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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Przemyslawa Skokowskiego
pt. "Magnetyczne diagramy fazowe niecentrosymetrycznych
ukladow CeCo, . Fe Ge;iCe, ,Pr CoGe, - wplyw elektronéw 3d i 4f"

Praca doklorska zostala napisana w Instytucic Fizyki Molekularnej Polskicj Akademii Na-
uk w Poznaniu. a promotorem pracy doktorskiej jest dr hab. prol. IFM PAN Tomasz To-
linski. Przedmiolem pracy bviy dwa szeregi zwiazkow micdzymetalicznveh — CeCoy | Fe, Gey,
iCep ,Pr,CoGey. Idea tych hadan, byto thumicnic magnetyzmu w bazowym maleriale CeCoGe,
przez stopniowa translormacje do izostrukturalnych paramagnetykow - CeFeGey lub PrCoGe;,.
W wyniku podstawiania sasiednimi pierwiastkami w ukladzie okresowym zmienialo sie zatem
stopniowo obsadzenic poziomu 3d Tub 1/ a co za tym idzie sila oddzialywan RKKY i Kondo.
mozliwe byto zatem przedstawicnie dla CeCo, |, Fe, Ge, diagramu [azowego (podobnego do dia-
gramu Doniacha) oraz okreslenic wlasciwoscel tveh materiatow w poblizu kwantowego punlkiu
krytyeznego. W przypadku szeregu zawicrajacedo prazeodym przedstawione wyniki dotyezyly
nie badanych wezesniej przez innyeh stopow. Dla obu szeregow waznym aspekiem byla ewo-
lucja wlasciwosci magnetycznyeh badanych szeregow w lunkeji podstawienia. W osumie au-
tor przebadal dziesie¢ probek z szeregu CeCo, |, Fe, Gey oraz szese z szeregu Ceyp  Pr, CoGey.
Probki te mialy charakter materialow polikrystalicznych otrzymanych metods topienia induk-
cyjnego lub topienia w piecu {ukowym. a nastepnic wygrzewanyceh. Preparalyka byla wice
standardowa dla tego typu materialow. Strukture i jakosé probek autor okreslil technika
proszkowej dylrakeji rentgenowskiej przy uzycin analizy Rietvelda. Brak jest jednak poda-
nych parametrow okreslajacyeh jakose dopasowania takich jak np. oszacowania procentowe;
ilosci [az obeych czy tez parametru Bragga. W pracy sa zawarte dwa przykladowe dylraktogra-
my. gdzic na roznicowym wykresic widac¢ pewne piki, by¢ moze wynikajace z nicodpowicdnicgo
ksztattu linii. Nic sa rownicz opisane parametry dopasowania uzyte w czasic analizy Rietvelda
takic jak ksztatt linii. charakter tia, model naprezen czy sposob uwzglednicnia termicziego
poszerzenia lini. Z drugicj strony probki dobrze spelniaja prawo Vegarda, co pozwala sadzic.,
7z¢ sq one dobrej jakosci. Autor nic przedstawia w swojej pracy analizy skladu powicrzehni
technikami mikroskopii clekironowej czy spekiroskopii masowej jonow wiornveh. nic wiemy
wobec lego czy stechiometria na powierzehni jest zachowana i nie ma wydziclen pierwiastkow
lub zwiazkow dwusktadnikowych.

Rozprawa doklorska jest napisana staannie i nic znalaziem w niej wickszej ilosci nehybien
cdytorskich. Sklada sie na nia 159 stron i 192 odnicsicnia literaturowe. Ma ona dos¢ przej-
rzysty uklad - zaczyna sie wprowadzenicnt. na kiore sktadajq sic trzy podrozdzialy: wstep. ccl
pracy oraz strukiura rozprawy. We wslepie autor rozprawy tlumaczy dlaczego zwiazki mie-
dzymelaliczne z pierwiastkami ziem rzadkich oraz metalami przejsciowymi sa interesujaee z
punktu widzenia fizyki ciala statedgo a takze sygualizuje charakierystyezne dla nich nictypowe
cfekly fizyezne. Jako cel swojej pracy. autor okrestit zbadanic wplywu modylikacji skladu che-
micznego na whasciwosci lizyczne zwiaqzkow CeFeGey, CeCoGey; i1 PrCoGe; w ramach dwach



scrii roztworow statych - CeCo, Fe, Gey i Ceyp Pr.CoGe,. W kolejnym podrozdziale autor
opistje strukture swojej rozprawy.

