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Recenzja rozprawy doktorskiej
mar. Rafata Kurleto
pt.: Electronic structure of strongly correlated cerium intermetallics

Rozprawa doktorska mgr. Rafata Kurleto poswiecona jest badaniom struktury
elektronowej czterech wybranych zwigzkéw miedzymetalicznych ceru, nalezacych do grupy
materiatdéw silnie skorelowanych. Sg to CeCugln;, CeRhSbixSny, CeColns, CesPdIni.
Gléwnym przedmiotem zainteresowania Doktoranta byly przejawy hybrydyzacji stanow f
ceru ze stanami w pasmie przewodnictwa, a glownym narzedziem badawczym -
spektroskopia fotoelektronow, w przypadku dwoch ostatnich materiatow - katowo-rozdzielcza
spektroskopia fotoelektronow, powszechnie znana pod nazwa bedgca angielskim skrotowcem
,ARPES”.

Promotorem pracy jest dr hab. Pawet Starowicz.

Podjecie tego tematu oznaczalo wkroczenie na bardzo ciekawe ale tez trudne i
konkurencyjne pole badan. Liczna grupa materiatlow silnie skorelowanych obejmuje uktady,
w ktorych oddziatywanie elektron-elektron nie daje si¢ ujg¢ w ramach znanych teorii
jednoelektrodowych czy opisa¢ traktujac je jako stabe zaburzenie. W zamian otrzymujemy
materialy o cickawych elektronowych i magnetycznych wihasciwosciach. Znajdujemy w tej
grupie uktady z mieszang wartoSciowoscig, izolatory Kondo, uktady cigzkofermionowe,
ciezkofermionowe nadprzewodniki, niclandauowskie ciecze fermionowe, obserwujemy
kwantowe przejscia fazowe. Tego rodzaju zjawiska sg intensywnie badanie od ponad
potwiecza, zarbwno teoretycznie jak i1 przy wykorzystaniu réznych metod eksperymentalnych,
takze spektroskopii fotoelektronow.

Doktorant wybral do swoich badan materialy o r6znych wtasciwos$ciach:

e CeCugln, - uktad z siecig Kondo,
e CeRhSb1.xSnx — izolator Kondo,
e CeColns i CesPdIny; — nadprzewodniki ci¢zkofermionowe.

W pierwszym przypadku, 1aczac pomiary temperaturowych zaleznos$ci przewodnictwa
i ciepta wiasciwego ze spektroskopig fotoelektronow, w pozostalych korzystajac przede
wszystkim ze spektroskopii fotoelektronéw, ale we wszystkich zapewniajac sobie bardzo
solidne wsparcie teoretyczne, podjal Doktorant skuteczng probg wniesienia oryginalnego
wkladu do wiedzy o wybranej grupie materiatéw silnie skorelowanych.

Rozprawa, poza wymaganym przepisami oswiadczeniem autora oraz streszczeniem w
jezyku polskim, napisana jest w po angielsku.

Rozprawa sktada si¢ z wstegpu i trzech czg$ci zatytutowanych Introduction,
Experimental methods i Results.

Pierwsza cze$¢ zawiera krotkie przedstawienie wiasciwosci ceru i jego zwigzkow
miedzymetalicznych, wlasciwosci, ktore wynikaja z istnienia powtoki Ce 4f. Nastgpnie Autor
daje wprowadzenie do zjawiska Kondo i fizyki cigzkich fermionoéw, prezentujgc W zarysach



model Andersona zarowno periodyczny jak i pojedynczej domieszki. Kolejny rozdziat opisuje
fizyke zwigzkéw migdzymetalicznych ceru, szczegdlnie tych, ktorych badania sg zawarte w
dalszej czgsci rozprawy. Rozdzial czwarty czesci pierwszej to bardzo krétkie, dwustronicowe
przedstawienie kwestii istotnych dla obliczen ab initio struktury pasmowej materiatow silnie
skorelowanych. Cata cze$¢ pierwsza rozprawy zawiera raczej prezentacje pewnych kwestii
istotnych dla badan przeprowadzonych przez Doktoranta niz wprowadzenie do rozprawy,
ktére mogloby postuzy¢ czytelnikowi niezorientowanemu w jej tematyce. Niemniej, zgodnie
Z przepisami rozprawa powinna m.in. ,,wykazywac¢ ogolng wiedze teoretyczng kandydata w
danej dyscyplinie naukowej”, a ta cze$¢ rozprawy niewatpliwie t¢ wiedze¢ potwierdza. Do
kazdego rozdzialu dotaczono list¢ referencji co razem tworzy obfity zbidr literatury
dotyczacej tematyki rozprawy.

