff WartoS¢ paramagnetycznej
temperatury Curie, 0, osiaga dodatniag warto$¢ réwng 33.2 K, co wskazuje na mozliwos¢ wys-
tepowania dalekozasiegowych oddzialywan magnetycznych w niskich temperaturach. Tymczasem
patrzac w sposob calosciowy na zachowanie x~!(7T) wida¢, ze najbardziej reprezentatywna cecha
jest obecnos¢ szerokiego i dobrze uformowanego minimum w okolicy 450 K. Cecha ta czesto charak-
teryzuje uktady z fluktuujaca walencyjnoscia wynikajaca z niestabilnos§é powtoki 4f i obecnosci sil-
nej hybrydyzacji pomiedzy stanami funkcji falowych elektronéw z powtoki 4f i pasma walencyjnego.
Na tej podstawie wydaje sie by¢ zasadnym aby przypuszczaé, ze wyznaczona z niskotemperatur-
owego obszaru x~!(T) mocno zredukowana tj. ponad 6-krotnie nizsza wartosé Heff W stosunku
do wartosci swobodnego jonu Ce3T jest wlasnie konsekwencja wystepowania mieszanej wartos-
ciowo$ci na jonach ceru Ce®t/4*. W celu bardziej wnikliwego zrozumienia natury i zachowania
x Y T) dla CesRh3Ge wykonana zostata szczegélowa analiza w szerokim zakresie temperatury
pomiedzy 10-1000 K stosujac koncept modelu fluktuacji miedzykonfiguracyjnych [23], ktory w
przypadku zwiazkow cerowych rozwaza niestabilnos¢ (fluktuacje) walencyjnosci pomiedzy dwoma
stanami: magnetycznym Ce3t (konfiguracja 4f!) i niemagnetycznym Ce*t (konfiguracja 4f°) w
funkcji temperatury. Wynik jaki uzyskano wskazal na istnienie silnej hybrydyzacji i zwigzanego z
tym efektu przekrywania sie funkcji falowych elektronéw przewodnictwa i elektronéw 4f w niemal
calym zakresie temperatury. Obliczone wartosci perr dla T = 10 K (pterr = 0.52 pp/Ce), 450
K (pefr = 0.72 up/Ce) i 1000 K (peys = 0.89 up/Ce) byly wcigz silnie zredukowane wzgledem
wartosci 2.54 up/Ce odpowiadajacej pelnej lokalizacji jonu Ce3* i zgodnej z nia konfiguracji 4f*
wskazujac tym samym, ze nawet w zakresie temperatur do 1000 K silnie zhybrydyzowany stan
powtloki 4f na jonach ceru jest zblizony do konfiguracji 4f°. Oprocz tego bazujac na wykonanej
analizie danych x~!(7) w ramach zastosowanego modelu interkonfiguracyjnego i wykorzystujac
rozwigzanie modelu Coqblina-Schreiffera [24], zaproponowanego przez Rajana [25] dla uktadow
cerowych, z pozniejszymi modyfikacjami |26, 27|, oszacowane zostaly wartosci parametrow Tcop =
300 KiTg ~ 95 K. Inaczej niz jest to przewidziane dla gestych uktadéw Kondo, wartoéé temper-
atury Kondo w przypadku zwiazkéw z mieszang wartosciowoscia osiaga znacznie wyzsze wartosci,
podobnie jak obserwuje sie to w przypadku CesRh3Ge. Jest to rezultat mieszania sie stanow
4f-elektronowych zlokalizowanych magnetycznych domieszek Ce3t ze zdelokalizowanymi stanami
elektroné6w pochodzacymi z morza Fermiego, w nastepstwie czego stan podstawowy domieszki jest
niemagnetyczny. Dlatego tez sporym zaskoczeniem byt fakt odnotowania obecnosci w T = 4 K
anomalii w danych eksperymentalnych x~(T), Cp,(T), p(T) oraz S(T) wskazujacej na pojawienie
sie w niskiej temperaturze dodatkowych oddzialywan natury magnetycznej. Przebieg krzywych
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namagnesowania w funkcji przyltozonego pola magnetycznego, M(B), dla T' < 4 K ujawnia gwal-
towny wzrost w niskim zakresie p6l wraz z tendencja do nasycenia w kierunku wyzszych wartosci
pol. Tego typu zachowanie niskotemperaturowych izoterm M (B), wraz z zaobserwowanym w 7' =
2 K zjawiskiem waskiej histerezy magnetycznej dla B < 0.2 T, a takze w powigzaniu z dodatnia
wartoscia parametru 6, mogtoby stanowi¢ podstawe aby przypuszczaé, ze nasz zwiazek faktycznie
wykazuje wspoélistniejacy magnetyzm o charakterze uporzadkowania ferromagnetycznego wraz ze
stanem mieszanej warto$ciowosci.

Warto w tym miejscu nadmieni¢, ze znalezienie nowego ukladu, ktory jednoczednie wigza-
tby wystepowanie zjawiska magnetyzmu indukowanego poprzez oddzialywania wymienne typu
RKKY, i ktory zarazem wykazywalby cechy ukladéw z mieszana warto$ciowoscia stanowitoby
wyjatkowy i bardzo rzadko spotykany przyktad wsrod zwiazkéw na bazie ceru. Unikalnoéé tego
typu koegzystencji jest podyktowana tym, iz magnetyzm zwigzkéw 4f-elektronowych, ktory odz-
nacza sie niewielka sitg hybrydyzacji i dobra lokalizacja elektronéw 4f domieszki magnetycznej w
polaczeniu ze zjawiskiem mieszanej wartosciowosdci dla ktorej silna hybrydyzacja pasmowa i taczaca
sie z nig fluktuacja (niestabilnos$¢) walencyjnosci z punktu widzenia energetycznego bytaby sytu-
acja bardzo trudna do osiggniecia, gdyz oba stany sa przeciwstawne i niemalze wykluczajace sie.
Pomimo znalezienia cech znamionujacych wystepowanie porzadku magnetycznego o charakterze fer-
romagnetycznym w CeasRhsGe to zaklasyfikowanie tego zwigzku do tej bardzo waskiej i wyjatkowe]
rodziny zwigzkow cerowych z mieszang wartosciowoscia i wspoélistniejacym magnetyzmem wydaje
sie jednak by¢ watpliwe w tym przypadku. Kontrowersyjnosé budzi fakt wystepowania bardzo
malego skoku ciepta wtasciwego w 4 K, co wedtug habilitanta moze nie dawac rzeczywistych pod-
staw aby sadzi¢, ze obserwowany porzadek magnetyczny jest wytacznie kreowany poprzez odd-
zialywania RKKY pomiedzy jonami Ce3t. Kolejnym argumentem przemawiajacym za tym, ze
wystepowanie uporzadkowania magnetycznego w CeaRhsGe nie jest jego cecha wlasng moze byé
oszacowana z analizy danych x(7") niska zawartos¢ domieszek magnetycznych plasujaca si¢ w okol-
icy ~10%. W zwigzku z tym w zaistnialej sytuacji odlegtosci pomiedzy jonami Ce3* wydaja sie byé
spore, co w konsekwencji utrudniatoby czy wrecz nawet wykluczato indukowanie porzadku magne-
tycznego poprzez oddzialtywania wymienne typu RKKY. Z wykonanych eksperymentéw majacych
na celu okreslenie sktadu chemicznego oraz homogenicznoéci badanych prébek, przy wykorzysta-
niu techniki dyfrakcji rentgenowskiej oraz mikroanalizatora rentgenowskiego wspotpracujacego ze
skaningowym mikroskopem skaningowym, za pomoca ktérego dla kazdej probki zarejestrowano
$redni sktad chemiczny warstwy wierzchniej dla dwustu przypadkowo wybranych obszaréw nie
stwierdzono aby CeaRh3Ge jak i rowniez pozostate dwa stopy tj. (Y, Pr)esRh3Ge mogtly by¢ zain-
fekowane obcymi fazami w stopniu przekraczajacym 2-3% ich objetosci. Niemniej jednak w pracy
[H4] habilitant sugeruje, iz obserwowane wlasnosci ferromagnetyczne w CeaRh3Ge nie moga raczej
pochodzi¢ od mediowanych poprzez elektrony oddzialywan wymiennych typu RKKY, a jedynie
przyktadowo od obecnosci §ladowej ilosci wytracen pasozytniczej fazy binarnej Ce-Ge porzadkujacej
sie ferromagnetycznie w poblizu 4 K. Koncepcja wytracen obcej fazy okazata sie by¢ w tym wypadku
stusznym przypuszczeniem, gdyz gwoli §cistosci i wyjasnienia trzeba w tym miejscu zauwazy¢, ze
istnieja rowniez doniesienia powstate wkrotce po opublikowaniu artykutu [H4|, w ktérych autorzy
nie stwierdzaja explicite obecnosci oddzialtywan magnetycznych jako cechy wtasnej tego materiatu,
a jedynie wiaza ten fakt z wytraceniami faz CesRhGes [28] oraz CesRhsGes [29]. Dlatego tez
w zwigzku z tym wydaje sie, ze kwestia dotyczaca koegzystencji uporzadkowania magnetycznego i
mieszanej wartosciowosci w CeaRh3Ge stanowi otwarty problem do wyjasnienia ktorego potrzebny
bylby zwiazek w formie monokrysztalu o wysokim stopniu uporzadkowania krystalicznego oraz
czystosci.

Przygladajac sie innym danym eksperymentalnym np. cieptu wlasciwemu oraz zachowaniu sie
entropii magnetycznej, Sqr(7T'), dos¢ nieoczekiwanym byto réwniez odnotowanie pewnych charak-
terystycznych cech oraz tendencji w tych wielkodciach fizycznych mogacych sugerowaé na wplyw
pola krystalicznego w CeaRh3zGe. Najbardziej jednak interesujacym byto odkrycie w przypadku po-
miaru p(T') obecnosci ptytkiego minimum zlokalizowanego w T = 10 K, ktore wraz z obnizaniem
temperatury przechodzi w logarytmiczny wzrost dobrze wyeksponowany w temperaturowej za-
leznosci par(T). Widoczna logarytmiczna zalezno$é psr zachowuje sie adekwatnie do zachowania
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przypisywanego niekoherentnemu rozpraszaniu Kondo, tj. zgodnie z formula psr(7T") = po — cxInT.
Ta specyficzna cecha w potaczeniu z zachowaniem magnetooporu, p(B), ktorego ujemne wartosci
i ksztalt krzywych w obszarze pomiedzy 4.2-12 K, przypominaja tendencje na ogo! spotykang w
uktadach typu Kondo domieszkowego. Koniecznym jednak wydaje sie tutaj uwypuklenie jednej za-
sadniczej kwestii, mianowicie zaro6wno postulowany w pracy [H4] efekt Kondo jak i efekt pola krys-
talicznego sa zjawiskami stricte zwigzanymi z obecnoscia trojwarto$ciowych jonéw ceru. Dlatego
tez odnoszac sie do powyzszej kwestii, wedtug habilitanta prawdopodobna przyczyna stanowiaca
o mozliwosci wystepowania obu wspomnianych zjawisk jest przypuszczalnie obecnosé niewielkiej
ilosci magnetycznych domieszek jonow Ce3t, ktorych udzial oszacowano na ~10%. Powyzej charak-
terystycznego minimum op6r wykazuje metaliczny charakter przewodnictwa elektrycznego, az do
temperatury pokojowej, natomiast w obszarze temperatur 15-35 K p(7T) daje sie opisa¢ w kate-
goriach zachowan cieczy Fermiego zgodnie z zaleznoscia: p(T) = po + pei—aT?. Opierajac sie
na oszacowanych niskotemperaturowych warto$ciach wspoétczynnikéw pochodzenia elektronowego
w odniesieniu do oporu elektrycznego, pej—ei, oraz ciepla wtasciwego, v, wyznaczona wielkosé sto-
sunku Kadowakiego-Woodsa, pej—er/7, dla CeaRhsGe dobrze korespondowata z wielkoscia teore-
tyczng przewidziang dla uktadéw cerowych, jak réwniez na diagramie odzwierciedlajacym tzw.
skalowanie Kadowakiego-Woodsa plasujac nasz zwiazek w gronie uktadéw cerowych z mieszana
wartosciowoscia. Ponadto pokazana w pracy [H4] proba oszacowania relacji pomiedzy podatnoécia
magnetyczna i cieptem wtasciwym (dla obszaru niskich temperatur) w ujeciu tzw. wspotczynnika
Wilsona, Ry = 7/x, dostarczyta dodatkowych informacji odnoszacych sie do kwestii oddzialywan
miedzyelektronowych w gazie elektronéw swobodnych, pokazujac przy okazji dobra wspotzaleznosé
z wynikami analiz danych Cp(T') i p(T'), odzwierciedlajac zachowanie przewidziane dla stabo odd-
zialujacej cieczy Fermiego.

Jak juz wspomniatem wczesniej wlasnosci fizyczne CeaRh3Ge wydaja sie wrecz biegunowo réznic
od tych jakie zbadalem w przypadku jego izostrukturalnego odpowiednika na bazie prazeodymu.
Artykul [H7] zawiera opis wlasnosci fizycznych zwiazku ProRhsGe, poczawszy od badan krysta-
lograficznych poprzez badania wtasnosci magnetycznych, termodynamicznych, transportowych a
korniczac na wtasnosciach termoelektrycznych i cieplnych. Przedstawione w powyzszej publikacji
zestawienie uzyskanych rezultatéw badan miato gtéwnie na celu nakreslenie po raz pierwszy tta
charakterystyki stanu podstawowego jonéw Pr3t o calkowitym wypadkowym momencie J = 4 w
nowej fazie jakg stanowi PraRhsGe.

Analizujac i interpretujac wyniki pomiaréw magnetometrycznych okazalo sie, ze w przewazaja-
cym obszarze temperaturowym x~'(7T) spelnia prawo Curie-Weissa z momentem magnetycznym
bliskim wartosci przewidywanej dla elektronow 4f2 w zwigzkach prazeodymu (tj. 3.58 up/f.u.) z
niewielkya dodatnia wartoscig statej Weissa 0, — 3 K. Dopiero w niskich temperaturach zaleznos¢
X Y(T) wykazuje niewielkie odstepstwo od zachowania odpowiadajacego prawu Curie-Weissa, co
wedlug habilitanta wiaze sie z efektami pola krystalicznego oraz dalej z obnizaniem temperatury
pojawiajacym sie uporzadkowaniem magnetycznym. Z zaleznosci x(T') dla proceséow FC i ZFC w
polu magnetycznym o indukcji B = 10 mT wynika, ze w temperaturze 8.5 K zwiazek ten wykazuje
przejscie do stanu uporzadkowania magnetycznego. Duze réznice pomiedzy namagnesowaniem pro-
cesow FC i ZFC oraz inne charakterystyczne symptomy widoczne np. w krzywych namagnesowania,
M (B), takie jak: wyrazna tendencja do nasycenia wraz z rosnacym natezeniem pola magnetycznego
oraz tworzaca sie petla histerezy magnetycznej wespot z dobrze obserwowang remanencja w T =
2 K pozwalaja przypuszczac, iz ProRhsGe porzadkuje sie w sposéb ferromagnetyczny ponizej T'¢
= 8.5 K. Formowanie sie uporzadkowania magnetycznego o charakterze oddzialywan ferromag-
netycznych w badanym zwigzku znaleziono takze w danych eksperymentalnych C,(T) i p(T).
Charakterystyczna anomalia typu A w Cp,(T") jest podatna na dzialanie zewnetrznego pola magne-
tycznego wykazujac ogdlng tendencje do przesuwania sie w kierunku wyzszych temperatur, co jest
cecha ferromagnetykow. Wyjatek stanowi pewna niestabilno$é obserwowana w zakresie niskich pél
tj. dla B < 1 T, gdzie polozenie centrum piku subtelnie przemieszcza sie w przeciwnym kierunku,
ujawniajac tym samym ceche zwykle przypisywana oddzialtywaniom typu antyferromagnetycznego.
Chcac sie odnies¢ do zaistniatej sytuacji, habilitant na podstawie danych literaturowych trak-
tujacych o podobnym zagadnieniu [30] wysunal w pracy [H7] hipoteze, iz za prawdopodobna
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przyczyna niestabilnosci magnetycznej moze sta¢ tzw. kwadrupolowe (orbitalne) uporzadkowanie
antyferromagnetyczne spinéw 4f2, potencjalnie mozliwe w tym przypadku dla waskiego zakresu
niskich pol magnetycznych, sugerujac tym samym istnienie kwadrupolowych stopni swobody na
jonach Pr3*. Niemniej jednak na chwile obecng jest to jedynie przypuszczenie, a pelna weryfikacja
tego problemu moze by¢ dokonana jedynie na prébce monokrystalicznej i przy uzyciu m.in. badan
neutronograficznych, ktére niewatpliwie rzucityby wiecej §wiatla na strukture magnetyczna tego
uktadu.