Drugi rozdzial rownicz zawiera podrozdzialy. Plerwszy 7 nich opisuje lantanowcee oraz ich
strukture clektronowa. Opisuje on hybrydyzacie clektronow |f # pasmem przewodnictwi zja-
wisko wyslepowania stanu ciczkolermionowego, [lukluujaeej warlosciowoscei czy ez zachowa-
nia niclandauvowskicj cicezy Fermicgo. Brakuje mi w tym podrozdziale opisu lizycznego czym
jest tak naprawde hybrydvzacja i jaki ma ona zwiazek z wlasciwosciami badanyveh materialow.
Nie jest ona zdefiniowana. chociaz pojecie to wiele razy pozniej pojawia sie w (ekscie 1 wiele
eleklow jest nim tumaczonych. W drugim podrozdziale opisane sa oddzialywania RKKY i Kon-
do oraz zdeliniowany jest diagram Doniacha. Ten podrozdzial zawicra dose wyezerpujacy opis,
tak waznych dla tej rozprawy moceli lizveznyeh. Kolejny podrozdzial opisuje nielandauowska
ciecz Fermicgo oraz charakterysivezne dla nicj skalowania w funkeji temperatury wiclkosci
takich jak cieplo wlasciwe, opor clektryezny. termosila czy podatnose magnetyczna. Kolejne
podrozdzialy zaicraja skrocony opis krystalicznego pola elekiryeznego oraz elekiun magnetoka-
lorycznego.

Trzeci rozdzial opisuje bazowe zwinzki CeFeGe,y, CeCoGey i PrCoGe;. ich strukture kiy-
staliczna oraz znance z literatury wlasciwoscei transportowe i magnetyezne. Rysunki w tvm
rozdziale sa niczbyl starannic wklejone (przeskalowane) i przede wszystkim byt mate. a przez
to nicczytelne.

Czwarty rozdzial opisuje preparatyke probek oraz metodyke badan. W podrozdzialach au-
Lor opisuje tu zagadnienia zwiazane z dylrakeja rentgenowska. pomiarami magnetyceznyimi.
cieplem wlasciwym. oporem elektryeznym. elektem Seebecka. spekiroskopia lotoelekironow,
obliczeniami z pierwszych zasad czy ez nicelastyeznvm rozpraszaniem neutronow. Jesli cho-
dzi o obliczenia z piernwszyeh zasad. Lo nie jest opisane jak bhyly one prowadzone dla analizowa-
nych serii roztworow statych. Stopy mozna modelowac na rozne sposoby. mozna na przyklad
podwoic komorke clementarna w kazdym kicrunku i podstawic okreslone pozyveje atomowe
atomami domieszki, zmnicjszajac tym samym symetric ukiadu. Wiedyv istotne jest opisanic
ktore atomy byly podstawiane. bo oczywistym jest ze nie jest to obojetne dla uzvskanveh
wynikow. Biorae pod uwage prezentowane w pracy wyniki. zdaje sie ze taki wiasnie sposob
wybrano. jednak bez informacii jak powiclono komorke elementarna oraz kiore pozyeje pod-
sltawiono a takze dlaczego wybrano konkretny model struktury o mniejszej svmetrii wyniki
tc bazuja na nicjasnyeh zalozeniach. Catkowicie nicuporzadkowane podstawienic. dowolnym
picrwiastkicm i o dowolnej konceentracji mozna zrealizowad przy uzyciu pocejscin koherentne-
go potencjalu. W tej pracy autor mial jednak znacznic utatwione zadanie, badane materialy
byly roztworami stalymi w ktorych podstawiance atomy byly sasiadami w ukladzic okreso-
wym. Przy takich zalozeniach mozliwe jest zastosowanie przyblizenia wirtualnego krysztalu
i modelowanie dowolnych Koncentracji. a nic tylko kilku szezegolnveh ulamkowyeh wartosci
zdeliniowanych symetria powickszonej komorki elementarnej o zredukowanej symetrii. Autor
rozprawy nic prowadzil obliczen struklury elekironowej, jednak prezentuje ich wyniki i po-
winicn dokiadnic opisac zalozenia i sposob w jaki zostaly one wykonane. ¢dvz rzutuje (o na
uzyskane wyniki i ich interpretacje.