Cze$¢ druga otwiera rozdziat przedstawiajacy spektroskopie fotoelektrondw. Po
prezentacji podstaw katowo-rozdzielczej spektroskopii  fotoemisyjnej, opisane jest
zastosowanie funkcji spektralnej do interpretacji wynikow metody ARPES, a potem
przedstawiony jest mechanizm fotoemisji rezonansowej. Kolejno Doktorant przedyskutowat
szczegblne aspekty spektroskopii fotoemisyjnej zwigzkéw migdzymetalicznych ceru. Opisat
tez wptyw elementow macierzowych przejs¢ optycznych na wyniki eksperymentow ARPES.
Te czes¢ zamyka prezentacja dwoch stanowisk eksperymentalnych wykorzystywanych przez
doktoranta. Oba dajg mozliwos¢ prowadzenia eksperymentdw metodg katowo-rozdzielczej
spektroskopii fotoelektronow. W tym, ktéry pracuje w laboratorium Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Jagiellonskiego zrodtami fotonow sg lampy helowa i rentgenowska. W drugim
urzadzeniu, w stacji koncowej Cassiopee w laboratorium SOLEIL pod Paryzem
wykorzystywane jest promieniowanie synchrotronowe. Wykorzystanie tego urzadzenia
pozwolito na zastosowanie fotoemisji rezonansowej w badaniach CeColns i CeszPdIny.

Cze$¢ druga jest znacznie bardziej szczegdtowa niz pierwsza. Opis wykorzystywanych
technik pomiarowych i idei zastosowanej interpretacji rzeczywiscie moze by¢ pomocny przy
czytaniu czg$ci trzeciej zawierajace] wyniki badan. Niemniej zawiera ona kilka budzacych
watpliwos$ci fragmentow.

Przy opisie fotoemisji rezonansowej unikalbym stwierdzenia, ze najpierw zachodzi
wzbudzenie 3d-4f, a nastepnie (Subsequently) ma miejsce proces super Koster-Kronig.
Zaciemnia to fakt, ze mamy do czynienia z kwantowg interferencja dwoch wzbudzen, o czym
zresztg Autor napisal w kolejnym akapicie dotyczacym zjawiska Fano. Jednak fundamentem
procesu Fano nie jest interferencja mi¢edzy dwoma kanatami procesu prowadzacymi do tego
samego stanu koncowego, a interferencja miedzy dwoma procesami prowadzacymi do
zdegenerowanych energetycznie stanow: dyskretnego i nalezacego do continuum.

W opisie procesu fotoemisyjnego postuzono si¢ konsekwentnie modelem
trojstopniowym. Ma on niewatpliwe zalety praktyczne i dydaktyczne. Szkoda jednak, ze
Autor nie wspomniat o opisie w modelu jednostopniowym, lepiej opisujacym rzeczywisty
proces fotoemisji i zastosowanym przeciez przez Autora w pracy poswigconej CeColns.

Zwraca uwage niekonsekwentne stosowanie notacji w przytaczanych hamiltonianach
modelu Andersona (SIAM) (raz operatory liczby czastek a raz iloczyny operatoréw kreacji i
anihilacji) na stronach 40 i 15. Nie jest to oczywiscie bledem merytorycznym ale nie ulatwia
$ledzenia wywodu.

Na stronie 42 nad ostatnim wzorem, zapewne chodzi o rozdzielenie orbitali
atomowych na czg¢$ci radialng i katowsa (angular) a nie orbitalng (orbital)?