Wspotezynnik Sommerfelda, v = 315 mJ /Pr-mol-K?, jest znacznie powiekszony w stosunku do
zwyktych metali, co mogtoby warunkowac¢ obecnos¢ silnych korelacji elektronowych w tym zwigzku,
a co za tym idzie silnej hybrydyzacji elektronéow 4f2 z elektronami przewodnictwa prowadzacej
do formowania sie stanu ciezkofermionowego. Rezultaty badan zaprezentowane w pracy [H7] nie
wskazuja jednak na taki scenariusz. Roéwniez dodatkowo nasuwajace sie na mysl skojarzenie w
odniesieniu do CesRhsGe, jakoby w PraRhsGe takze mogtoby wystepowaé zjawisko mieszanej
wartosciowosci zostalo odrzucone ze wzgledu na wezegniej opisany m.in. liniowy charakter x ~1( T,
a takze zbyt duza warto§¢ parametru -, ktéora w przypadku zwiazku prazeodymowego wykracza
poza przyjete wartodci dla ukladéw z mieszana wartodciowoscia. Kluczowym natomiast wydaje
sie fakt, ze ProRhsGe nie nalezy oprécz tego do rodziny sieci Kondo z ciezkofermionowym stanem
podstawowym. Swiadcza o tym: (i) typowo metaliczny charakter przewodnictwa, elektrycznego, (ii)
brak logarytmicznej zaleznosci w par(7T), (iii) dodatnia i mala wartos¢ parametru 6,, §wiadczaca
raczej o braku wystepowania silnych oddziatywan elektronowych o charakterze antyferromagnety-
cznym, oraz (iv) niezmniejszona warto$é¢ entropii magnetycznej spinéw 4f2 w cieple wlasciwym,
ktorej wartos$¢ w T'c jest bardzo bliska wartoéci Rln2 odnoszacej sie do stanu podstawowego mag-
netycznego dubletu J = 1/2. Na niezredukowana wartos¢ S 4f(T ) wedlug habilitanta wplywa
brak oddzialywan Kondo w ujeciu klasycznego antyferromagnetycznego rozpraszania elektronow
przewodnictwa na zlokalizowanych momentach 4f2, w rezultacie czego wypadkowy moment mag-
netyczny na jonach prazeodymu bylby skompensowany. Naturalnie, wszystkie wymienione argu-
menty moglyby juz stanowié¢ solidnag podstawe aby odrzucié¢ istnienie silnej hybrydyzacji, w tym
takze spinowego efektu Kondo koegzystujacego bardzo czesto z zachowaniem ciezkofermionowym
obserwowanym dla wybranych silnie skorelowanych zwiazkéw cerowych. Jednakze w przypadku
PraRhsGe chyba najlepszy przyktad moze stanowi¢ wynik pomiaru sity termoelektrycznej, zdajacy
sie rozstrzyga¢ ewentualne watpliwosci co do kwestii wystepowania silnych korelacji elektronowych
w tym zwiazku.

Poréwnujac ze soba temperaturowe zaleznosci termosity, S(7T), zwiazkow (Ce, Pr)aRhsGe
mozna dostrzec na pierwszy rzut oka dos¢ zblizone typy zachowari. W obu przypadkach w wyzszych
temperaturach S(T') wykazuje prawie liniowa zaleznos¢, co moze $wiadczy¢ o dominujacej roli
wktadu dyfuzyjnego do sily termoelektrycznej zwigzanego z dyfuzja nosnikéw pod wplywem przyto-
zonego gradientu temperatury, bedac tym samym w zgodnodci z metalicznym zachowaniem sie
p(T). W nizszych temperaturach sita termoelektryczna ujawnia natomiast pewne anomalne za-
chowanie przypisane wplywom pochodzacym od efektéw pola krystalicznego oraz korelacji mag-
netycznych. Wspoélczynnik Seebecka dla tych faz jest dodatni, co moze wskazywaé¢ na domin-
ujaca role dziur w transporcie tadunku oraz ciepta. Tym co diametralnie rézni oba zwiazki jest
wielko$¢ wspotczynnika Seebecka, ktora w przypadku uktadu prazeodymowego jest o rzad wielkosci
mniejsza w poréwnaniu do CeaRhzGe. Najwieksza wartos¢ S(T') jaka osiaga zwiazek PraRhsGe
jest niespelna 2.5 pV/K w temperaturze pokojowej, co tez dobrze koresponduje z metalicznym
typem przewodnictwa obserwowanym w p(7") w wysokich temperaturach. Aczkolwiek tak niska
wartos¢ wspotczynnika Seebecka jest adekwatna raczej do tych spotykanych w stabo oddziatywu-
jacych metalach prostych, tj. bez wzmocnionych oddziatywan typu elektron-elektron. Tymczasem
jedna z najbardziej charakterystycznych cech ciezkofermionowych uktadéw f-elektronowych z sil-
nymi korelacjami elektronowymi, ktére odznaczaja sie duza wartoscia wspotczynnika Sommerfelda
i wykazuja znamiona identyfikujace geste uklady Kondo jest wtadnie duza wartosé¢ wspolczyn-
nika Seebecka, osiagajaca wartosci rzedu nawet kilkudziesieciu pV /K. Jako ze pomiar sity ter-
moelektrycznej stanowi subtelne narzedzie w badaniach struktury elektronowej w poblizu poziomu
Fermiego oraz pozwala w sposob zaréwno jako$ciowy jak i ilo§ciowy oceni¢ wktad korelacji elek-
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tronowych, zwlaszcza w zakresie niskich temperatur, to patrzac przez pryzmat bardzo malych
wartosci S(T') osiaganych przez ProRhsGe trudno jest zaklasyfikowac ten zwiazek do grupy uktadow
silnie skorelowanych. Z tego wzgledu w artykule [H7] wysunieto hipoteze, ze skoro za podwyzszona
warto$¢ parametru v nie odpowiadaja silne korelacje elektronowe to przyczyna moze leze¢ po stronie
oddzialywan kwadrupolowych, tzw. kwadrupolowego efektu Kondo. W literaturze mozna doszukac
sie kilku interesujacych przyktadow zwigzkéw na bazie prazeodymu dla ktérych wspétezynnik Som-
merfelda osiaga wartosci znacznie przewyzszajace limit przewidziany dla zwyklych metali, przy
jednoczesnym braku oznak obecnosci spinowego efektu Kondo, lecz z dominujaca rola oddzialtywan
kwadrupolowych w ujeciu wspomnianego kwadrupolowego efektu Kondo. Punktem odniesienia
w postawionej przez habilitanta hipotezie stanowily wyniki badan dobrze znanego w literaturze
miedzymetalicznego zwiazku PrInAgs [31, 32]. Uklad ten nalezy do grupy niemagnetycznych
zwiazkow ciezkofermionowych [33| bez oznak spinowego efektu Kondo, ktorego wspotczynnik
v osiaga ogromna wrecz warto$¢ réwna ~6.5 J/Pr-mol-K2, ale wartosci S(T) jakie osigga ten
zwiazek sy bardzo mate. W temperaturze pokojowej wspotczynnik Seebecka dla PrInAgs wynosi
zaledwie 3.2 uV/K [34]. Za ten stan rzeczy jak podaja autorzy w pracach [31, 32] odpowiada
wspomniany kwadrupolowy efekt Kondo, wynikajacy z oddziatywan elektrycznych kwadrupolowych
moment6éw 4f2 niekramersowskiego i niemagnetycznego stanu dubletowego jonéow Pr3t znajduja-
cych sie w otoczeniu potencjatu pola krystalicznego z tadunkami elektronéw swobodnych z pasma
przewodnictwa. Jakkolwiek PraRhsGe i PrInAgy odznaczaja sie do$¢ zbieznymi cechami jesli
chodzi o duze wartosci wspoétczynnikéw v oraz zadziwiajaco niskie wartosci termosity to jednak
tym co rézni oba zwiazki jest fakt, ze ProRh3sGe jest uktadem porzadkujacym sie magnetycznie,
wiec tym samym z magnetycznym kramersowskim dubletem stanu podstawowego powstaltym w
wyniku rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu 2H4 Pr3t. W zwiazku z tym za na-
jbardziej prawdopodobna przyczyne formowania sie stanu ciezkofermionowego w ProRh3Ge habil-
itant uznal mechanizm zwiazany z dynamicznymi oddzialywaniami pola krystalicznego (ang. dy-
namic low-lying crystal-field fluctuations), w tym kontekscie rozumianych jako nisko poziomowych
fluktuacji/wzbudzen elektronéw pomiedzy stanem podstawowym a sasiednim, nisko wzbudzonym
poziomem krystalicznym. Mechanizm ten opiera sie na teorii, ktora zostata zaproponowana gtéwnie
dla zwiazkow prazeodymowych przez White’a i Fulde’go [35] i dalej rozwinieta w kontekscie elek-
tronowego ciepla wlasciwego przez Fulde i Jansena |[36].

Aby uzyskaé¢ wstepny obraz schematu rozszczepienia multipletu podstawowego H, dla jonéw
Pr3* w pracy [H7| wykonalem analize i interpretacje danych ciepta magnetycznego, Cy #(T), stosu-
jac wielopoziomowy model Schottky’ego. W przeprowadzonej analizie uwzgledniona zostata rom-
boedryczna symetria przestrzennego rozktadu tadunku ligandow, w ktorej znajduja jony Pr3t. W
rezultacie uzyskano poprawny opis danych eksperymentalnych w niemal calym zakresie paramag-
netycznym, tacznie z obszarem niskotemperaturowym w poblizu T'¢c. Dodatkowo, aby umozliwié¢
kompletny opis anomalii Schottky’ego wraz z wysokotemperaturowym ’ogonem’ a takze uwzgled-
niajac obszar ponizej tej anomalii, tj. az do T'¢, do standardowej formuty Schottky’ego wtaczytem
fakultatywnie réwniez wktad pochodzenia elektronowego oraz czton zwiazany z fluktuacjami magne-
tycznymi spinéw w okolicy temperatury uporzadkowania magnetycznego. Najlepsze dopasowanie
metoda najmniejszych kwadratéw rozbudowanej w ten sposob formuty Schottky’ego do danych
doswiadczalnych dalo wynik odpowiadajacy sytuacji adekwatnej blisko wzbudzonego poziomu krys-
talicznego o stopniu degeneracji rownym 1 (singlet), ktory jest odseparowany wzgledem magnety-
cznego dubletowego stanu podstawowego jedynie o warto$é A1 ~ 9 K. Rezultat ten pozwala jedynie
tylko przypuszczaé, ze zaproponowana hipoteza nisko poziomowych wzbudzen elektronéw pomiedzy
stanem podstawowym a sasiednim, nisko wzbudzonym poziomem krystalicznym w otoczeniu oddzi-
alywujacego potencjatu pola krystalicznego faktyczne moglaby stanowi¢ wyjasnienie dla podwyzs-
zonej warto$ci wspoltczynnika Sommerfelda. Naturalnie eksperyment niesprezystego rozpraszania
neutronéw bytby wymagany w celu petnej weryfikacji tej kwestii. Z drugiej jednak strony wziawszy
pod uwage to, ze publikacja [H7] jest aktualnie jedyna do tej pory praca w ktérej dokonano proby
okreglenia podstawowej charakterystyki wtasnosci fizycznych fazy ProRh3Ge, koniecznym wydaje
sie poszerzenie spektrum wiedzy na ten temat, zwlaszcza w aspekcie badan mogacych rzuci¢ wiecej
Swiatta na przyczyny wzrostu masy efektywnej elektronéw i ciezkofermionowych cech jakie ten
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zwigzek wykazuje. W tym przypadku nieodzownym wydaja sie eksperymenty ukierunkowane na
badania topologii powierzchni Fermiego przy uzyciu efektu de Haasa-van Alphena lub Shubnikova-
de Haasa. Alternatywnie lokalna spektroskopia tunelowa ze skaningowym mikroskopem tunelowym
(STM) moze rowniez dostarczy¢ cennych informacji.

[ ] CegNigGeg) i 063NiGez [H5]

Inspiracja dla pracy [H5] byly inne publikacje naukowe poswiecone obu zwigzkom chemicznym
zawierajace szeroko rozumiane podstawowe charakterystyki wtasnosci fizycznych, natomiast brako-
walo danych do$wiadczalnych odnoszacych sie bezposrednio do pomiar6éw oraz interpretacji sity ter-
moelektrycznej i przewodnictwa cieplnego. Fakt ten sktonit mnie do intensyfikacji dzialan wlasnie
w kierunku okreslenia obu tych wciaz nieznanych jeszcze waznych charakterystyk. Podjete przeze
mnie i zawarte w pracy [H5] badania zjawisk transportu elektronowego i cieplnego w zwiazkach
CegNizGes i CegNiGeg, w tym takze ich niemagnetycznych izostrukturalnych analogéw opartych na
lantanie LagNigGes i LagNiGea, miaty glownie charakter uzupetniajacy i dotyczyly problematyki
zwigzanej z efektem Kondo w otoczeniu oddziatywan silnego pola krystalicznego. Trzeba rowniez
podkresli¢, ze przedstawione w wymienionym artykule rezultaty pomiaréw sity termoelektrycznej i
przewodnictwa cieplnego (Ce, La)2NizGes i (Ce, La)3NiGes sg pierwszymi doniesieniami na temat
tych wielkosci fizycznych w literaturze dla tych zwiazkéw. Dodatkowo zaprezentowatem wyniki
pomiaréw oporu elektrycznego oraz przeprowadzitem szczegdtowa dyskusje dotyczaca wplywu pola
magnetycznego na zachowanie p(T) i roli jaka moze ono odgrywaé na stan podstawowy jonow Ce3+
(J = 5/2) bedacych pod wplywem oddziatywan Kondo i potencjalu pola krystalicznego.

Chociaz CeaNizGes jak i CesNiGes naleza do grupy zwiazkow cerowych odznaczajacych sie
silnym wplywem pola krystalicznego na stan podstawowy jonow Ce3* i gdzie oddziatywanie typu
Kondo jest oddzialywaniem dominujacym to jednak wydaje sie, ze zwigzek CeaNizGes przejawia
cechy bardziej typowe dla uporzadkowanych magnetycznie sieci Kondo. W zgodzie z doniesieni-
ami literaturowymi potwierdzone zostato przez habilitanta, ze oba uktady wykazuja po dwie blisko
lezace wzgledem siebie anomalie zwigzane z oddzialtywaniami magnetycznymi. Dla CeaNizGes zaob-
serwowane zostaly dwie anomalie w Ty =5 K i T 1 = 4.3 K, ktérych pochodzenie wiaze sie z wys-
tepowaniem oddzialywarn wymiennych o charakterze antyferromagnetycznym. Warto nadmienié, ze
w zakresie temperatur milikelwinowych pod wptywem przyltozonego ci$nienia zewnetrznego zwiazek
CeaNizGes jest w stanie rowniez wykaza¢ przejscie do stanu nadprzewodnictwa [37]. W przy-
padku Ce3NiGey odnotowano obecnosé¢ takze dwéch anomalii w Ty = 6.2 Ki Ty = 5.2 K,
z tym, ze natura oddzialywan wymiennych prowadzacych do wystepowania porzadku magnety-
cznego nie jest w pelni jasna. Otéz przejscie z fazy paramagnetycznej do stanu uporzadkowa-
nia magnetycznego zostalo scharakteryzowane jako typu antyferromagnetycznego, to jednak efekt
przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego ujawnia tendencje na ogét odpowiadajaca dynam-
ice spinéw porzadkujacych sie w sposob ferromagnetyczny [38]. Znamienna role moze stanowic
tutaj fakt, ze w CesNiGesy atomy ceru zajmuja trzy nierownowagowe pozycje krystalograficzne, co z
kolei implikuje mozliwos¢ istnienia trzech réznych temperatur Kondo i tym samym moze rzutowac
na inne wartosci calek wymiany oddziatywan funkcji falowych elektronéw 4f z innymi elektronami
w ich otoczeniu. Na podstawie wynikéw pomiaréw i analizy danych x~'(7T) przy zastosowaniu
prawa Curie-Weissa, ktore habilitant réwniez przedstawia w publikacji [H5] i ktore to rezultaty
sa tozsame z wczesniejszymi doniesieniami [38] mozna stwierdzi¢, ze momenty magnetyczne na
jonach ceru wydaja sie by¢ zlokalizowane, o czym $wiadczy zblizona do przewidzianej teorety-
cznie dla tréjwartosciowych jonéw ceru oszacowana warto$¢ momentu efektywnego. Wyniki te w
zestawieniu z charakterystyka oporu elektrycznego oraz magnetooporu zarejestrowanego w formie
krzywych w funkcji pola magnetycznego zdaja sie wskazywacé, ze CesNiGey przynalezy do grupy
gestych uktadow Kondo [38]. Niemniej jednak wedlug habilitanta jednoznacznie sklasyfikowanie
tego zwigzku jako typowa sie¢ Kondo nie wydaje sie w tym przypadku by¢ oczywistym. Wspomni-
ane trzy nieréwnowagowe potozenia atomoéw ceru moga nie w petni odpowiadaé zatozeniom modelu
sieci Kondo. Chodzi tu przede wszystkim o mozliwo$¢ nier6wnomiernego roztozenia efektu hybry-
dyzacji, biorac pod uwage fakt, ze funkcje falowe elektronéw 4f maja w poréwnaniu z funkcjami
falowymi elektronéw s, p i d bardzo niewielkie promienie. Innymi stowy zachwianiu ulec moze
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stopienn efektywnosci rozpraszania elektronéw przewodnictwa na momentach 4f, gdyz bedzie on
rozny dla kazdej z trzech nierdéwnowagowych pozycji ceru w komorce elementarne;j.