Pigtly i szosly rozdzial zawicrajq wlasciwe wyniki badan cksperymentalnyeh badanyceh sze-
regow, Ostlatni. siodmy rozdzial zawiera wnioski i podsumowanic. Wyniki eksperyvmentalne
przedstawione w rozdzialach piatym i szostym podziclone sa na mniejsze podrozdzialy zawie-
rajace analizy wynikow cksperymentalnych dotyezacyeh:

o struktury krystalicznej (przy uzyciu dylrakeji rentgenowskiej)

o wiasciwosci magnetycznyeh. w tym eleklu magnetokaloryeznego
¢ ciepta wlasciwego

e oporu elekiryeznego

o clekiu Seebecka

¢ pomiarow spektroskopii [otoelekironow

o obliczen ab-initio

e nicelastycznego rozpraszania neulronow



Jak juz wspommialem. gdy chodzi o analize danveh dvirakeyjnych. (o przedstawione sa
jedynie rezultaty dopasowania parametrow siceiowych w funkeji koncentracji podstawnika
oraz oszacowanlic bledow dopasowania parametrow sicciowych. Brak jest jednalk informacji
o jakichkolwick innych parametrach czy sposobic uzyvskania tveh dopasowan. Autorowi roz-
prawy zdarza si¢ czascmn uzvwac niclortunnego slormutowania ze stala sicciowa sic zmicnia
(str. 86). Pomiary podatnosci magnetycznej i ich dopasowanic na podstawic zmodylikowanego
prawa Curie. daja bliskie oczekiwanym wartosci momentow clektywnych. co swiadezy o po-
prawncj stechiomeltrii badanych probek. Autor prezentuje rowniez wykresy krzywych Arrota
dla badanych materialow, co oceniam bardzo pozylywnic. Wyniki pomiarow ciepla wlasciwego
sa przedstawione jedynice dla obszaru niskotemperaturowego. autor pisze jednak ze w tem-
peraturze pokojowej badane materialy spelniaja prawo Dulonga-Petita, Hos¢ atomow, bedaca
parametrem dopasowania krzywej Debye’a w szerokim zakresic temperatur jest innym popu-
larnym sposobem werylikacji ezy probka ma oczekiwana stechiometrie. Do wykonania diagra-
mu analogicznego do diagramu Doniacha dla szeregu CeCo, [ Fe, Ge, aulor uzywa oszacowil-
nia temperatury Typony 2 pomiarow magnetyeznych oraz temperatury Kondeo z dopasowania
pomiarow ciepta wlasciwego (7). Temperature Kondo autor szacuje na podstawice logaryt-
micznej zaleznosei 71 typowej dla nielandauowskich cicezy Fermicgo (wzor 5.2 wydaje sie
byc nie do konea dobrze przepisany z referencji). Poniewaz autor dysponuje pomiarami cie-
pla wiasciwego w lunkeji temperatury i pola magnetyeziego, znacznie lepicj moim zdanicm
bylo uzy¢ modelu zaproponowancgo w pracy opublikowanej w artykule Phys. Lett, 55 (1975)
38-40. W rozprawic doktlorskiej nie znalaztem typowych dla materialow silnie skorelowanych
rozwazan odnosnic wspolezynnika Wilsona lub relacji Kadowaki-Woodsa (na podstawic zapre-
zentowanych danyeh mozna je bylo przeprowacdzic).

Oszacowanic wartosciowosci Ce oraz hybrydyzaciji clektronow 1/ z pasmem przewodnictwa,
czesto wykonuje sie w oparciu o dekonwolucje widm lotoemisyjnyeh lini 3¢ Ce na podstawic
(corii Gunnarsona-Schonhammera, Autor rozprawy pisze w nicj o lego tvpu analizach oraz
prezentuje rysunki z dopasowaniami. jednak brakuje podanyceh parametrow dopasowania dla
badanych materialow (jak rowniez statystycznych biedow dopasowania). Innymi slowy autor
poswiccea sporo micjsca na opis (eorii Gunnarsona-Schénhammera. prezentuje rysunki 2 do-
pasowaniami. a nic podaje wartosci energii hybrydyzacji i wartosciowosci Ce dla badanyeh
probek. ograniczajac sie do ogolnikowego stwierdzenia. ze wartosciowose Ce byla bliska 3 a
cnergia hybrydyzacji micdzy 30 a 70 meV. Nie pisze rownicz. dlaczego dla jednego szeregu uzyl
tta zaproponowancgo przez Shirley'a a dla drugiego przez Tougaarda oraz jakiego ksztaltu linii
uzyt w dopasowaniu.