Na stronie 45 na gorze, podano btgdng warto§¢ energii linii He I (we wszystkich
innych miejscach jest dobrze).

Na rysunku 5.2 uzyto oznaczen (kpar), ktore nie wystepuja w tekscie i wzorach (tam

jest k). Podobnie w tabeli 5.1, w podpisie sa oznaczenia Ep i ES za$ w tabeli &, 1 &,,. Na



poprzedniej, 43 stronie powinno tez by¢ raczej &Il E; niz ,= skoro & jest wektorem
jednostkowym polaryzacji.

Nie bylem tez w stanie odnalez¢ w tekscie odniesien do rysunkow 5.4 1 5.5, podobnie
zreszta jak do rysunkow 3.3 i 3.4 w czesci pierwsze;j.

Pewna liczba literowek i drobnych btedéw jezykowych w czesciach wstepnych jest na
tyle mata, Ze nie ma potrzeby ich wylicza¢ i przywigzywac do nich wagi.

Czeg$¢ trzecia zawiera wyniki badan przeprowadzonych przez Doktoranta.
Skomponowana jest z czterech artykutéw poswigconych, jak wspomniano powyzej, kolejno
CeCuglnz, CeRhSbixSny, CeColns i CesPdIni;. Dwa pierwsze to reprinty tekstow
opublikowanych juz w Journal of Alloys and Compounds oraz European Physical Journal B.
Dwa pozostate to niecopublikowane manuskrypty.

Wszystkie teksty sa wieloautorskie. Do rozprawy dotaczono opis wkladu
poszczegdlnych autoréw do ich powstania. W szczegdlnosci opisano wkiad Doktoranta. We
wszystkich przypadkach jest on pierwszym autorem (przy niealfabetycznej ich kolejnosci).
Byl tez autorem pierwszej wersji manuskryptu oraz rysunkow. W kazdym przypadku
wykonywat badania fotoemisyjne, ewentualnie z pomocg cze$ci pozostatych autorow,
analizowat 1 dyskutowal zgromadzone dane doswiadczalne oraz wyniki obliczen
teoretycznych wykonanych przez innych wspotautorow. Z opisu tego jednoznacznie wynika,
ze wykonane badania fotoemisyjne 1 wyprowadzone z nich wnioski o strukturze elektronowe;j
badanych uktadow, sktadajace si¢ na przedtozong rozprawe, stanowig dobrze zdefiniowana,
wyodrebniong cze$¢ pracy zbiorowej jaka sg zalaczone artykuty i manuskrypty.

Nalezy zauwazy¢, ze wsrod wspotautoréw sg przedstawiciele dwoch bardzo silnych
naukowo grup, z Uniwersytetu Jagiellonskiego i Uniwersytetu Slaskiego, ktore w dziedzinie
badan, zaré6wno teoretycznych jak i doswiadczalnych, materiatéw silnie skorelowanych
osiggaja wybitne, w skali miedzynarodowej, wyniki. Praca w takim otoczeniu naukowym
dawata szanse na uzyskanie, pod opiekg najlepszych, wiedzy i do$wiadczenia w badaniach
materiatow silnie skorelowanych. Recenzowana rozprawa dowodzi, ze mgr R. Kurleto szansy
tej nie zmarnowatl.

Pierwsza z publikacji, zatytulowana Kondo Lattice Behaviour Observed in the
CeCugln, Compound zawiera wyniki badan temperaturowych zalezno$ci oporno$ci
elektrycznej oraz ciepta wlasciwego, na podstawie ktorych wykazano, ze w uktadzie istnieje
sie¢ Kondo z temperaturg koherencji 45 K, a w niskich temperaturach pojawia si¢ ciecz
fermionowa. Wyrazne maksimum ciepta wlasciwego przy 1.6 K zinterpretowano jako
przejaw przejscia fazowego do stanu antyferromagnetycznego. Spektroskopie fotoemisyjna
zastosowano by podjaé probe obserwacji ,,ogona” piku Kondo tuz ponizej poziomu Fermiego.
Po poréownaniu wynikoéw zebranych dla CeCugln, wzbudzanego fotonami linii He 1 i He Il
oraz dla zwigzku LaCugln; stwierdzono tylko pewien wzrost emisji pod poziomem Fermiego
natomiast przy energii wigzania 0.25 eV zidentyfikowano maksimum odpowiadajace emisji
ze stanem koncowym Ce 4 f71/2. Ponadto istnienie trzech sktadowych kazdego z maksimow