Jak zostalo pokazane w pracach [38] 1 [H5] wraz z obnizaniem temperatury zaleznos¢ p(71') w
zwigzku CesNiGey wykazuje metaliczne zachowanie, bez charakterystycznego maksimum ujawni-
ajac natomiast gtebokie minimum w temperaturze okoto 30 K z logarytmicznym wzrostem, prze-
chodzac dalej w gwaltowny spadek zwiazany z formowaniem sie uporzadkowania magnetycznego. Z
drugiej jednak strony opor magnetyczny CesNiGes ujawnia dwa obszary temperaturowe w ktorych
paf(T) zmienia si¢ w sposob logarytmiczny, co z kolei jest wyrdznikiem gestych ukladéw Kondo,
lecz jak wspomniatem nie zaobserwowano obecno$ci wyraznie uformowanego wysokotemperatur-
owego maksimum przedzielajacego oba obszary. W zwigzku z tym pojawia sie watpliwo$¢ czy
rzeczywiscie zwigzek ten mozna zestawi¢ w jednym szeregu z innymi typowymi sieciami Kondo.
Watpliwosé ta poteguje takze osobliwy charakter temperaturowej zaleznosci wspotczynnika See-
becka, ktory zostal pokazany i omoéwiony przez habilitanta w artykule [H5]. Mianowicie, S(T') w
CesNiGeg nie odzwierciedla cech spotykanych w ciezkofermionowych cerowych sieciach Kondo, tj.
ujawniajac obecnosci charakterystycznych eksterméw w formie minimum i maksimum, zmieniajac
takze znak jak ma to miejsce w przypadku CesNizGes, czy tez innych znanych cerowych sieciach
Kondo np. CeCugSiz [39], CeRuaGes [40], CePdGa [41]. Swoim zachowaniem przypomina raczej
ukltady z mieszang warto$ciowoscia takie jak CeNiyln czy CeNigGa [42], ale nade wszystko odzwier-
ciedla zachowanie obserwowane dla czystego niklu [43]. W zwiazku z powyzszym w pracy [H5]
pokusitem sie o wysuniecie do§¢ $émiatej lecz jednak wartej szczegdtowego sprawdzenia hipotezy, iz
niektére atomy ceru w Ce3NiGez moga wystepowaé w stanie posredniej warto$ciowosci Cedt/4+,
7 aktualnego stanu wiedzy habilitanta obecnie w innym osrodku naukowym, tj. na Uniwersytecie
w Johannesburgu trwaja prace badawcze majace na celu wyjasnienia tej intrygujacej kwestii.

Z drugiej strony w przeciwienistwie do CegNiGey zwigzek CeaNizGes wykazuje bardziej ztozong
zaleznos¢ S(T'), ujawniajac cechy na ogol charakteryzujace silnie skorelowane uklady typu sieci
Kondo, w ktoérych oddzialywanie kondowskie wspolistnieje wraz z silnym wplywem pola krys-
talicznego. Obserwowana charakterystyka temperaturowej zaleznosci wspélczynnika Seebecka dla
CezNizGes dobrze odpowiada zalozeniom modelu Bhattacharjee-Cogblina [14]. Obecnosé sze-
rokiego wysokotemperaturowego maksimum w S(7T') jest tutaj interpretowana w obrebie wspolist-
niejacych korelacji pomiedzy oddzialywaniami Kondo oraz potencjatem pola krystalicznego, gdzie
pozycja maksimum zasadniczo zalezy od rozszczepienia termu podstawowego 2F /2 jonow Ce?t.
Pojawiajace si¢ natomiast niskotemperaturowe minimum, gdzie w przypadku CeaNizGes sita ter-
moelektryczna zmienia takze znak i przyjmuje wartoéci ujemne jest w ramach wyzej wspomnianego
modelu [14]| rozumiane jako rezultat rozpraszania Kondo na poziomie podstawowym multipletu
Ce?T (J = 5/2), a polozenie minimum w przyblizeniu powinno odpowiada¢ wartogci Tc. Dalej,
chcac dokonaé zestawienia i poréwnania temperaturowych charakterystyk sktadowych oporu mag-
netycznego z wktadem pochodzacym od elektronéw 4f do sity termoelektrycznej dla obu zwiazkéw
cerowych wyznaczytem w oparciu o regute Nordheima-Gortera cze$¢ magnetyczna wspotczynnika
Seebecka, S 4f(T). Oszacowane w ten sposéb sktadowe 4f-elektronowe do sity termoelektrycznej
zaréwno w CeaNizGes jak i CesNiGey wykazaly obecno$é dwoch logarytmicznych zboczy w niskich
i wysokich temperaturach, ktorych potozenie odpowiada przedzialom temperaturowym w ktorych
paf(T) zmienia sie takze w sposob logarytmiczny. Analogicznie jak w przypadku oporu tak réwniez
w odniesieniu do sily termoelektrycznej tego typu zachowanie jest interpretowane w kontekscie
rozpraszania Kondo elektronéw przewodnictwa na poziomie podstawowym oraz w wyzszych tem-
peraturach jako oddziatywanie typu Kondo elektronéw przewodnictwa ze spinami 4f zajmujacymi
kolejne wzbudzone stany rozszczepionego przez pole krystaliczne multipletu 2 F'5 /2-

Pokazany ponadto w pracy |[H5] wplyw pola magnetycznego o indukcji 9 T na zachowanie
termosily dat w obu zwigzkach zasadniczo rézne efekty. Okazalo sie, ze sila termoelektryczna
zwigzku CeaNizGes nie jest podatna na przylozone zewnetrzne pole magnetyczne z wyjatkiem
obszaru niskich temperatur, gdzie uktad porzadkuje sie magnetycznie powodujac zanik anoma-
lii w Ty. Wyrazny wpltyw pola magnetycznego zaobserwowano natomiast dla CesNiGes, gdzie
ogolny charakter zachowania sie S(7') mozna przypisa¢ dominujacej roli Ni. W niniejszym as-
pekcie, odnoszac sie do wezesniejszych badan dotyczacych obliczen struktury elektronowej [38]



Zalacznik 3. Autoreferat w jezyku polskim 20

mozna zauwazy¢, ze caltkowita gestos¢ stanéw w poblizu poziomu Fermiego jest stosunkowo wysoka
i ktorej gltéowny wktad pochodzi od stanéow Ce 4f i 5d bedacych w silnej hybrydyzacji ze stanami
Ni 3d. Efekt wzmocnionego naktadania sie pasma 4f ze pasmem 3d niklu oraz metaliczny charak-
ter przewodnictwa tego zwigzku moga w tym przypadku $wiadczy¢ o czeSciowo zdelokalizowanym
charakterze elektronéw 4f i ich wedrownej naturze.

W publikacji [H5] zbadatem takze efekt pola magnetycznego na temperaturowa zaleznosc¢
paf(T) dla CesNizGes oraz CeszNiGey, chcac przede wszystkim oceni¢ wplyw rosnacego nateze-
nia pola magnetycznego na anomalie w niskich temperaturach. Niemniej jednak, pomiary ktoére
wykonatem byty przeprowadzone dla calego przedzialu temperaturowego oporu elektrycznego tzn.
pomiedzy 1.9-300 K w zakresie p6l magnetycznych 0-9 T, tak aby réwniez zbada¢ wplyw pola mag-
netycznego na nisko i wysokotemperaturowe obszary w ktérych psr(T) oc — InT. Rezultaty, ktore
uzyskatem dla obu zwigzkéw wykazaly praktycznie zaniedbywalny wplyw pola magnetycznego na
wysokotemperaturows czes¢ pir(T). Zardéwno logarytmiczny wzrost oporu widoczny po stronie
wyzszych temperatur jak rowniez charakterystyczne szerokie maksimum (w tej sytuacji dotyczy to
CeaNizGes) nie ulegaja zmianom na skutek zastosowanego pola magnetycznym do wartosci B = 9
T. Modyfikacji ulega natomiast niskotemperaturowa czes¢ psr(7T), gdzie wyraznie zaobserwowano
zmiane nachylenia zaleznodci logarytmicznej wraz ze wzrostem pola magnetycznego. Tendencja ta
jest dobrze widoczna zwtaszcza w przypadku zwiazku CeaNigGes, dla ktorego oszacowana wartoscé
stosunku nisko i wysokotemperaturowego wspotczynnika Kondo, cx’/ ¢k ewoluuje z wartosci
0.48 dla B = 0 T do 0.23 dla B = 9 T. Obserwowane zmniejszanie sie wartosci stosunku cx”/ ¢
wraz z rosngcym natezeniem pola magnetycznego wskazuje, ze zastosowanie zewnetrznego pola
magnetycznego moze skutecznie wpltywa¢ na uzyskanie lepszego oddzielenia pozioméw multipletu
podstawowego rozszczepionego w polu krystalicznym.

Dalsza czesé¢ pracy [H5] uzupetniaja wyniki pomiaréw i analizy przewodnictwa cieplnego obu
zwigzkow cerowych wraz z ich izostrukturalnymi lantanowymi analogami. Podobnie jak w innych
zwiazkach na bazie ceru, w ktorych rozpraszanie typu Kondo istotnie wplywa na redukcje x(7T)
w pordéwnaniu z ich lantanowymi odpowiednikami, tak i w przypadku CesNizGes oraz CesNiGeo
catkowite zmierzone przewodnictwo cieplne okazalo sie by¢ mniejsze od LagNisGes i LagNiGes.
Poréwnujac £(T') obu zwiazkéw cerowych mozna dostrzec dwie rzucajace sie w oczy roznice pomiedzy
mini. Pierwsza z nich jest niemal dwukrotnie wieksza wartosé przewodnictwa cieplnego w temper-
aturze pokojowej dla zwiazku CeaNizGes (7.75 W/Km) w stosunku do CesNiGey (3.65 W/Km).
Druga natomiast jest pojawiajace si¢ wraz ze wzrostem temperatury maksimum w 34 K widoczne
dla CeaNisGes, ktorego obecnosé sygnalizuje, iz srednia droga swobodna fonondéw jest poréwny-
walna z odleglo$ciami miedzyatomowymi. Brak niskotemperaturowego piku w CesNiGey autor
w tym przypadku laczy z potencjalnie wysokim nieporzadkiem strukturalnym spowodowanym
glownie poprzez nieréwnowagowe potozenia atomoéw ceru w sieci krystalicznej, jak roéwniez z proce-
sami rozpraszania kwaziczastek (elektronow i fononow) na defektach struktury krystalicznej. Pa-
trzac przez pryzmat upakowania atoméw w komoérce elementarnej widaé, ze oszacowana warto$é
liczby atomoéw na jednostke objetosci dla struktury ortorombowej w ktorej obydwa zwiazki krys-
talizuja jest zdecydowanie wieksza w przypadku CesNizGes (5.78x10%® m™3) niz w CesNiGes
(3.85x10% m~3). Wszakze istotny wplyw jaki stanowi nieporzadek krystalograficzny w CesNiGes
zdaje sie odgrywaé kluczowa role w aspekcie zwiekszonego udziatu proceséw rozpraszania elek-
tron6w na niedoskonatosciach sieci krystalicznej skutkujac duzymi warto$ciami oporu resztkowego,
a malymi wartosciami przewodnictwa cieplnego. W konsekwencji $rednia droga swobodna elek-
tron6éw jest znacznie krotsza, co czesto wiaze sie ze stabym sprzezeniem elektronéw z fonon-
ami. Jak pokazano w pracy [H5] w obszarze niskich temperatur sktadowa sieciowa przewod-
nictwa cieplnego, kpn(7T'), goruje nad wkiadem elektronowym, ke (7)), wyznaczonym przy po-
mocy prawa Wiedemanna-Franza, wskazujac na dominujaca role fononéw w transporcie ciepta
w CegNizGes i CesNiGeg. Wladnie w zakresie niskich temperatur fonony sa zazwyczaj bardzo
efektywnie rozpraszane na defektach sieciowych, w szczeg6lnosci na granicach ziaren. W zamysle
autorowi chodzi tu gtéwnie o polikrystaliczng forme obu zsyntezowanych faz i zwigzana z tym is-
totnos¢ obecnodci granic ziaren. Generalnie natomiast na przewodnictwo cieplne zwiazane z siecia
krystaliczng sktada sie kilka proceséow, takich jak wspomniane rozpraszanie fononéw na granicach
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ziaren, rozpraszania fononow przez izotopowe fluktuacje mas atomow — defekty punktowe (tzw.
rozpraszanie Rayleigha), rozpraszanie fononéw na elektronach, czy w koncu wysokotemperatur-
owe procesy przerzutu (Umklapp). Aby rzuci¢ wiecej $wiatta na kwestie dotyczaca poszczegol-
nych proceséw rozpraszania fononéw w obu badanych zwiazkach cerowych przeprowadzitem na ten
temat w artykule [H5] obszerng dyskusje wraz z poprzedzajaca ja analiza sieciowego przewodnictwa
cieplnego stosujac podejscie zaproponowane przez Callawaya, ktérego koncepcja osadzona jest w
ramach przyblizenia Debya dla spektrum fononowego [44, 45]. Trzeba w tym miejscu nadmienic,
ze dla zwiazku CesNizGes zastosowana standardowa formuta modelu Callawaya data poprawny
opis danych kpp(7T) niemal w catym badanym zakresie temperatury. W przypadku natomiast
CesNiGey racjonalny opis pp,(1") byl mozliwy po uwzglednieniu dodatkowego przyczynku do for-
muly Callawaya, tzw. czlonu bipolaronowego [46] zwiazanego z rozpraszaniem bipolaronowym
spowodowanym efektami naktadania si¢ pasma przewodnictwa z innymi pasmami elektronowymi.
Jest to efekt natury stricte elektronowej, niemniej jednak w konsekwencji moze on skutkowaé do-
datkowym udzialem w sieciowej przewodnosci cieplnej z powodu dyfuzji bipolarnej. Zjawisko tego
typu jest raczej charakterystyczne dla uktadéw wykazujacych zachowanie metaliczne lub potmet-
aliczne, a wlaczenie czlonu zwigzanego z rozpraszaniem bipolaronowym w kontekscie CesNiGes
wedlug autora wydaje sie by¢ uzasadnione bioragc pod uwage rozszerzong nature pasma 4f i silng
hybrydyzacje miedzy stanami Ce 4f i bd ze stanami Ni 3d. Wyznaczone w oparciu o model
Callawaya parametry odnoszace sie¢ do réznych proceséw rozpraszania fononéw dla obu badanych
zwiazkow cerowych autor zestawil w tabeli w pracy [H5]. R6wniez w niniejszej publikacji staratem
sie zwroci¢ uwage czytelnika na mozliwosé wystepowania efektu ’grzechoczacych atomow’ (ang.
rattling atoms) czyli luzno zwiazanych z siecig krystaliczna pojedynczych atomoéw. Zjawisko to
charakteryzuje uktady, w ktorych érednia droga fononéw jest bardzo krotka wiasnie ze wzgledu na
rozpraszanie na atomach nie bedacych sztywno zwigzanych z siecig krystaliczng. Taki scenariusz
zostal wstepnie zaproponowany gléwnie w odniesieniu do zwigzku Ce3NiGeg, co mogtoby silnie rzu-
towacé na pogarszajacy sie efektywnosé sieciowego przewodnictwa cieplnego, a takze na jego niskie
wartosci. Aby jednak zweryfikowac¢ stusznogé wysunietej hipotezy zaréwno w przypadku CesNiGes
jak i CeaNizGes koniecznym wydaje sie przeprowadzenie szczegdtowej analizy obliczeniowej struk-
tury fononowej, za pomoca ktorej jest sie w stanie wychwyci¢ lokalne i wzglednie niezalezne drgania
luzno zwigzanych atomoéw.

e YbNiAl, [HS]

W publikacji [H8] kluczowym zadaniem bylo zestawienie i pokazanie istotnych charakterystyk
transportowych miedzymetalicznego zwiazku YbNiAly w ujeciu takich zjawisk jak sita termoelek-
tryczna, przewodnictwo cieplne, magnetoopo6r oraz opor elektryczny na tle innych wczesniej zbada-
nych wlasnosci fizycznych. Zwiazek ten zostal sklasyfikowany jako uktad z mieszana warto$ciowos-
cia na jonach Yb3t/2t a podstawowa charakterystyka wlasnosci magnetycznych, elektronowych
i termodynamicznych, w ktorych habilitant réwniez bral udzial zostala zawarta we wczesniejszej
pracy [47]. Wystepowanie zjawiska mieszanej wartosciowosci w przypadku YbNiAly jest bardzo
ciekawym odkryciem zwazywszy, ze jego izostrukturalny odpowiednik na bazie ceru CeNiAly jest
uktadem ciezkofermionowym wykazujacym cechy sieci Kondo [48]. Oba zwiazki krystalizuja w
strukturze ortorombowej typu YNiAly, z grupa przestrzenna Cmcem, gdzie atomy ziemi rzadkiej
zajmuja jedna unikalna pozycje krystalograficzna w komorce elementarnej [49], ale stopien oddzi-
alywan elektronéw przewodnictwa z elektronami 4f w obu przypadkach jest odmienny, co odzwier-
ciedlaja m.in. r6zne oszacowane wartosci temperatur Kondo.