W czesci z obliczeniami ab-initio brak przedsiawionego porownania na jednym rvsunku
symulowanych widm [otoemisyjnych z pomiarami spekiroskopowymi dla pasma walencyjne-
go. ktore pozwoliloby stwicrdzic czy uzyvia w obliczeniach wartose parametru [ okreslajacego
dodalkowe korclacje micdzy clektronami 1) daje dobra zgodnose z eksperymentem. Parametr
[" w obliczeniach struktury elekironowej determinuje polozenie poziomu 1f a co za tym idzic
bardzo wplywa na gestosc stanow na poziomie Fermiego (Ktora jest mozliwa bezposrednio
do wyznaczenia z pomiarow podatnosci magnetveznej i ciepla wlasciwego). Sprawdzenice jak
wplywa wartosc parametru ! na zgodnose wynikow obliczen z pomiariuni cksperymentalnvimi
pozwala wybrac warlosc tego parametru tak aby obliczenia mialy najwiekszy sens lizyezny.

Bardzo cickawy clement pracy doktorskicj stanowia badania nicelastycznego rozpraszatiia
neulronow oraz porownanic uzyskanych wynikow z pomiarami ciepla wiasciwego i podatnosci
magnetycznej. O ile sposob w jaki wykonano analize ciepta wlasciwego dla dwoch wzbudzo-
nych dublclow jest oczywisty. (o sposob w jaki wykonano analizy podatnosci magnetycznej
nic jest juz taki jasny. np. skad autor wzial wartoscl elementéw macierzowyeh we wzorze 5,13
(brak tu referencji literaturowej). Dobrze byloby tez wyvijasnié jaka jest interpretacja lizyczna
ujemnej temperatury w parametrach pola krystalicznego (strona 81).

Te wszystkie uwagl nie umniejszaja mojej wysokicj oceny przedlozonej rozprawy doktor-
skiej. Uwazam. ze napisana jest ona starannic i jej moena strona jest systematyerzna analiza
wilasciwosci termodynamicznych i transportowych badanyeh materiatow. Widoczne w wiclu
micjscach monotoniczne trendy w zmianach parametrow dopasowania w lunkeji domicszko-
wania sugeruja. ze pomiary i probki zostalv wykonane rzetelnie oraz ze byé moze dokladne
pomiarow skladu technikami mikroskopii clektronowej czy spekiroskopii masowej nie byly
konieczne.

Doktorant zamiescit w swojej pracy liste artykulow w ktoryeh jest wspolautorem. Liczy ona



13 pozyeji, ktore autor podzielil na te zwigzane 2 tematem pracy doktorskicj (5 artvkutow)
oraz pozostate. Wsrad artykulow zwiazanych 2 tematem pracy doktorskicj dwa zostaly wysta-
ne. ale jeszeze nie zostaly zrecenzowane. 7 pozostatych trzech dwa ukazaly sie w Journal of
Alloys and Compounds a jeden w Acta Physica Polonica A. Jesli chodzi o artykuly nic zwia-
zane z temalem pracy. to w jednym z nich doktorant jest pierwszym oraz korespondeneyjnym
autorent. co pozwala przyvpuszezac, ze mial bardzo istotny udzial w jego powstaniu. Jest o
artykul opublikowany w Journal ol Magnetisni and Magnetic Materials o cienkich warstwach
ceru naniesionyeh na podloze krzemowe i przykryle warstwa palladu. Autor przedstawia w
tym artykule wyniki pomiarow oporu oraz widm lotoemisyjnych dla takich warstw. Mysle, zc
ten artykul. chociaz nic dotyezy hadanych szeregow zwiazkow migdzymetalicznyeh, to jednak
jest zwiazany z lematem pracy. zarowno poprzcz zastosowana metodologic {analiza widm [o-
toemisyjnych na podstawie teorii Gunarsona-Schonhammera) jak i badane probki. w lormie
cienkich wartw ceru. wykazujacvel dyluzje do warstwy metalu przejsciowego - palladu. Poza
jednym artykulem opublikowanym w 2017 roku w Acta Physica Polonica. pozostale artvkuly
ukazaly sie w roku 2019 i 2020, sa wice bardzo Swieze. a mimo to autor ma juz w sumic 11
cylowan wedlug bazy Scopus.

W podsumowaniu stwierdzam ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr, Prze-
mysiawa Skokowskicgo spelnia wszystkie zwyezajowe | ustawowe wymogi stawiance praconi
doktorskim i wnioskuje do Rady Naukowej Instvtutu Fizyvki Molekularnej Polskiej Akademii
Nauk w Poznaniu o dopuszezenic Pana mgr. Przemystawa Skokowskicgo do dalszych ctapow
przewodu doktorskicego.
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