Ce 3das2, Ce 3ds;2 w widmach XPS zinterpretowano jako przejaw oddzialywania stanow Ce 4f
z pasmem przewodnictwa. Dyskusje wynikow wsparto obliczeniami struktury pasmowe;j
metoda funkcjonatu gestosci.

Dysponujac jedynie polikrystalicznymi probkami i mogac wykonaé tylko pomiary
fotoemisyjne bez rozdzielczosci katowej Doktorant zrecznie wykorzystat zaleznoS$ci
energetyczne nate¢zenia struktur widmowych zwigzanych z powloka f oraz poréwnanie z
izostrukturalnym zwigzkiem, w ktorym cer zastgpiono lantanem (bez otwartej powtoki f) by
uzyska¢ interpretowalne wyniki.

Cata praca zostata opublikowana w czasopismie Journal of Alloys and Compounds z
wysokim czynnikiem wptywu (IF): 4.175.



Druga publikacja nosi tytut Studies of Electronic Structure across a Quantum Phase
Transition CeRhSb1.xSny. Praca zawiera wyniki fotoemisyjne (zebrane podobnymi technikami
jak zastosowane w poprzedniej publikacji) i wsparte obliczeniami struktury pasmowej z
pierwszych zasad (DFT). Tym razem poréwnywane sg wyniki uzyskane dla zwigzkéw o
réznej zawarto$ci cyny podstawianej w miejsce antymonu. | tym razem zidentyfikowano
strukture widmowa zwigzana z emisja ze stanem koncowym 4 f71/2. Zaobserwowano wzrost
emisji w okolicy energii Fermiego, co jest potwierdzeniem rosnacej, z domieszkowaniem
cyna, gestosci stanow Ce 4f i Rh 4d na poziomie Fermiego. Wyniki fotoemisyjne
potwierdzity tez ksztatt rozkladu gestosci stanow pasma walencyjnego, zdominowanego przez
wklad stanow Rh 4d, przewidziany przez obliczenia. Obliczenia teoretyczne pokazaty tez
ciekawa ewolucj¢ topologii powierzchni Fermiego stowarzyszong ze wzrostem zawartosci
cyny w zakresie od 0.0 do 0.2. Nie jest mozliwe jednoznaczne powigzanie ktérego§ z
przewidywanych przejs¢ Lifszyca z kwantowym przejSciem fazowym oczekiwanym przy
x=0.13, niemniej otrzymane rezultaty moga by¢ krokiem w tym kierunku.

Praca zostata opublikowana w European Physical Journal B, IF: 1.44.

Dwa ostatnie artykuly, zamieszczone w formie manuskryptow, poswiecone s3
szczegdblowym badaniom metoda ARPES struktury elektronowej dwoch nadprzewodnikow
ciezkofermionowych CeColns i CesPdIni. Teksty sg zatytutowane Direct Observation of f-
electron Hybridization Effects in CeColns oraz Electronic Structure of the CesPdIni: Heavy
Fermion Compound Studied by Means of Angle-resolved Photoelectron Spectroscopy.
Wykorzystujac zalety spektroskopii fotoelektronow realizowanej z uzyciem promieniowania
synchrotronowego Doktorant ztozyl metode ARPES z fotoemisja rezonansowg i dobierajac
energi¢ fotonéw do rezonansowego przejscia Ce 4d-4f byt w stanie zebra¢ wysokiej jakoSci
mapy powierzchni Fermiego jak i przekrojow struktury pasmowej wzdluz kierunkow
wysokiej symetrii. Na podstawie analizy danych literaturowych wykazat, ze dla CeColns
rezonansowa energia fotonow 122 eV pozwala bada¢ obszar bliski srodkowi objetosciowe;j
strefy Brillouina (dla emisji normalnej) a wigc odpowiednie przekroje w plaszczyznie kxKy
bedg lezaly w ptaszczyznie I'-X-M. Brakuje mi tak wyczerpujacej dyskusji tego aspektu
eksperymentow w pracy o CesPdIni;. Tam, natomiast jest szersza dyskusja wktadu stanow
dwu- i tréjwymiarowych do obserwowanych map nat¢zenia fotoemisji.