W kontekscie zwigzku CeNiAly chcialbym w tym miejscu nadmienié, ze mialem takze swoj
udziat w pracach nad tym ukladem, a moéj wysitek skupiat sie przede wszystkim na badaniach
dotyczacych wlasnosci termoelektrycznych oraz transportu cieplnego, ktoére byly prowadzone w
Zaktadzie Stopow Magnetycznych Instytutu Fizyki Molekularnej PAN. Ponadto uczestniczytem
w pracach Zespotu pod kierownictwem dra hab. Andrzeja Kowalczyka, w ktérych prowadzitem
badania dotyczace (podobnie jak w przypadku wczesniej opisanej serii Cej—,La,CugAl) okreslenia
wplywu modyfikacji stanu chemicznego jaki odgrywa stopniowe izostrukturalne podstawianie jonéw
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Ce jonami La na wtlasnosci fizyczne uktadu polikrystalicznych roztworéw stalych Ce;_,La;NiAly,
czego rezultatem okazalta sie seria opublikowanych artykutéw poswieconych temu zagadnieniu.
Wracajac do YbNiAly, to zaprezentowane w pracy |[H8] wyniki badan wtasnosci transportu
elektronowego i cieplnego dobrze wpisuja sie w schemat zachowan obserwowanych dla innych
znanych uktadéw iterbowych wykazujacych znamiona mieszanej wartosciowoéci. Myéla przewod-
nig, ktéra motywowata mnie do podjecia tychze wtasnie badan bylo przede wszystkim poglebie-
nie dotychczasowego stanu wiedzy na temat wtasnodci fizycznych YbNiAly. Proby skonfrontowa-
nia wczesniejszych wynikéw dotyczacych temperaturowych zaleznosci x(71'), Cp(T) i p(T) [47] z
nowymi wynikami odnoszacymi sie do zachowan sity termoelektrycznej, magnetoopru oraz prze-
wodnictwa cieplnego w duzej mierze uzupelnity obraz wtasnosci stanu podstawowego tego zwigzku,
dostarczajac cennych informacji na temat charakterystyki transportu elektronowego i cieplnego.
Temperaturowa zaleznos¢ oporu elektrycznego, p(7'), wraz z danymi magnetooporu zmier-
zonego w funkcji pola magnetycznego, p(B), dobrze uwydatnity metaliczny charakter przewod-
nictwa elektrycznego do 300 K. Wraz ze wzrostem temperatury opér wykazuje typowo metaliczng
progresje wraz z wyraznym w niskich temperaturach zachowaniem przewidzianym dla cieczy Fer-
miego, tzn. p(T) X pei—ei T?. Roéwniez zaleznosci polowe magnetooporu zmierzone w zakresie
temperatur 2-280 K w formie krzywych izotermicznych wykazuja dodatni i paraboliczny charakter
w funkcji rosngcego pola magnetycznego zmieniajac sie w sposob wyktadniczy: p(B) B3/2. Tego
typu tendencja obserwowana jest czesto w przypadku zwyktych uktadéw metalicznych w stanie
paramagnetycznym, gdzie dominujacym typem oddziatywan sa gléwnie oddzialywana pomiedzy
swobodnymi elektronami, a dodatni znak magnetooporu moze sugerowa¢ wspolistnienie silnego
oddziatywania typu spin-orbita. W zwigzku z powyzszym mozna przypuszczaé, ze elektrony z
powtoki 4f w YbNiAl, sa stabo zlokalizowane i wykazuja charakter wedrowny biorac tym samym
udzial w przewodnictwie elektronowym. 7 drugiej jednak strony sila termoelektryczna, zmier-
zona rownolegle z oporem elektrycznym oraz przewodnictwem cieplnym nie odzwierciedlata ty-
powej charakterystyki jaka zwykle obserwuje sie w przypadku metali prostych. Wyjatek stanowi
obszar niskich temperatur (ponizej 10 K), gdzie wspolczynnik Seebecka dazy do zera w sposob
liniowy wraz z obnizaniem temperatury, dobrze korespondujac z kwadratowa zaleznoscia p(T')
wpisujacg sie w charakter zachowania cieczy Fermiego. Chodzi przede wszystkim o stosunkowo
duze wartosci S(7T') jakie ten zwiazek osiaga w calym zmierzonym zakresie temperatury, ale takze
o pewne charakterystyczne cechy widoczne w zachowaniu termosity odbiegajace od typowych met-
ali. I tak, w przypadku zwyklych metali wartosci wspotczynnika Seebecka na ogél oscyluja w
granicach kilku pV /K, a ogolny charakter termosity jest raczej stabo zalezny od temperatury,
przypominajac niemalze liniowg zaleznosé¢ spowodowang procesami dyfuzyjnymi nosnikéw tadunku
pod wplywem przylozonego gradientu temperatury. Patrzac natomiast na charakterystyke ter-
moelektryczng YbNiAly to widaé, ze wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie szybki wzrost
wartosci S(T'), ktora w temperaturze pokojowej osiaga —40 'V /K, a sam przebieg termosity odsta-
nia obecnog¢ interesujacych anomalii. Stosunkowo duza warto$¢ wspotczynnika Seebecka sugeruje
na istnienie podwyzszonych korelacji elektronowych w poblizu poziomu Fermiego i zwiazanych z
tym efektow mieszania sie stanéw funkcji falowych elektronéw z powtoki 4f i pasma walencyjnego.
Innymi stowy wysokie wartosci sily termoelektrycznej w przypadku YbNiAly zdaja sie determi-
nowac¢ obecnosé silnej hybrydyzacji prowadzacej do wystapienia zjawiska mieszanej warto$ciowosci
na jonach iterbu. Ujemny znak wspoétczynnika Seebecka wskazuje na to, ze dominujacymi nosnikami
odpowiedzialnymi za transport tadunku oraz ciepta sg elektrony. Obserwowane duze i ujemne
wartosci S(7') nie powinny jednak budzi¢ watpliwosci, gdyz w odniesieniu do innych znanych w
literaturze zwiazkow iterbowych z fluktuacjami walencyjnosci Yhit+/2+ ujemny charakter znaku
wspolczynnika Seebecka przypisuje sie na ogol procesom wirtualnego wzbudzenia elektronu 4f 13—
4f' do pasma przewodnictwa pozostawiajac elektronows nature transportu tadunku w kontekscie
pomiaru termosity [50]. Warto rowniez odnotowaé fakt, na co staratem sie zwréci¢ uwage czytel-
nika w pracy [HS8], ze uklady oparte na Yb stanowig swoistego rodzaju lustrzang perspektywe
w odniesieniu do zwiazkéw opartych na Ce dzieki analogii elektron-dziura oraz dziura-elektron.
Ujmujac to bardziej obrazowo chodzi tu o typ konfiguracji elektronowej na powloce 4f tzn. (i)
konfiguracji magnetycznej odpowiadajacej sytuacji: Ce3t (4f1) = Yb3T (4f13) oraz (ii) konfig-
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uracji niemagnetycznej: Ce** (4f%) = Yb2?t (4f14). Jest to o tyle ciekawe i zarazem wazne,
gdyz z punktu widzenia wspomnianej analogii mozna zobaczy¢ diametralnie r6znigce sie od siebie
wlasnodci fizyczne standéw podstawowych dwoch izostrukturalnych zwigzkéw chemicznych, gdzie w
przypadku ceru stan magnetyczny wystepuje gdy powtoka 4f jest w petni obsadzona, a z kolei dla
iterbu petne obsadzenie powtoki 4f determinuje stan niemagnetyczny. Dalej, obserwowany quasi-
liniowy charakter S(7T') w YbNiAly, wraz z widocznym w wyzszych temperaturach formujacym sie
charakterystycznym szerokim minimum, odbiega od przewidywanego prostoliniowego zachowania
sie sily termoelektrycznej obserwowanego w metalach prostych swiadczac o wystepowaniu dosé
ztozonej struktury elektronowej w poblizu poziomu Fermiego. Przeprowadzona préba opisu danych
doswiadczalnych w ramach fenomenologicznego modelu [15], w ktorym rozwaza si¢ rozpraszanie
elektronéw lub dziur w waskim pasmie 4f o ksztalcie przyblizonym krzywa Lorentza, lezacym w
bliskim sasiedztwie poziomu Fermiego pokazata, ze pasmo 4f lokuje sie ponizej energii Fermiego
(eaf = —11.8 meV) a jego szerokosc I'yy = 44.4 meV jest porownywalna z wartosciami spotykanymi
w literaturze dla podobnych uktadéw iterbowych z niestabilng powtoka 4f. Ponadto chcac przyjrzeé
sie lepiej i1 oceni¢ charakter niskotemperaturowych wlasnosci elektronowych wyznaczyltem w tym
celu szereg wspotczynnikow pochodzenia elektronowego (tj. 7y, pei—er 0raz xo) z danych doswiad-
czalnych Cp(T), p(T) oraz x(T). Wzajemne zestawienie tych parametréow w formie skalowania
Kadowakiego-Woodsa, pei—e1/7, @ takze relacji okreslajacej wspotczynnik Wilsona, Ry = v/x i
uzyskane w ten spos6b wartosci obu tych stosunkéw, ktére pokazane zostaty w pracy [H8] pozwalaja
postawi¢ YbNiAly w jednym rzedzie z innymi zwigzkami na bazie iterbu z wartosciowoscig zblizona
do Yb2*,

Tym co jednak w mojej ocenie szczegdlnie powinno skupia¢ uwage czytelnika w artykule [HS]
to rezultaty badan odpowiedzi niskotemperaturowej zaleznosci termosity na wplyw pola magnety-
cznego. Mianowicie, charakterystyczna anomalia w ksztalcie przypominajacej ’siodto’ rozciggajaca
sie w przedziale pomiedzy 10-90 K okazata sie by¢ czula na przylozone pole magnetyczne o indukcji
B =9 T. Poczatkowo obecnos¢ tej anomalii byta taczona ze zjawiskiem unoszenia fononowego, jed-
nak widoczna odpowiedz na efekt przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego wyklucza to
przypuszczenie. Inng interesujaca obserwacja poczyniong przez habilitanta w pracy [H8] jest pod-
kredlenie zbieznosci potozenia wspomnianej anomalii siodtowej w S(T') z wystepujacym w okolicy
70 K maksimum w x~!(7T), a takze formujacego si¢ w wyzszych temperaturach (powyzej 200 K)
szerokiego minimum sity termoelektrycznej z charakterystycznym dla zwigzkéw z mieszana wartos-
ciowoscig wysokotemperaturowego minimum w x (7).

Dzieki temu, ze sita termoelektryczna jest czesto postrzegana jako czuta sonda stanéw elek-
tronowych w poblizu energii Fermiego, €r, oraz narzedziem pomocnym w interpretacji tego, czy
elektrony z pasma przewodnictwa hybrydyzuja (badz nie) z elektronami 4f na powierzchni Fer-
miego, to w przypadku zwigzku YbNiAly obserwowany wyrazny wplyw przylozonego pola magne-
tycznego moze nasuwaé przypuszczenie o istnieniu mozliwych lokalnych modyfikacjach struktury
elektronowej w bliskim sasiedztwie e spowodowanych przez zewnetrzne pole magnetyczne. Niem-
niej jednak kwestia ta nie zostala jednoznacznie wyjasniona w pracy [H8|, lecz jedynie zauwazona
i zakomunikowana przez autoréw, jako ciekawe spostrzezenie oraz sugestia w kierunku podjecia
bardziej gruntownych badan w celu wyjasnienia przyczyn tego fenomenu. Przypadek YbNiAly nie
wydaje sie by¢ tu osamotnionym, gdyz podobnie rysujace sie anomalie w niskich temperaturach
zauwazono takze w S(7T') dla YbNigSi [51] oraz YbPtGes [52], w ktorych jednak wplyw pola
magnetycznego nie zostal zbadany.

Badania dotyczace charakterystyki transportu cieplnego w ujeciu danych doswiadczalnych uzy-
skanych z pomiaréw przewodnictwa cieplnego stanowia pozostata cze$¢ oraz uzupetnienie wynikow
zawartych w artykule |[H8]. I tak, zmierzona przeze mnie temperaturowa zalezno$é¢ przewodnictwa
cieplnego dla YbNiAly osigga zdumiewajgco niskie wartosci jak przystato na zwigzek wykazujacy
metaliczny charakter przewodnictwa elektronowego. Patrzac jednak przez pryzmat wczesniej juz
zbadanych wtasnodci transportu elektronowego i cieplnego w innych izostrukturalnych zwiagzkach,
tj. (Ce, La)NiAly [53] mozna wydedukowac dlaczego w przypadku zwiazku iterbowego wartosci
k(T) sa ponad dwukrotnie nizsze w odniesieniu do stricte metalicznego zwiazku referencyjnego
LaNiAly. Powodem tak znacznej redukcji k(7T), podobnie zreszta jak mialo to miejsce rowniez w
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ciezkofermionowej sieci Kondo CeNiAly sa dodatkowe efekty zwigzane z silnym oddzialywaniem
elektronéw przewodnictwa z elektronami 4f Dla zwiazku cerowego tym dodatkowym mecha-
nizmem wplywajacym na redukcje przewodnictwa cieplnego bylo oddzialywanie Kondo, nato-
miast w badanym zwigzku iterbowym gltoéwna przyczyna jest zjawisko fluktuacji walencyjnosci i
zwigzanej z tym staba lokalizacja momentéw 4f, ktore nie sa dobrze ekranowane od wplywow
zewnetrznych przez elektrony przewodnictwa i tatwo ulegaja hybrydyzacji. Dlatego tez przed-
stawione w pracy [H8] wyniki pomiaru i interpretacji przewodnictwa cieplnego dla YbNiAly w
odniesieniu do wezesniej juz opublikowanych w artykule [53] rezultatow traktujacych o tym samym
zagadnieniu ale w kontekscie zwiazkow (Ce, La)NiAly wedtug habilitanta dobrze uwidaczniaja role
jaka odgrywaja silne korelacje elektronowe zwigzane z efektem Kondo i mieszang wartosciowoscia na
k(T) w poréwnaniu ze zwyklym prostym metalem jakim jest nie-f-elektronowy zwigzek LaNiAly.

° CEQ RU3 Gag [H9]

Do czasu opublikowania pracy [H9] na temat zwiagzku chemicznego CeaRusGag w literaturze
fachowej istniato bardzo niewiele informacji odnoszacych sie do wtasnosci fizycznych tej fazy. Wtas-
ciwie po za jedng publikacja rzetelnie traktujaca o wlasnosciach krystalograficznych [54] mozna
byto znalez¢ jeszcze jeden artykut [55], w ktérym autorzy dos¢ pokrotce scharakteryzowali podsta-
wowe wlasnosci fizyczne zwigzku CeaRusGag, otrzymanego w formie polikrystalicznej, pozostawia-
jac aczkolwiek kilka otwartych i nurtujacych czytelnika kwestii, dla ktérych znalezienie odpowiedzi
wigzaloby sie z dalszymi badaniami. Niemniej jednak opublikowane w tej pracy rezultaty byly na
tyle intrygujace, ze wzbudzity moja ciekawosc¢ i che¢ podjecia sie tego wyzwania, tzn. bardziej rzetel-
nej proby okreslenia charakteru postulowanych w pracy [55| zjawisk fizycznych, tj. z jednej strony
mieszanej wartosciowosci, z drugiej wspoélistniejacych oddziatywan typu Kondo. Moja ciekawosé co
do CeaRusGag potegowal rowniez fakt, ze wczedniej podczas odbywanego stazu podoktorskiego w
Republice Potudniowej Afryki zajmowatem sie badaniami wtasnosci fizycznych izostrukturalnego
zwigzku CeaRhsAlg, ktory takze odzwierciedlal cechy charakteryzujace oba wymienione typy za-
chowani i dla ktérego w niskich temperaturach dodatkowo zaobserwowano formowanie sie stanu
nielandauowskiej cieczy Fermiego [56]. W przypadku badan nad CesRuszGag jednym z nadrzed-
nych celéw jakie sobie postawilem bylo dokonanie gruntownej analizy danych do$wiadczalnych
(ze szczegOlnym uwzglednieniem obszaru niskich temperatur) w oparciu o dostepne modele teo-
retyczne w celu glebszej weryfikacji wlasnosci stanu podstawowego jonéw ceru oraz charakteru
oddzialywan elektronowych, a takze okreglenie charakterystyki termoelektrycznej tego uktadu.
Jednakze, pomimo iz wydawa¢ by sie moglo, ze wklad ktéory wlozytem w badania zestawione
w pracy [H9] (wlaczajac w to takze wczesniej opublikowany przeze mnie krotki artykul poswie-
cony przewodnictwu cieplnemu [57]) znacznie poszerzyl dotychczasowe spektrum wiedzy o po-
likrystalicznej fazie CeaRusGag, to patrzac przez pryzmat zestawionych wnioskéw wciaz mozna
czu¢ pewien niedosyt odnosnie postawionego przeze mnie tytulowego pytania w artykule [H9],
mianowicie: czy CeaRusGag jest ukladem z mieszana wartosciowoscia czy jednak nalezy go zak-
lasyfikowaé jako sie¢ Kondo? Uzyskane przeze mnie rezultaty na chwile obecng pokazuja jedynie
wspotistnienie i konkurencje pomiedzy oboma zjawiskami, ktére rozciagaja sie w szerokiej skali
temperatury. Coéz, w tej sytuacji mozna mieé¢ przeswiadczenie, iz na obecnym etapie badan jed-
noznaczna odpowiedZz w kwestii na postawione pytanie nie nalezy do prostych. Z drugiej jednak
strony istniejacy niedosyt i pozostajace bez jednoznacznej odpowiedzi kluczowe pytanie o nature
stanu podstawowego moze pokazywac jak interesujacym obiektem badan w dalszej perspektywie
mozna uwazaé zwigzek CeaRusGag. Majac na mysli dalsze uzupetniajace badania mam tu przede
wszystkim na wzgledzie $ciste okreslenie struktury elektronowej dla szerokiego przedziatu temper-
atur w kontekscie badan wykorzystujacych spektroskopie fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego i dalsza wynikajaca z tych badan analize teoretyczna. Zastosowanie obu metod
zapewne dostarczyltoby informacji o rozktadzie stanéw elektronowych w calym pasmie walencyjnym
oraz o strukturze elektronowej poszczegblnych pierwiastkéw wchodzacych w sktad tego zwiazku.