W pracy o CeColns Doktorant musi skonfrontowa¢ swoje wyniki z kilkoma
wczesniejszymi pracami poswieconymi fotoemisyjnym badaniom struktury elektronowej tego
materiatu. Jako$¢ jego wynikoéw, zebranych przy dobrze dobranej energii fotonoéw, w niskiej
temperaturze, umozliwiajaca analiz¢ cech nie rozwazanych poprzednio uzasadnia uznanie
tych danych za wnoszace istotng nowg jakos¢ do badan CeColns. Ich analiza, wsparta
obliczeniami teoretycznymi pozwolita zidentyfikowaé struktury bedace przejawami
hybrydyzacji stanow f ze stanami pasma przewodnictwa. Autorzy zaproponowali tez
oryginalng metod¢ odseparowania w danych do$wiadczalnych pedowej zaleznos$ci parametru
hybrydyzacji V¢ od wpltywu symetrii elementow macierzowych przej$¢é. Ostroznie
zaznaczaja, ze procedura jest skuteczna to some extent, niemniej porownanie wynikow jej
zastosowania z rezultatami odpowiednich obliczen teoretycznych umacnia zaufanie do niej.

W pracy o CesPdIny analiza skupiona jest na identyfikacji wktadu do struktury
pasmowej atomoéw ceru zajmujacych w sieci krystalicznej dwie nierownowazne pozycje. Jest
to pierwsza praca raportujaca badania  fotoemisyjne  struktury elektronowe;j
migdzymetalicznego zwigzku ceru o takiej wtasciwosci. Analiza danych 1 poréwnanie ich z
wynikami obliczef teoretycznych pozwolity zidentyfikowac i rozrézni¢ pasma zwiazane z
atomami ceru w dwoch réznych pozycjach.

Obie powyzej opisane prace sa3 moim zdaniem bardzo wartosciowe, zawieraja bardzo
cenne dane eksperymentalne, wyczerpujaca analize¢ z zastosowaniem zaawansowanych
obliczen teoretycznych. Zycze Autorom szybkiej publikacji. Szkoda tylko, ze Doktorant tak



oszczednie gospodarowal miejscem prezentujac cze$¢ wynikéw eksperymentalnych, w
szczegolnosci na rysunkach 8.1 (g-j) czy 9.3 (c-f). Znacznie utrudnia to §ledzenie analizy tych
danych.

Rozprawe zamyka lista siedmiu publikacji, w tym dwie stanowigce cze$¢ rozprawy,
ktérych wspotautorem jest mgr R. Kurleto, opublikowanych w latach 2014-2019. We
wszystkich przypadkach Doktorant jest pierwszym lub drugim autorem. Sa na tej liscie prace
opublikowane w Physical Review B, Journal of Alloys and Compounds, Superconductor
Science and Technology. Dowodza one, ze Doktorant zgromadzil na tym etapie swojej
kariery naukowej bardzo przyzwoity dorobek.

Podsumowujac moja recenzj¢ stwierdzam, ze przedlozona rozprawa mgr. Rafala
Kurleto zawiera oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, ktorym bylo uzyskanie
metodg spektroskopii fotoelektronow nowych informacji o hybrydyzacji stanow f ceru z
pasmem przewodnictwa w wybranych zwiazkach miedzymetalicznych tego pierwiastka,
wykazujacych roézne wiasciwosci charakterystyczne dla materiatow silnie skorelowanych.
Rozprawa dowodzi rowniez duzej ogdlnej wiedzy Doktoranta w dziedzinie fizyki. Rozprawa
spetnia zatem stawiane jej kryteria ustawowe, wnosze wigc o dopuszczenie jej do publicznej
obrony.
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