CeoRusGayg jest zwigzkiem nalezacym do waskiej grupy miedzymetalicznych silnie skorelowanych
trojsktadnikowych zwiazkow chemicznych CeaT3Xg (T = Rh, Ru, Ir; X = Al i Ga) [58, 59|,
ktore krystalizuja w strukturze ortorombowej typu Y2CosGag z grupa przestrzenng Cmcem. Jest to
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ciekawy typ struktury krystalicznej, ze wzgledu na to, iz pomimo, ze rozmieszczenie poszczegdlnych
atomow w komorce elementarnej jest stosunkowo ztozone (dwie rozne pozycje krystalograficzne za-
jmuje ruten, gal natomiast lokuje sie az w czterech réznych potozeniach krystalograficznych) to
atomy ceru obsadzaja tylko jedna pozycje w tej strukturze [54]. Fakt, ze cer zajmuje tylko jedna
pozycje krystalograficzng jest w tej sytuacji o tyle ciekawy, albowiem w $wietle przedstawionych
w pracy [H9] rezultatéw pomiaréw i analiz dla szeregu wielkosciach fizycznych takich jak: x (7)),
M(B), p(T), p(B), Cp(T) oraz S(T) dostrzec mozna pewne szczegdlne cechy, ktore charakteryzuja
zarowno uklady cerowe z mieszana wartosciowoscia jak rowniez geste uklady Kondo. Wobec
powyzszego wynikatoby wiec, ze jednym z mozliwych opisow fizyki w CesRuszGag, ale takze w
przypadku przytoczonego wczesniej izostrukturalnego zwiazku CeaRhsAlg [56], bylby scenariusz
przewidujacy wspolistnienie dwoch skal energii oddzialywan pomiedzy elektronami przewodnictwa
i spinami 4f na jonach ceru obsadzajacych pozycje Wyckoffa 8g, i ktore to oddziatywania oddzielone
sa wzgledem siebie rzedem wielkosci temperatury.

W pierwszej kolejnodci, aby by¢ pewnym, ze otrzymany w wyniku topienia tukowego polikrys-
taliczny stop fazy CeaRusGag poddany dlugoczasowemu procesowi obrobki termicznej jest jednofa-
zowy wykonane zostaly na Uniwersytecie Karola w Pradze kompleksowe badania wtasnodci struk-
turalnych w szerokim zakresie temperatur za pomoca pomiaréow dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
jak rowniez analiza sktadu chemicznego i dystrybucji pierwiastkéw za pomoca techniki mikroanal-
izy rentgenowskiej (EDX). Obie techniki eksperymentalne pokazaly, ze zsyntezowany zwiazek jest
wysokiej jakosci ze stosunkiem stechiometrycznym kompozycji pierwiastkéw zblizonym do nom-
inalnego dla CesRusGag oraz bez jakichkolwiek dodatkowych wytracenn obcych faz. Dokladna
weryfikacja jakosci otrzymanego stopu miata w aspekcie dalszych badan szczegolnie istotne znacze-
nie, poniewaz okreslenie subtelnego charakteru wspoétistnienia oraz konkurencji miedzy zjawiskiem
fluktuacji wartosciowosci Ce?t/4+
odpowiadajace sieci Kondo wymagato jednofazowego stopu o wysokim stopniu homogenicznosci.

Obserwowana ewolucja stanu podstawowego jest juz poczatkowo widoczna w pomiarach mag-
netometrycznych, miedzy innymi w danych x(7) zmierzonych w przedziale pomiedzy 1.9-1000 K.
Formujace sie w temperaturze 335 K szerokie maksimum, opisane w ramach modelu osadzonego
na idei fluktuacji miedzykonfiguracyjnych [23], dobrze wpisuje sie w schemat zachowan zwiazkow
cerowych z mieszang wartosciowoscig. W wyzszych temperaturach, tj. powyzej 750 K, x~1(7T)
z kolei wykazuje liniowa progresje do 1000 K spetniajac prawo Curie-Weissa wraz z oszacowana
wartoscig efektywnego momentu magnetycznego pierr = 2.23 up/Ce bliska przewidzianej teorety-
cznie dla trojwartosciowych jonéw ceru. Niskotemperaturowe pomiary polowej zaleznosci namagne-
sowania, M (B), przeprowadzone do wartosci indukcji pola magnetycznego siegajacego 7 T pokazaly,
ze dla T = 2 K moment magnetyczny w wysokich polach osiaga mocno zredukowana wartogc¢
(0.023 pp/Ce) w poréwnaniu z momentem dla swobodnego jonu Ce*" (gJ; = 2.14 up/Ce). Tak
znaczna redukcja momentu magnetycznego w obszarze niskich temperatur zdaje sie w tym miejscu
$wiadczy¢ o wysokim stopniu hybrydyzacji elektronéw 4f z elektronami walencyjnymi wskazujac
na posredni stan walencyjnosci pomiedzy Ce3" i Ce?*. W dalszej kolejnosci patrzac na p(7T)
dobrze wida¢ metaliczny charakter przewodnictwa jaki ten zwigzek wykazuje w niskich temperat-
urach do mniej wiecej 200 K. Zachowanie sie oporu w sposéb odpowiadajacy zwyklym metalom
w potaczeniu z obserwowang ponizej 60 K zaleznoscia typu p(T) o pe—e T2, whasgciwa dla cieczy
Fermiego, dobrze wspétgra z innymi znanymi w literaturze zwiazkami cerowymi, w ktérych jony
ceru wykazuja podredni stan wartosciowosci Ce3 /4. Warto moze w tym miejscu nadmienié, ze
dla nie- f-elektronowego izostrukturalnego zwiazku LasRusGag metaliczny charakter przewodnictwa
jest dobrze odwzorowany w charakterze przebiegu oporu w zmierzonym zakresie temperatury (t;j.
pomiedzy 1.9-390 K). W przypadku CeaRuzGag w wyzszych temperaturach p(7") przechodzi z ten-
dencji liniowego wzrostu do bardziej zlozonej zaleznosci, ktora jest podobna do obserwowanych w
gestych uktadach Kondo na bazie ceru. Ot6z, opér magnetyczny wykazuje obecnosé charakterysty-
cznego szerokiego maksimum w 7' ~ 310 K, gdzie w miare wzrostu temperatury ps¢(7T") przechodzi
w zaleznos¢ logarytmiczna. Kolejnym pomiarem, ktéry niewatpliwe pomégt w interpretacji badan
stanu podstawowego zwigzku CeaRuzGag byta polowa zaleznos¢é magnetooporu, p(B), zmierzonego
w formie izoterm magnetooporowych dla szerokiego zakresu temperatur pomiedzy 2-390 K. Jak

przechodzacej wraz ze wzrostem temperatury w zachowanie
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pokazano w pracy [H9] w niskich temperaturach, gdzie zachowanie p(7T') koreluje z metalicznym
typem przewodnictwa, krzywe p(B) wykazuja postepujacy wraz ze wzrostem natezenia pola magne-
tycznego dodatni i monotoniczny, przypominajacy paraboliczny ksztattem wzrost, dajac sie opisac
w sposob wyktadniczy. Tego typu odpowiedz oporu elektrycznego mierzonego w funkcji rosngcego
pola magnetycznego czesto wyréznia uktady metaliczne z dominujaca rola elektronéw swobodnych.
Z drugiej strony, w rezimie wyzszych temperatur (tj. powyzej temperatury pokojowej) charak-
ter krzywych p(B) zmienia sie na ujemny z ogélng tendencja przypominajacym zachowanie typu
Kondo domieszkowego rozwijajacego sie powyzej 320 K, gdzie ten rodzaj zachowania sie magne-
tooporu zostal przewidziany dla uktadéw cerowych, w ktérych pojedynicze domieszki magnety-
czne Ce®T stanowig lokalne centra rozpraszania Kondo. Tak wiec rowniez wlasnogci transportowe
Ces2RusGag przypominaja swym niskotemperaturowym zachowaniem zwykly metal, natomiast w
wyzszych temperaturach odzwierciedlaja osobliwosci typowe dla uktadéw Kondo na bazie ceru.

Nowym aspektem wpisujacym sie w nurt moich badan przedstawionym w publikacji [H9],
stanowigcym o atrakcyjnodci prezentowanych wynikéw jest w moim odczuciu takze wnikliwe okresle-
nie charakterystyki transportu elektronowego i cieplnego w kontekscie pomiaru temperaturowej za-
leznogci wspotczynnika Seebecka. Jest to o tyle istotne, gdyz wtasnie poznanie wtasnosci termoelek-
trycznych niejednokrotnie w polaczeniu z innymi wielkosciami fizycznymi jak np. p(T') czy Cp(T)
dla silnie skorelowanych ukladow 4f-elektronowych czesto stanowi solidny fundament poznania
wlasnosci stanu podstawowego. Wykonane pomiary S(7') w zerowym polu magnetycznym oraz o in-
dukcji B =9 T dostarczyty cennych informacji o zjawiskach na poziomie mikroskopowym zachodza-
cych w poblizu energii Fermiego. I tak, w przypadku zwiazku CesRusGag ksztalt oraz wielkosé
S(T) wpisuja sie w ogolny kanon charakterystyki zachowan spotykanych w innych znanych silnie
skorelowanych uktadéw cerowych, gtéwnie z powodu duzych wartosci wspotczynnika Seebecka oraz
wystepowania specyficznego szerokiego maksimum. Dodatni znak S(7') wskazuje na dominujacy
udzial dziur w transporcie tadunku i ciepta. Duze wartosci jakie osiaga termosita CeaRuzGag (S max
~ 36 uV/K w T = 167 K) znacznie przewyzszaja wartosci spotykane w metalach prostych, co dla
tego przypadku stanowi typowe znamie, ceche uktadéw z silnymi korelacjami elektronowymi odz-
naczajacymi sie znaczng hybrydyzacja elektronéw 4f z pasmem przewodnictwa w poblizu poziomu
Fermiego, zaréwno rozpatrujac to w aspekcie zjawiska mieszanej wartosciowosci Cedt/4+, jak i odd-
zialywani Kondo na zlokalizowanych domieszkach magnetycznych Ce3*. Obserwowane w danych
paf(T) logarytmiczne zachowanie powyzej maksimum jest rowniez dobrze odwzorowane w zachowa-
niu sity termoelektrycznej, gdzie powyzej charakterystycznego maksimum w rezimie wysokotem-
peraturowym S(T') « —InT, wskazujac tym samym na udzial w termosile wktadu pochodzacego od
niekoherentnego rozpraszania elektronéw przewodnictwa na lokalnych centrach magnetycznych. W
przypadku zwigzkow cerowych obecnos¢ szerokiego maksimum, powyzej ktorego S(7') zmienia sie w
sposob logarytmiczny jest interpretowane w kategorii oddziatywan Kondo zachodzacych na wzbud-
zonych podpoziomach rozszczepionego w wyniku dzialania silnego potencjatu pola krystalicznego
poziomu 4f multipletu podstawowego jonéw Ce3T (J = 5/2) [14]. Wykorzystujac po raz kole-
jny atuty jakie daje zastosowanie fenomenologicznego modelu zaproponowanego przez Gottwicka
i wspotpracownikow [15] przeprowadzitem analize teoretyczna danych doswiadczalnych S(7T) dla
calego zmierzonego zakresu temperatury. Na podstawie dokonanej analizy oraz wyznaczonych z
niej charakterystycznych parametrow, tj.: (i) polozenia pasma 4f wzgledem poziomu Fermiego
(45 = 5.25 meV) oraz (ii) szerokosci pasma 4f (I'yy = 23.5 meV) wywnioskowano, ze poziom 4f
lokujac sie powyzej energii Fermiego staje si¢ dobrze 'zanuzony’ w stanach elektronowych innych
powtok, co w konsekwencji moze sprzyja¢ wystepowaniu silnej hybrydyzacji elektronéw 4f z elek-
tronami walencyjnym. Oczywiscie wspomniane przeze mnie wczesniej Sciste okreglenie struktury
elektronowej tego zwiazku w kontekscie badan przy uzyciu np. spektroskopii XPS wraz z niezbed-
nymi obliczeniami teoretycznymi stanowitoby nieodzowny atrybut w lepszej weryfikacji powyzszej
kwestii.

Roéwniez istotnym z punktu widzenia okreslenia charakteru niskotemperaturowych oddziatywan
elektronowych w CeaRuszGag jest czesé artykutu [H9] po$wiecona temu zagadnieniu w oparciu o
analize danych doswiadczalnych ciepta wtasciwego, sily termoelektrycznej i oporu elektrycznego.
Na podstawie niskotemperaturowych danych C,(T) oszacowana przeze mnie warto$¢ temperatury
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Kondo wyniosta w przyblizeniu 226 K, co posrednio moze stanowi¢ kolejny argument ku przewidy-
wanemu dla rezimu niskich temperatur stanu mieszanej wartosciowosci, ktéry dotyka przewaza-
jacej czesé jondéw ceru w tym zwiazku. Notabene réwniez w oparciu o dane ciepta wlasciwego
wyznaczona warto$¢ wspotezynnika Sommerfelda, v — 25 mJ/ Ce-mol-K? dobrze wpisuje sie nature
uktadéw cerowych bedacych w stanie fluktuujacej wartosciowosci. W dalszej kolejnosci starajac
sie zintegrowaé niskotemperaturowe dane Cp(7T') z sila termoelektryczna, gdzie tylko przypomne,
ze obie wielko$ci fizyczne w niskich temperaturach stanowia czute sondy w badaniach struktury
elektronowej w poblizu e, okreslitem $cisty zwiazek jaki taczy obie te wielkosci. Ot6z, dla niskotem-
peraturowego limitu gdzie T — 0 K, sila termoelektryczna powinna odzwierciedla¢ niskotemper-
aturowe cechy elektronowego ciepta wlasciwego [60]. Obie te wielkosci fizyczne zostaly zestawione i
zinterpretowane w formie bezwymiarowego parametru ¢ = S/ T (N av|e|/v) [61] odpowiadajacego
gestosci nosnikéw tadunku na jednostke wzoru w odniesieniu do modelu gazu Fermiego swobod-
nych elektronéw z czasem relaksacji niezaleznym od energii. Dla wybranych zwiazkéw opartych
na cerze, ktére w niskich temperaturach uobecniaja wtasnosci fizyczne dajace si¢ opisa¢ w katego-
riach teorii landauowskiej cieczy Fermiego, a ponadto charakteryzuja sie duzym stopniem hybry-
dyzacji elektronéw 4f z elektronami s, p i d tworzacymi pasmo przewodnictwa przewiduje sie, ze
wielko§¢ parametru ¢ powinna by¢é zblizona do jednosci. W pracy [H9] wykazalem natomiast, ze dla
CeaRusGag oszacowana warto$¢ parametru ¢ wynosi okoto 0.6. Z perspektywy przyjetego wczesniej
scenariusza dla wystepowania posredniego stanu warto$ciowosci na jonach ceru, uzyskana wartosé
powyzszego parametru w tym przypadku zdaje sie dobrze korelowaé z czesciowo zdelokalizowanym
charakterem elektronéw 4f w niskich temperaturach.

5.4 PODSUMOWANIE

Tematyka odnoszaca sie do wplywu silnych korelacji elektronowych na stan podstawowy w
uktadach z niestabilng powloka 4f wciaz stanowi, szczegélnie w aspekcie badan wtasnosci ter-
moelektrycznych oraz cieplnych, plaszczyzne do goracych debat i dyskusji wielu naukowcéw na
calym $wiecie. Wtasnie w tym kontekscie wyniki moich prac stanowiacych podstawe do ubiegania
sie o stopieri doktora habilitowanego dobrze wpisujg sie w aktualny nurt poszukiwan odpowidzi
dotyczacych wptywu silnych oddziatywari pomiedzy elektronami, a takze efektow pola krystal-
icznego na stan podstawowy, oraz jak ufam przyczyniaja sie do pogtebienia stanu wiedzy na temat
tych zagadnien. Ponadto przedstawione w niniejszej rozprawie rezultaty prowadzonych przeze mnie
badan dla wybranych silnie skorelowanych zwiazkéw 4f-elektronowych ugruntowuja istniejacy juz
stan wiedzy na temat niektoérych z nich, ale nade wszystko stanowia zupelnie nowy opis wtasnosci
fizycznych dla nowych faz.

Do najwazniejszych osiagniecie¢ zaprezentowanych w cyklu prac [H1-H9] zaliczam:

—  Zbadanie przy uzyciu wielu komplementarnych metod eksperymentalnych wptywu mody-
fikacji sktadu chemicznego na stan podstawowy zwiazku CeCuyAl porzez stopniowe ’roz-
cieficzanie’ ceru atomami lantanu. Pokazana w ten sposéb zostala w szczegblnoéci w ujeciu
pomiaréw transportowych ewolucja przejscia ze stanu ciezkofermionowej sieci Kondo, przez
rezim jednojonowego (lokalnego) efektu Kondo dla Ce;_ ;La, CugAl wraz z rosnaca stopniowo
koncentracja lantanu do stanu metalu prostego dla LaCugAl.

—  Otrzymanie nowych faz w formie polikrystalicznych zwigzkéw chemicznych takich jak: Ceg-
Pdi2Ins, CeaRhsGe, PraRhsGe czy CeaRusGag oraz rzetelny i usystematyzowany opis ich
wlasnosci fizycznych w oparciu o szereg danych doswiadczalnych jak réwniez analiz przeprowad-
zonych w ramach dostepnych modeli teoretycznych.

(i) Dla zwiazku CegPd;2Ins, ktorego stan podstawowy jest modulowany w funkcji temper-
atury przez wptyw oddziatywari Kondo w otoczeniu silnego efektu pola krystalicznego, za
istotne uwazam zbadanie 1 wyjasnienie zachowari oporu elektrycznego w stosunku do
roznych stopni degenreacji multipletu podstawowego jonéw ceru.
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(ii) W przypadku dwoch izostrukturalnych zwigzkow (Ce, Pr)2Rh3Ge waznym okazalo sig za-
klasyfikowanie CeaRh3Ge do grona zwigzkéw cerowych z mieszang wartosciowoscia, nato-
miast dla ProRh3;Ge znalezienie uporzadkowania magetycznego o charakterze ferromag-
netycznym, a takze chyba najwazniejsze to odkrycie formowania sie stanu ciezkofermiono-
wego bez udzialu spinowego efektu Kondo.

(iii) W kontekscie zwigzku CeaRusGag, ktorego rowniez w duzej mierze mozna uznaé za nowy,
okreslitem wstepnie charakter stanu podstawowego odzwierciedlajgcego cechy znamionu-
jace uklady cerowe zarowno z fluktuujaca wartosciowoscia jak rowniez geste uklady
Kondo. W zwigzku z powyzszym na podstawie aktualnie uzyskanych wynikéw badan wywnio-
skowalem, ze najbardziej prawdopodobnym scenariuszem rozwijajacym sie w szerokiej rozpie-
tosci energii jaka stanowi temperatura jest wspolistnienie i konkurencja dwéch skali energii
oddziatywan pomiedzy elektronami przewodnictwa i spinami 4f na jonach ceru przeprowadza-
jac nasz uktad: Ce*t Temperatura Ce3*.

<— Nader waznym uwazam takze moje rezultaty badan nad wlasnosciami termoelektrycznymi
oraz cieplnymi wybranej grupy zwiazkéw, zaréwno pod katem uzyskanych wynikéw ekspery-
mentalnych jak i analiz teoretycznych przy zastosowaniu odpowiednio fenomenologicznego
modelu, w ktérym noéniki sg rozpraszane na waskim pasmie znajdujacym sie blisko poziomu
Fermiego oraz modelu Callawaya, wraz z ich modyfikacjami.

—  Dalej, z punktu widzenia merytorycznego za réwnie cenny uwazam moj wkltad w posz-
erzenie dotychczasowego stanu wiedzy o nowe charakterystyki transportu elektronowego i
cieplnego (sita termoelektryczna i przewodnictwo cieplne) dla silnie skorelowanych zwiazkow
CegNizGes, CesNiGes oraz YbNiAly.

—  Wskazanie przyczyn redukcji przewodnictwa cieplnego zwiazkow 4f-elektronowych w odniesie-
niu do ich nie-f-elektronowych analogéw, a takze probe wyjasnienia anomalnych zachowan
termosily i przewodnictwa cieplnego w przypadku Ce3NiGes, dla ktorego obie zmierzone
wielkosci fizyczne sugeruja odpowiednio:

(i) odstepstwo od zachowania spodziewanego dla gestych uktadéw Kondo na bazie ceru, a z
kolei zdaja sie swiadczy¢ o czesciowo zdelokalizowanym charakterze elektronéw 4f oraz ich
wedrownej naturze;

(ii) istotny wplyw nieporzadku krystalograficznego na wtasnosci transpotu elektronowego
i cieplnego, ktéry wynika gléwnie z powodu trzech nieréwnowagowych pozycji krystalo-
graficznych atoméw ceru w komoérce elementarnej.

—  Pokazanie na przykltadzie zwigzku CeaNisGes w aspekcie pomiaréw oporu elektrycznego w
zewnetrznym polu magnetycznym, ze zastosowanie pola magnetycznego moze skutecznie
wplywaé na uzyskanie lepszego odseparowania poziomdéw pola krystalicznego multipletu
podstawowego jonéw Ce3' (J = 5/2).
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6 OMOWIENIE POZOSYALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH, NIESTANOWIA-
CYCH BEZPOSREDNIEGO WKLADU DO HABILITACJI

*Referencje w ponizszym tekscie odnoszq sie do szczegotowego wykazu opublikowanych prac
naukowych w zatgczniku 4 (punkt II A, [P1-P49]).

Podczas studiéw doktoranckich na ktére uczeszczatem w latach 2005-2009 w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu specjalizowatem sie w fizyce ciata stalego w
dziedzinie po$wieconej gléwnie zagadnieniom magnetyzmu i silnych korelacji elektronowych w
zwiazkach chemicznych na bazie ziem rzadkich. W ciagu 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 Wyzszego, zbadatem wlasnosci magnetyczne
i elektronowe grupy zwiazkow RNisSi (R = lantanowiec) oraz opublikowalem jako wspotautor w
tym czsie 18 prac naukowych [P1-P18].

Po uzyskaniu stopnia doktora zakres mojej tematyki badawczej usystematyzowalbym dzielac
go na trzy etapy. Etap pierwszy to badania prowadzone przeze mnie zaraz po obronie doktoratu,
gdy zostatem zatrudniony w Instytucie Fizyki Molekularnej. Badania, ktére woéwczas prowadzitem
miaty charakter wieloplaszczyznowy, gdyz obejmowaly:

* problematke zwiazana z wpltywem zastepowania Ce—La, czyli stosujac (i) tzw. efekt cisnienia
chemicznego zwigzanego z wymuszeniem zmiany objetosci komorki elementarnej oraz (ii) efekt
rozcieniczania magnetycznego jonow Ce z czesciowo zapeliong powloka 4f! jonami La z pusta
powloky 4f° w silnie skorelowanych zwiazkach cerowych takich jak: CeCuyAl (ten uklad i
prace z nim zwigzane wlaczytem akurat w kanon publikacji stanowigcych podstawe do ubiega-
nia sie o stopien doktora habilitowanego) oraz CeNiAl, [P21,P25,P39,P44,P47]. Dodam, ze
rowniez w obrebie tematyki traktujacej o zagadnieniu 'rozcienczania’ bratem takze udziat w
badaniach odnoszacych sie do zastepowania Cu—Ni w uktadzie zwiazkow Ce(Cui_,Ni,)4Ga,
przeprowadzajac zwigzek CeCuyGa ze stanu ciezkofermionowego do stanu mieszanej wartos-
ciowodci obserwowanej w CeNigGa [P24];

* tematyke dotyczaca badan nad efektem magnetokalorycznym w wybranych zwigzkach na
bazie ziem rzadkich takich jak np. DyCosBs [P28], NdNi4Si [P32], GANi4M (M — Al Si) i
NdNigAl [P34] oraz réwniez w nieco pdzniejszym czasie DyNiySi [P43];

* pojedyricze zwiazki miedzymetaliczne takie jak: YbNiAly [P19] dla ktorego zweryfikowany
zostal stan fluktuujacej wartosciowosci na jonach iterbu, CeCusGa [P22] gdzie zbadane
zostaty wlasnosci transportu elektronowego i cieplnego w ramach pomiaréw sity termoelek-
trycznej i przewodnictwa cieplnego, a takze CesNigSiz [P36] i DysSis [P37] w przypadku
ktorych przedstawiona zostata charakterystyka wtasno$ci magnetycznych, transportowych i
termodynamicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem wielkosci efektu magnetokalorycznego
oszacowanego dla tych zwiazkéw. W pozniejszym juz nieco czasie opublikowany zostat
rowniez artykul na temat podstawowych wlasnosci fizycznych zwiazku SmNiySi [P40], ktory
to zwiazek nalezal do grupy materialéw wczesniej badanych przez habilitanta w pracy dok-
torskiej, jednakze rezultaty badan doswiadczalnych uzupetnione pézniej dodatkowo obliczeni-
ami struktury elektronowej z pierwszych zasad w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci (DFT)
w sposob bardziej kompaktowy ugruntowaty charakterystyke fizyczna tego zwiazku.



Zalacznik 3. Autoreferat w jezyku polskim 32

Drugi etap stanowia badania, ktére realizowalem w trakcie trwajacego pottora roku stazu
podoktorskiego na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Johannesburgu w grupie "Highly Correlated
Matter Research Group" pod kierownictwem profesora André M. Strydoma. Podstawowy nurt
badan w ktory zostalem wlaczony skupial sie przede wszystkim na tematyce zagadnieri silnych
korelacji elektronowych, gtéwnie w zwiazkach cerowych, w szerokim tego stowa znaczeniu, tzn.
problematyce dotyczacej wystepowania oraz (jesli to mozliwe) wspolistnienia takich zjawisk ko-
operatywnych jak: uporzadkowanie magnetyczne, fluktuacje spinéw, stan ciezkofermionowy, efekt
pola krystalicznego, oddzialywanie Kondo, czy tez mieszana walencyjnos¢. Postawiony przede
mng cel obejowal: (i) zsyntezowanie wybranych zwigzkoéw w formie polikrystalicznych stopow, (ii)
zbadanie przy wykorzystaniu szeregu komplementarnych metod eksperymentalnych ich wtasnosci
strukturalnych, magnetycznych, transportowych, termodynamicznych i cieplnych, ale nade wszys-
tko (iii) okresleniu zachowan kwantowo-krytycznych, takich jak np. odstepstwo od zachowania
cieczy Fermiego mogacych wystepowaé¢ w poblizu magnetycznych niestabilnodci tj. stabych oddzi-
alywan fluktuacji spinowych w ultra niskich temperaturach i silnych polach magnetycznych.

Jako ze, wiekszo$¢ moich osiagnie¢ naukowo-badawczych wiazacych sie z pobytem na Uniw-
ersytecie w Johannesburgu dotyczy bezposrednio publikacji wtaczonych w kanon prac habilita-
cyjnych, to moégtbym jednak wskazaé¢ na dwa wazne w mojej ocenie osiggniecia, ktére nie stanowia
bezposdredniego wktadu do habilitacji. Mianowicie:

* w obrebie prowadzonych badari udato mi sie okresli¢ w niskich temperaturach formowanie si¢
stanu nielandauowskiej cieczy Fermiego dla zwiazku CeaRhsAlg [P40], oraz

* nieco pdzniej, juz po powrocie do kraju, w oparciu o rozszerzenie uzuskanych wstepnych
wynikéw doswiadczalnych dla polikrystalicznego zwigzku LasNiaSis udato mi sie okreslié¢ przy-
czyny formowania sie stanu nadprzewodzacego. Z przeprowadzonych eksperymentéw wynika,
ze wystepujacy efekt nadprzewodnictwa ma charakter niejednorodny, tzn. wiaze sie to z wys-
tapieniem trzech stopniowych przej$s¢ w opornosci, zanim p(7') = 0, tj. osiagnie wyrazna
granice stanu nadprzewodnictwa w 0.45 K. Konsekwencja powyzszego okazata sie obecnos§é
fatszywego wktadu pochodzacego od fazy binarnej typu Ni-Si, na co wskazujg badania analizy
sktadu chemicznego za pomoca techniki mikroanalizy rentgenowskiej [P45].

Na trzeci etap sktadaja sie moje dltugoterminowe pobyty w Pradze na Uniwersytecie Karola (2
lata) oraz w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii Nauk (1 rok), gdzie prowadzac badania w r6znych
tematykach i wspotpracujac z wieloma naukowcami (nie tylko z Czech) ugruntowatem swoja wiedze
z punktu widzenia wielu aspektow fizyki ciata statego oraz zyskalem ogrom nowych doswiadczen
potrzebnych w pracy naukowej. W tym miejscu chciatbym podkreéli¢, iz rozpoczynajac w styczniu
2017 roku swoja prace na Wydziale Matematyki i Fizyki Uniwersytetu Karola w Pradze w zespole
kierowanym przez docenta Ladislava Havele dowiedzialem sie, ze bylem jedynym wytonionym z
grona ponad 20 chetnych aplikantéow kandydatem, ktoérego kandydatura na stanowisko postdoka
zostala rozpatrzona pozytywnie.

Podczas dwodch lat spedzonych w grupie docenta Haveli bratem udziat w kilku ciekawych projek-
tach badawczych. Pierwszym postawionym przede mng zadaniem byto przeprowadzenie pomiaréw
i interpretacji uzyskanych wynikéw w kontekscie aspektéw dotyczacych transportu elektronowego i
cieplnego (opor elektryczny, sita termoelektryczna i przewodnictwo cieplne) w zwigzkach miedzymet-
alicznych U-Mo z koncentracja Mo w przedziale 11-17 at.%, gdzie uran zachowuje faze alotropowa
typu v-U, tzn. regularnie centrowang objetosciowo bce. Badania prowadzitem na probkach uzyski-
wanych w formie tzw. 'splatow’, czyli stopéw poddanych procesowi gwattownego schtodzenia/harto-
wania. Uzyskane w ten sposéb zwiazki zachowuja podstawowe cechy struktury krystalicznej jak ich
lite odpowiedniki w formie polikrystalicznej, ale posiadaja duzy stopieni nieporzadku atomowego, co
w konsekwencji moze prowadzi¢ do wystapienia anomalnych, a zarazem ciekawych zachowan w po-
miarach transportu elektronowego i cieplnego. Jako przyklad mozna tu przytoczyé¢ pojawiajaca sie
w wyzszych temperaturach ujemna warto$¢ temperaturowego wspotczynnika rezystywnosci, dp/d T
< 0. Efektem tych badan byla prezentacja posterowa na miedzynarodowej konferencji SCES’17 w
Pradze oraz publikacja [P45].
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W dalszej kolejnosci zajmowalem si¢ réwnolegle dwoma tematami. Pierwszy z nich dotyczyt
badan wlasnosci fizycznych, takich jak: okreélenie struktury krystalicznej, wlasnosci magnety-
cznych, termodynamicznych oraz charakterystyk transportowych, zar6wno w kontekscie whasciwosci
transportu elektronowego jak i cieplnego, wybranych zwigzkoéw uranowych poddawanych procesowi
uwodorniania. M6j udzial w tym projekcie skupial sie przede wszystkim na pomiarach ciepla
wlasciwego, oporu elektrycznego, sity termoelektrycznej i przewodnictwa cieplnego oraz analizie
I interpretacji uzyskanych wynikéw. Ostatecznie interesujace rezultaty zostaly uzyskane dla fazy
Lavesa UTioHs, ktérg udalo sie zsyntezowaé¢ w postaci litej. Rezultaty wspdélnej pracy zostaly
zaprezentowane na konferencji "The International Workshop on Dual Nature of f-electrons" we
Wroctawiu w 2018 roku oraz opublikowane w artykule naukowym [P47].

Drugim wspomnianym tematem, ktérego bytem pomystodawcy i koordynatorem, i nad ktérym
pracowatem wspélnie z naukowcami z Uniwersytetu Karola jak rowniez z Instytutu Fizyki Czeskiej
Akademii Nauk bylo doktadne zbadanie wlasnosci krystalograficznych, magnetycznych, termody-
namicznych i transportowych dwéch zwigzkéw miedzymetalicznych LaPtoSiz i NdPt2Sia otrzy-
manych w formie monokrysztaléow za pomoca metody Czochralskiego. Gléwym celem zapro-
ponowanych badan bylo zbadanie i okreélenie natury wystepowania zjawiska fali gestogei tadunku w
obu tych zwiazkach. Badania koncentrowaly si¢ przede wszystkim na wyjasnieniu przyczyn pojaw-
ienia si¢ niestabilnodci strukturalnej (modulacji sieci atomowej), a w konsekwencji efektu modulacji
w gestodcl elektronowej w pasmie przewodnictwa i tym samym powstania szczeliny energetycznej
przy poziomie Fermiego. Prace nad ta tematyka prowadzitem do koiica trwania pobytu na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu Karola, tj. do korca 2018 roku i kontynuowalem je po przeniesieniu sie do
Instytutu Fizyki Czeskiej Akademii Nauk do grupy docenta Jiffego Hejtméanka, gdzie dalej przez
kolejny rok od stycznia 2019 do konca grudnia 2019 roku kontynuowatem méj staz podoktorski scisle
wspotpracujac z docentem Havelg i naukowcami z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Karol. Wspélnym
rezultatem prowadzonych badari sa dwie opublikowane prace [P48 i 49].
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UNIVERSITY of JOHANNESBURG
FACULTY of SCIENCE
- DEPARTMENT of PHYSICS

March 12, 2012
Dear Dr. Falkowski

AWARD OF POST-DOCTORAL FELLOWSHIP

| am pleased to offer you a Postdoctoral Research Fellowship in the Department of
Physics of the Faculty of Science at the Auckland Park Campus of the University of
Johannesburg (UJ). The Fellowship is intended to provide you with an opportunity to join
our team in conducting research in Experimental Physics, and to further develop your
skills and gain research experience. The Fellowship and all research matters related
thereto shall be supervised by Prof AM Strydom. The Fellowship is granted by the
University of Johannesburg, and is offered for an initial period of one calendar year. The
starting date of the Fellowship shall be by mutual agreement between yourself and your
Supervisor. Renewal of the Fellowship for a second year of tenure beyond the first 1-
year term shall be considered subject to the following:

1. Satisfactory progress on your research project, as determined by vyour
Supervisor on reasonable grounds.

2. Constructive integration into the research group of your Supervisor, as determined
by your Supervisor on reasonable grounds.

3. Availability of funds.

The total Fellowship grant for the first year amounts to R
which will be paid by electronic transfer to you upon
commencement of your Fellowship at UJ, in twelve equal monthly payments.

The Fellowship grant is non-taxable. It is to be used at the sole discretion of yourself as
the grantholder, but is intended to assist in meeting your monthly travel, accommodation

and subsistence expenses. As the grantholder, you are responsible for meeting your
1



travel, accommodation, and subsistence expenses as well as all other incidental
expenses, and for making suitable arrangements in this regard.

Further funding for the purpose of attending and participation at local and international
subject conferences shall be made available on merit where, for instance, suitable
research outputs have been generated and where it is deemed desirable to present such
results at conferences and professional forums.

Research supplies, materials and experimental consumables for your laboratory work
shall be made available to you. These expenses fall outside of the confines of this
Fellowship grant.

The Research Office at UJ will provide guidance in becoming acquainted with student
life at UJ in general, with your registration and related formalities, as well as to help
familiarize yourself with matters related to accommodation, travel and subsistence while
tenured at UJ.

Your responsibilities during tenure of this Fellowship shall be to integrate in a
constructive manner in order to build research in the group of your Supervisor, to
conduct research in an independent, innovative and learned manner, to generate
scholarly results from your research in the form of international, peer-reviewed
publications, to provide mentorship to your peers and fellow students where appropriate
and to participate in research projects of postgraduate students in the group of your
Supervisor. You will furthermore be expected to be involved in general laboratory and
research administrational matters such as managing and keeping stock of laboratory
consumables, and to participate in generating research project proposals and reporting.
You are informed herewith that Postdoctoral Fellowship grantholders are expected to
provide up to 4 hours of service per week to the Physics Department without further
remuneration. This service may take the form of tutoring or practical demonstration to
undergraduate student classes, or lecturing assistance as may be determined suitable
by your Supervisor and by the Head of the Physics Department. The duties that you may
be assigned as part of this service shall be of a nature that is conducive to broadening
your research experience and to build your academic stature in general.

It is a requirement of Postdoctoral Fellows at UJ that they should provide proof of
membership of an approved Medical Aid scheme at initiation of tenure, and which
membership shall be the responsibility of the Postdoctoral Fellow to maintain for the
duration of the Fellowship.

This offer of a Postdoctoral Fellowship does not constitute an employment relationship

between yourself and UJ, nor does it imply that an offer of employment shall be made to



you by UJ in the future. This offer presents no basis for extending an offer of a
Postdoctoral Fellowship or any other reward-bearing relationship with UJ.

TERMINATION OF FELLOWSHIP

A period of 30 (thirty) calendar days shall serve as notice period for termination of the
Fellowship prior to completion of the agreed period of one calendar year by either the
Postdoctoral Fellowship grantholder or the Supervisor, or alternatively a period shorter
than 30 days by mutual agreement between the Fellowship grantholder and the
Supervisor. The notice period shall be recorded and placed into effect by providing
written notice by either of the two parties.

We hereby kindly invite you to consider the terms of this Offer and to signify your
acceptance of the Fellowship by returning a signed copy of the Offer to this office. Any
further information related to the Offer or the conditions of service as part of the
Postdoctoral Fellowship will gladly be furnished. Unless you indicate that there are
further questions that you wish to raise related to this Offer, the Offer shall remain valid
for a period of 2 (two) weeks following the date of this document.

We look forward to welcoming you to the Faculty of Science at the University of
Johannesburg, and to becoming a member of our dynamic and enthusiastic team of
researchers.

Yours sincerely,

(-

[ >
Prof IC Burger Prof AM Strydom /\)
Executive Dean of Faculty of Science HOD: Department of Physics
Date;_[© H‘D r 20 2. Date: April 11, 2012
{

Acceptance of offer: (1 el Falauwe
Dr. M Falkowski

Postdoctoral Fellowship Grantholder
Date: 1§.03. 2012
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As from: P O Box 30538

Tokai

7966

South Africa

Tel: +27 (0) 21 712 7221

Mobile SMS only: +27 (0) 76 593 8625

Fax to Email: + 27 (0) 86 614 5915

Email: postdocadmin@leonfoundation.co.za

8 October 2013

o: Dr Michal Falkowski

Dear Dr Falkowski

CLAUDE LEON FOUNDATION POSTDOCTORAL FELLOWSHIP 2014 - 2015

| am delighted to inform you that you have been awarded a Claude Leon Foundation Postdoctoral
Fellowship.

The Fellowship is for two years commencing in January 2014 and is for R per annum. The
Fellowship will lapse if it is not taken up within 12 months of the award.

¢ The award cannot be held with any other salary or monetary award without the permission of the
Trustees.

e Any applicant who has applied to both the Claude Leon Foundation and National Research
Foundation must make a decision at the time of any Claude Leon Foundation award as to whether or
not they will accept the Claude Leon Foundation award and withdraw from the National Research
Foundation award. If the Claude Leon Foundation award is accepted the Foundation requires such
awardees to withdraw their applications to National Research Foundation and send a copy the
letter of withdrawal to the Claude Leon Foundation.

¢ An awardee who has not completed his/her PhD at the time the Fellowship is offered must have at
least submitted the PhD thesis by the end of the calendar year in which the offer is made. In those
circumstances the Foundation will require written assurance from the applicant's PhD supervisor
that the PhD thesis has been submitted and there is a reasonable expectation that the doctoral
degree will be awarded.

¢« Payment of both the first and second year’s funding will be made in two instalments dependent on
the date on which you start. This is usually in January. The payment of the first instalment would
then be made to the host institution in January, the second instalment in July. You will be informed
by e-mail once this has been done and you are requested to advise the Foundation once you have
accessed the funds.

* The Fellowship is to be used to allow you to carry out the research project as outlined in your
application.

« Entirely at the discretion of the Foundation, one economy class return flight may be awarded to
those coming from outside South Africa. After agreement by the Foundation, flights are to be
arranged through our travel agent at Club Corporate in Cape Town, Somaya Abdurahman
somaya@corporatel.co.za

TRUSTEES: Registered in South Africa No.: P436/63
William Frankel OBE (Chairman), Geoff Budlender, James Inglis,

Horst Kleinschmidt, Mary Metcalf, Rick Menell, William Nasson, Sipho Pityana,

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

Brian Yule

http://www.leonfoundation.co.za/

9665723



Should you be coming from outside South Africa, please consult the institution where you will be
based for information on the type of visa that will be required as Fellows are registered differently at
different institutions. Most Fellows come in on a Visitor's Visa but you must ensure that this is
correct for your institution. The institution where you will be based will also issue you with a letter for
the Embassy in your country. Please make contact with them as soon as possible. Your supervisor
should be able to assist you with this.

« International conference travel grant of a maximum of R25 000.00: this grant is for attendance at an
international conference at some time during the second year for the purpose of presenting a
paper or poster.

e A satisfactory progress report by you and your supervisor, signed by the institution’s authorities,
must be submitted to and approved by the Foundation before the commencement of the second
year of Fellowship.

e |tis a condition of the award that a comprehensive report on research funded by the Foundation be
prepared by you and your supervisor and submitted within three months of the completion of your
Fellowship.

Please will you let us have your written acceptance of this award sent to our email address:

postdocadmin@leonfoundation.co.za by latest 15" November 2013.

We also require that your supervisor, who will receive a copy of this letter, confirm in writing that all the
facilities and additional funds necessary for you to carry out your research are available.

Please remember to monitor the Foundation's website http://www.leonfoundation.co.za/postdoctoral.htm
throughout your tenure as all changes to Fellowship conditions appear on the website.

It is vital that you familiarize yourself with the Guidelines, Terms and Conditions of the Foundation. These
are to be found on: http://www._leonfoundation.co.za/postdoctoral-quidelines.htm Please note that these
Guidelines are updated from time to time.

By accepting the award of this Fellowship you agree to comply fully with the Foundation's terms and
conditions attached.

Please note that the Foundation office is moving and the telephone number change to 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

fpl» FraA g

W H Frankel
Chairman

¢e Supervisor
Postgraduate, Research or Finance Office

TRUSTEES: Registered in South Africa No.: P436/63
William Frankel OBE (Chairman), Geoff Budlender, James Inglis,

Horst Kleinschmidt, Mary Metcalf, Rick Menell, William Nassen, Sipho Pityana,

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

Brian Yule

http:/fwww.leonfoundation.co.zal

9665723



Department of Condensed Matter Physics
Faculty of Mathematics and Physics
Charles University

Ke Karlovu 3

121 16 Prague 2

The Czech Republic

Dr. Michal FALKOWSKI
Institute of Molecular Physics
Polish Academy of Sciences
Smoluchowskiego 17,
Poznan, Poland

November 28, 2016

Dear Dr. Falkowski,

It is my pleasure to announce you that your application was successful and you have been
selected for the position of a post-doc supported from the Charles University in the
framework of the Institutional Development Plan. The project assumes that the support is for
the period 1.1. 2017- 31.12. 2018. The second year will be provided provided the evaluation
for 2017 is successful.

ey

With best regards Doc;Dr. Ladislav 64 CSc.

Dr. Ladislav Havela, assoc.prof.
Department of Condensed Matter Physics
Charles University

Ke Karlovu 5

12116 Prague 2

The Czech Republic
havela@mag.mff.cuni.cz

phone: +420-951551351




UNIVERZITA KARLOVA B ]
V PRAZE

Vazeny pan

Prof. RNDr. Jan Kratochvil, CSc.
dékan

Matematicko-

fyzikalni fakulta UK

Ke Karlovu 3

121 16 Praha 2

V Praze dne 8. 11. 2016
C. ;. UKRUK/11439/2016/V.
Vyfizuje: Mickova/307

Vazeny pane dékane,

na zakladé doporuceni univerzitni komise a z rozhodnuti rektora UK prof. MUDr.
Tomase Zimy, DrSc., MBA byly Va3 fakult¢ schvaleny pfedloZzené navrhy na
pobyt védeckych pracovnikii

e Michal FALKOWSKI
e Stefano POZZA

Adrien MAILLARD byl schvélen jako nahradnik.
Navrh pracovnika: Hasmik OSIPYAN byl zamitnut.

Rektorat Univerzity Karlovy uvolni mési¢né finanéni pfispévek za ulelem podpory
vySe jmenovanych zahraniénich post-doc pracovniki na UK v Ghrnné &astce - K¢&/os.,
z toho ¢éstka ve vysi - K¢ je urena na mzdu a ¢astka ve vysi - K¢ je uréena na
pojistné (zdravotni a socialni), které je povinen hradit zamé&stnavatel. Finanéni prostfedky pro
jmenované zameéstnance Vim budou poukazovany v obdobi od 1. 1. 2017 do 31. 12. 2018,
Tuto Castku prosim vyplat'te zahrani¢nimu pracovnikovi spolu s Vasim pfispévkem na mzdu.

FinanCni pfispévek od nés obdrzi Vage fakulta na zaklad® Vami vystavené
vnitrouniverzitni Zidosti na ¢astku vyse uvedenou; Zadost bude obsahovat Jméno védeckého
zaméstnance, cislo jeho pracovni smlouvy a oznaceni odboru RUK: Univerzita Karlova, Mgr.
Marie Mickovéa OZV RUK, a ddle mésic, za ktery je mzda, na kterou se PFispévek zddd a
poukazuje, vyplacena, a zdroj kryti — tj. z Instituciondlniho rozvojového planu na rok 2017 za
ucelem Podpory post-doc zahranicnich pracovnikii na UK (Formuléf z4dosti ptilohou).

Univerzita Karlova v Praze
Ovocny trh 3/5, 116 36 Praha 1
telefon: (+420) 224 491 111
e-mail: uk@cuni.cz, http://www.cuni.cz
i¢: 00216208, di¢: CZ00216208
bankovni spojeni: KB Praha 1
Cislo Gctu: 84735-011/0100
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Pro ziskani finanéniho pfispévku na mzdu za mésic prosinec 2017 je nutné, abyste
vnitrouniverzitni Zadost o finanéni piispévek podali nejpozdéji do 10. 12. 2016, aby Vam
mohly byt finanéni prostfedky pfipsany na Va§ fakultni tdet nejpozdéji k 31. 12. bé&zného
roku.

Finan¢ni prispévek bude vyplacen obdobné i v roce 2018. UK opé€t zahme projekt Podpory
post-doc zahranicnich pracovniki na UK do Institucionalniho rozvojového planu MSMT CR.
Vtomto pfipadé prosim o sd€leni pokud mozno do konce mésice ledna 2017, zda termin
pobytuod 1. 1. 2017 do 31. 12. 2018 bude dodrzen.

Po skonceni kalendainiho roku musi fakulta nejpozdéji do 15. 1. nasledujiciho roku
doru€it potvrzeni o naloZeni s poukdzanym piispévkem — tzv. Prohl4seni dékana. Toto
prohlaSeni bude dale dorugeno nejpozdéji do 15. dne nasledujiciho mésice v ptipadé ukonéeni
pracovni smlouvy védeckého pracovnika, na kterého je prispévek poskytovan (Formula¥
prohlasSeni ptilohou).

V roce 2017 pokraduje zasilani finanéniho piispévku pro:

e Sayeh RAYABI (doba pobytu od 1. 3. 2016 do 28. 2. 2018)
e Matas SILEJKIS (doba pobytu od 1. 1. 2016 do 31. 12. 2017)

Byl bych rad, vézeny pane dékane, kdybyste mi mohl po ro¢nim pobytu zahrani¢nich
vyzkumnikd poslat stru¢nou zprévu o jejich pisobeni a vysledcich na pracovisti. Po ukon&eni
jejich dvouletého pobytu pak prosim o zpravu zavéreénou.

Se srdeCnym pozdravem,

V

i, Y 4/”&/

Prof/i\a Dr. Jan Skrha, DrSc., MBA
prorektor pfo zahraniéni vztahy a mobilitu UK

Ptiloha: 1. Zédost o uvolnéni prostredké z IRP MSMT CR
2. ProhlaSeni dékana fakulty/ Feditele soucasti

Kopie:

prof. RNDr. Ladislav Havela, CSc. — Katedra fyziky kondenzovanych latek, MFF UK

prof. Ing. Zdené&k Strakos, DrSc. — Katedra numerické matematiky, MFF UK

prof. RNDr. Roman Bartén, Ph.D. — Katedra teoretické informatiky a matematické logiky,
MFF UK

doc. RNDr. Tomé§ Skopal, Ph.D. — Katedra softwarového inZenyrstvi, MFF UK

Ing. Dana Lankova — vedouci hospodatského odd. MEFF UK

Védunka Skélova — ekonomicky odbor RUK

Mgr. Milada Mensikova - vedouci zahraniéni odd. MFF UK
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Fyzikalni ustav

Akademie véd CR, v. v.i.

Fyzikalni ustav AV éR, V.V. 1.

sidlo: Na Slovance 1999/2
182 21 Praha 8

IC: 68378271

zastoupeny:

feditelem RNDr. Michaelem Prouzou,
Ph.D.

dale jen ,Zaméstnavatel

a

Ing. Michal Falkowski, Ph.D.

datum narozeni: 21. 09. 1979
osobni ¢&islo: 24149.001

dale jen .Zaméstnanec
¢.j.. 756/2018/AL-EU
uzaviraji tuto

pracovni smlouvu:
1) Zaméstnanec bude u Zaméstnavatele
zamé&stnan podle této pracovni smlouvy jako
V5 — Védecky pracovnik.
2) Misto vykonu prace: Praha
Pravidelné pracovisté¢ Zaméstnance: Praha

3) Den nastupu do prace: 01. 01. 2019

4) Pracovni pomér se sjednava na dobu urcitou
do 31. 12.2019.

5) Pracovni pomér se sjednava se zkusSebni
dobou v délce tFi mésici.

6) Délka stanovené tydenni pracovni doby Cini
40 hodin (tj.: ,,1,0 iivazek®).

7) Rozvrzeni pracovni doby je stanoveno
kolektivni smlouvou a vnitfnim piedpisem.

Institute of Physics of the Academy of Sciences
of the Czech Republic, v. v. i.
with its registered office at:
Na Slovance 1999/2,
182 21 Prague 8

Identification Number: 68378271
represented by:
RNDr. Michael Prouza,
Ph.D.
(hereinafter referred to as the “Employer”)

and
Ing. Michal Falkowski, Ph.D.

Date of birth: 21.09. 1979
Personnel Number: 24149.001

(hereinafter referred to as the “Employee”)

r.n.: 756/2018/AL-EU

are hereby concluding this
Employment Contract:

1) The Employee shall be employed by the
Employer in accordance with this Employment
Contract as V5 — Scientist.

2) The employment tasks shall be performed at
the Employer’s worksites: Praha. The regular
Employer’s workplace: Praha.

3) The employment start date is: 01. 01. 2019

4) The employment relationship is negotiated for a
fixed length of time 31. 12. 2019.

5) The employment relationship is negotiated with
a trial period of three months.

6) The weekly working time is 40 hours per week
(i.e.: “1,0 FTE”).

7) The work schedule is established on the basis
of the collective agreement and internal rules.



8) Délka dovolené je S tydni v pfipadé pracovni
doby v rozsahu 40 hodin tydné. Pii zkracené
tydenni pracovni dobé se imérné krati i délka
dovolené.

9) Mzda Zaméstnance je uréena mzdovym
vymeérem.

Zplisob odménovani a splatnost mzdy upravuje
vnitini mzdovy predpis Zaméstnavatele.

10) Mzda bude vyplacena na jeden udet
Zaméstnance vedeny u ¢eského penézniho
Ustavu, jehoZ ¢islo se Zaméstnanec zavazuje
sdélit Zaméstnavateli nejpozdéji do 1 tydne ode
dne vzniku pracovniho poméru.

11) Zaméstnanec je povinen pii vykonu prace
dle této pracovni smlouvy

a) pln¢ vyuzivat pracovni doby ke
kvalitnimu, hospodarnému a véasnému plnéni
zadanych pracovnich tukold,

b) fidit se pokyny vedouciho,

¢) prohlubovat svoji kvalifikaci G¢asti na
Skoleni a studiu dle pokynii Zaméstnavatele
tak, aby byl schopen vykonévat sjednanou
praci s ohledem na ménici se naroky na
pracovni pozici dle této pracovni smlouvy,

d) zdrzet se jakéhokoli jednani, které by bylo
Vv rozporu s opravnénymi zajmy
Zaméstnavatele,

e) dbat na zachovani dobrého jména
Zaméstnavatele,

f) zachovavat mléenlivost o vech
skute¢nostech, o nichZ se dozvi pii vykonu
zaméstnani a které v zajmu Zameéstnavatele
nelze sdélovat jinym osobam, a to i po
skonéeni pracovniho poméru,

g) nesitit informace osobniho charakteru
tykajici se jinych Zaméstnanci
Zaméstnavatele,

h) pocinat si tak, aby nedochéazelo ke $koddm
na zdravi, majetku ani k bezdiivodnému
obohaceni a v ptipadé hrozici Skody
upozornit na $kodu nadfizeného vedouciho,

8) The yearly holiday is 5 weeks in case of 40
working hours per week. At shortened working
hours the holiday is shortened proportionally.

9) The Employee’s salary is established on the
basis of Salary Determination. The means of
remuneration and the due date of salary follow
internal regulations.

10) The salary shall be paid to one account
maintained by the Employee at a Czech financial
institution. The Employee undertakes to inform the
Employer of the correct bank account number by
no later than one week after the employment start
date.

11) While performing work tasks in accordance
with this Employment Contract, the Employee is
obligated to:
a) use the full work period to complete
assigned work tasks at a high level of quality,
in economical and timely manner;
b) follow the supervising Employee’s
instructions;
c) strengthen his/her qualifications by
participating in training and educational
studies according to the Employer’s
instructions in order to be able to perform the
negotiated employment tasks with regard to
changing demands on the employment
position in accordance with this Employment
Contract;
d) refrain from acting in any manner that
would be in conflict with the Employer’s
justified interests;
e) ensure that the Employer’s good reputation
is maintained;
f) maintain the confidentiality of all facts and
information that he/she becomes familiar with
while performing employment tasks and that,
in the Employer’s interest, cannot be provided
to any third parties; this obligation remains in
effect even after the employment relationship
has been terminated,;
g) not disseminate any information of a
personal nature that pertains to any other
Employees of the Employer’s;
h) act in a manner that does not result in
damage to health or property or in unjustified
enrichment and, if there is a threat of damage,
inform his/her managing superior; and



i) podrobit se 1ékaiskym prohlidkdm u
zdravotniho zafizeni podle vnitinich predpist
Zaméstnavatele,

j) dodrzovat Eticky kodex vyzkumnych
pracovnikil v Akademii véd Ceské republiky
dostupny na http://www.avcr.cz/cs/o-
nas/pravni-predpisy/eticky-kodex-
vyzkumnych-pracovniku-v-av-cr/.

12) V oblasti ochrany a nakladani s predméty
prav dusevniho vlastnictvi, divérnymi
informacemi a informacemi majicimi povahu
obchodniho tajemstvi je Zaméstnanec
v souvislosti s vykonem prace dle této pracovni
smlouvy povinen
a) chranit primyslova, autorska i dalsi
obdobna (napiiklad prava k know-how) prava
Zaméstnavatele, jinych zaméstnanc, jako i
tietich osob, k vysledkiim védecké a
vyzkumné ¢innosti, ktera jiz existuji nebo
ktera v budoucnu teprve vzniknou,
b) nesdélovat tietim osobam bez souhlasu
Zaméstnavatele diivérné informace a
informace majici povahu obchodniho
tajemstvi Zaméstnavatele, zejména informace
tykajici se vysledki védecké a vyzkumné
¢innosti vykondvané u Zaméstnavatele nebo
postupti, které k nim vedly, ani neumoznit
piistup tretich osob k takovym informacim, a
to do doby zveiejnéni téchto vysledkl nebo
postupll Zaméstnavatelem,
¢) pisemné informovat Zaméstnavatele o
shodné védecké, vyzkumné nebo pedagogické
ginnosti, kterd oborové nebo vécné souvisi
s druhem prace Zaméstnance vymezenym
v této smlouvé a kterou vykonavéa ve
prospéch jinych zaméstnavatelii, nebo
samostatné mimo pracovni nebo obdobny
pomer,

d) za Celem efektivni kontroly a vykonu
prav dle zvlastnich piedpisil bez zbyte¢ného
odkladu pisemné informovat Zaméstnavatele
o nahlaseni vzniku ptfedmétu priimyslovych
prav k vysledkiim, které oborové nebo vécné
souvisi s druhem prace Zaméstnance
vymezenym Vv této smlouve, jinému
Zaméstnavateli z titulu jiného pracovniho
nebo obdobného poméru, nebo o

i)undergo medical examinations at the
applicable healthcare facilities in accordance
with the Employer’s internal rules

j) observe the Code of Ethics for Researchers
of the Czech Academy of Sciences available
on the website - http://www.avcr.cz/en/about-
us/legal-regulations/code-of-ethics-for-
researchers-of-the-czech-academy-of-
sciences/index.html.

12) In the area of protection and treatment of
objects protected by intellectual property rights,
confidential information and information of a trade-
secret nature, the Employee is obligated to do the
following while performing work tasks in
accordance with this Employment Contract:
a) protect any industrial, copyright and other
similar rights (e.g. rights to know-how) of the
Employer, other Employees and any third
persons to the results of scientific and research
activities that already exist or shall arise in the
future;
b) refrain from disclosing, without the
Employer’s prior approval, confidential
information of trade-secret nature belonging to
the Employer to any third person, in particular
information concerning the results of scientific
and research activities performed in the
Employer’s facilities or procedures leading to
the results, and to prevent any third person from
accessing such information, until these results
and procedures are published by the Employer;
¢) notify the Employer in writing about any
coincident scientific, research or pedagogic
work related to the Employee’s work tasks
defined in this Employment Contract in terms of
subject area or work content that the Employee
performs for other employers on the basis of
another working or similar relationship, or
independently without any working or similar
relationship;
d) notify the Employer in writing, without
unnecessary delay, that the Employee
announced to another employer the emergence
of industrial rights to the results that are related
to the Employee’s work tasks defined in this
Employment Contract in terms of subject area
or work content on the grounds of other
working or similar relationship, or that the
Employee enforced a formal protection of such

"'Napk. § 9 a 10 zakona ¢. 527/1990 Sb., o vynalezech a zlep§ovacich navrzich, v platném znéni



samostatném uplatnéni formalni ochrany
takovych prav; v ramei této pisemné
informace posta¢i struéna a obecna
informace, ktera Zaméstnavateli umozni
posoudit, zda mu v souvislosti s timto
vysledkem a pracovnim pomérem dle této
smlouvy nevznikla prava k takovym
vysledkim,

e) dodrZovat vnitini piedpisy Zaméstnavatele
upravujici oblast ochrany a nakladani

s predméty prav dusevniho vlastnictvi,
divérnymi informacemi a informacemi
majicimi povahu obchodniho tajemstvi.

Zaméstnanec bere na védomi, ze poruSeni
kterékoliv z povinnosti dle tohoto ¢lanku smlouvy
muize byt povazovano za poruSeni povinnosti
vyplyvajici z pravnich piedpisi vztahujicich se
k Zaméstnancem vykonavané praci.

13) Dalsi povinnosti Zaméstnance jakoZz i jeho
prava a pracovni podminky, stejné tak povinnosti
a prava Zaméstnavatele stanovi zakonik prace,
pracovnépravni predpisy a kolektivni smlouva
uzaviena mezi ZO OSPVV a Zaméstnavatelem.

14) Zaméstnanec bere na védomi, Ze v pribéhu
doby trvani pracovniho poméru je povinen
podrobit se atestaéni zkousce. V piipade, ze
vysledek této zkousky prokaze nezpiisobilost
Zaméstnance k védecké Cinnosti dle této
smlouvy, je Zaméstnavatel opravnén ukondit
pracovni pomér vypoveédi.

15) Zaméstnanec souhlasi s tim, aby jej
Zaméstnavatel vysilal na pracovni cesty
v tuzemsku i do zahranici.

16) Zaméstnanec souhlasi s tim, aby
Zaméstnavatel zpracovaval jim poskytnuta data
obsazena v osobnim dotazniku pro tcely
personalni ¢innosti, pro plnéni kol uloZzenych
zékonem, a dale pro Gcely projekti, na kterych se
Zaméstnanec podili, a to po dobu nezbytné
nutnou zaji$téni prav a povinnosti plynoucich

z pracovniho poméru a k jeho navazani, jakoz i
po dobu vyplyvajici z podminek poskytovatelt
dotace, v piipadé€ projektt, na kterych se

rights as an individual; the written notice should
contain brief and general information that will
allow the Employer to evaluate whether this
result and employment relationship as defined
in this Employment Contract do not indicate the
emergence of rights to such results on the side
of the Employer;

e) meet the Employer’s internal requirements
concerning the area of protection and treatment
of objects protected by intellectual property
rights, confidential information and information
of trade-secret nature.

The Employee acknowledges that violation of any
obligation defined in this section of the Employment
Contract can be considered the violation of
obligations following from legal regulations related
to the work tasks performed by the Employee.

13) The Employee’s additional obligations, as
well as his/her rights and employment conditions,
together with the Employer’s rights and obligations
are defined by the Labor Code, legal employment
regulations and the collective agreement concluded
between the Basic Organization of the Trade Union
of Workers in Science and Research (ZO OSPVYV)
and the Employer.

14) The Employee is aware that he/she must
undergo an attestation examination in the course of
the employment relationship. If the results of
examination reveal that the Employee is not
competent to perform scientific activities in
accordance with this Employment Contract, the
Employer has the right to terminate the
employment relationship through dismissal.

15) The Employee agrees that s/he shall be sent by
the Employer on both domestic and foreign
business trips.

16) The Employee agrees that the Employer shall
process the data provided by the Employee in the
personal questionnaire for the purposes of
personnel-related activities, performance of the
tasks assigned by law, and further for purposes of
projects in which the Employee is involved, for a
period of time that is necessary to ensure the rights
and obligations following on from the employment
relationship and establishing this relationship, as
well as for the period resulting from conditions of



Zaméstnanec podili.

17) Zaméstnanec prohlaSuje, Ze pisemnosti pro
n¢j uréené mize Zaméstnavatel Zaméstnanci
dorucovat v CR na tuto adresu:

Hornomécholupska 527/103, Praha 10

Zaméstnanec se zavazuje, ze v piipadé zmény
adresy pro doru¢ovani Zameéstnavateli pisemné
sdéli adresu aktuélni, a to ve lhité 10 dnii ode
dne, kdy ke zméné doslo.

18) Zaméstnanec potvrzuje svym podpisem, Ze
pied uzavienim této smlouvy se seznamil

s pravnimi a bezpe¢nostnimi predpisy k zajisténi
bezpecnosti a ochrany zdravi pii praci,

s vnitinimi piedpisy Zaméstnavatele pro oblast
ochrany a nakladani s predméty prav dusevniho
vlastnictvi, divérnymi informacemi a
informacemi majicimi povahu obchodniho
tajemstvi a pozarni ochrany a s kolektivni
smlouvou, jakoz i s vnitfnimi predpisy
Zaméstnavatele uvedenymi v této smlouveé.
Vnitini pfedpisy Zaméstnavatele jsou rovnéz k
dispozici na nasledujici webové strance
Zamé&stnavatele - https://www.fzu.cz/pro-
zamestnance/reditel/vnitrni-predpisy-fzu.

19) Tato smlouva byla vyhotovena v ¢eském a
anglickém znéni ve dvou vyhotovenich, z nichz
po jednom obdrzi kazda ze smluvnich stran. V
piipadé rozporu mezi anglickym a ¢eskym zné€nim
této pracovni smlouvy ma ceské znéni
této smlouvy prednost pred anglickym znénim.

V Praze dne 19. 12.2018

providers of subsidy in case of projects, in which
the Employee is involved.

17) The Employee declares that any documents
destined to her/him can be delivered by the
Employer to the following address in the Czech
Republic:

Hornomécholupska 527/103, Praha 10

In case of a change of the delivery address the
Employee undertakes to notify the Employer of the
updated address in writing, and to do that within 10
days from the date of the change

18)By signing the Employment Contract the
Employee confirms that prior to concluding the
contract s/he familiarized herself/himself with legal
and safety regulations aimed at occupational safety
and health protection, with the Employer’s internal
regulations related to the area of protection and
treatment of objects protected by intellectual
property rights, confidential information and
information of trade-secret nature, to the area of
fire protection, and with collective agreement, as
well as with internal regulations of the Employer
mentioned in this contract. Internal regulations of
the Employer are also available on the following
website of the Employer -
https://www.fzu.cz/pro-
zamestnance/reditel/vnitrni-predpisy-fzu.

19) This Contract is made in Czech and English
language in two copies of which each contractual
party shall receive one. In case of a discrepancy
between English and Czech wording of this
Employment Contract, the Czech version of this
contract shall have the priority over the English
language version.

Prague, dated 19. 12. 2018

Zaméstnanec/Employee: ... T8 VAN Y 0 L

M

Zaméstnavatel/Employer:.... ...

Fyzikalni astav AV CR
vefejna vyzkumna instituce
182 21 Praha 8, Na Slovance 2





