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Recenzja rozprawy doktorskiej Rafala Kurlety zatytulowanej
»Electronic structure of strongly correlated cerium intermetallics”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa opisuje wyniki badan struktury elektronowej czterech
zwigzkéw o cechach ukladéw z silnie skorelowanymi elektronami, z ktérych trzy sa zwigzkami
tréjskladnikowymi (CeCugln,, CeColns oraz CesPdIni;), a jeden jest roztworem stalym zwigzkéw
CeRhSb i CeRhSn (tj. CeRhSby_,Sn,). Praca ma charakter doswiadczalny i opiera si¢ na badaniach
przeprowadzonych metoda spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego
(ang. x-ray photoelectron spectroscopy, XPS), ultrafioletowego (ang. ultraviolet photoelectron
spectroscopy, UPS) i w wersji katowo-rozdzielczej (ang. angle-resolved photoelectron spectroscopy
ARPES). Uzupehieniem eksperymentéw fotoemisyjnych sa pomiary temperaturowych zaleznosci
podstawowych wiasciwosci fizycznych wybranych ukladéw oraz wykonane przez wspoélpracownikow
doktoranta poréwnawcze symulacje struktury pasmowej. Praca zostala wykonana w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem dra hab. Pawla Starowicza i byla zwiazana z realizacjq
przez pana mgra Rafala Kurlete projektu badawczego nr 2016/23/N/ST3/02012 finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach konkursu PRELUDIUM 12.

Prawie wszystkie uwzglednione w rozprawie uklady byly juz wcze$niej scharakteryzowane
metodami typowymi dla zwigzkéw miedzymetalicznych (mam tu na mys$li pomiary wiasciwosci
termodynamicznych i transportowych w niskich temperaturach) i zostaly opisane w literaturze jako
uklady z silnie skorelowanymi elektronami o nietrywialnych stanach podstawowych. Dobrze znane sg
na przyklad roztwory stale izolatora Kondo CeRhSb (gléwnie za sprawa badan prowadzonych przez
prof. Slebarskiego z Uniwersytetu Slaskiego i prof. Spalka z Uniwersytetu Jagielloriskiego), w ktérych
stopniowe zastepowanie antymonu cyna prowadzi do zamkniecia pseudoprzerwy na poziomie Fermiego
i przejscia ukladu przez kwantowy punkt krytyczny do stanu metalicznego. Z kolei zwigzek CeColns
jest jednym z najdokladniej zbadanych nadprzewodnikéw ciezkofermionowych, przede wszystkim ze
wzgledu na jego stosunkowo wysoka temperature krytyczng (2,3 K) oraz postulowana obecnos¢ fazy
Fuldego—Ferrella—Larkina—Owczinnikowa. Zwiazek CesPdIn;; jest natomiast opisany w literaturze
(m.in. przez grupe prof. Kaczorowskiego z INTiBS PAN we Wroclawiu) jako nadprzewodzacy
antyferromagnetyk, w ktérym cer zajmuje dwie nieréwnowazne pozycje w komorce elementarnej,
i w ktérym prawdopodobnie wystepuje indukowane polem magnetycznym przejscie Lifszyca. Jedynie
zwiazek CeCugln; jest ukladem zupelnie nowym, odkrytym i zbadanym we wspolpracy z chemikami
z Lwowskiego Uniwersytetu Narodowego im. Iwana Franki we Lwowie na Ukrainie. Wytypowanie
tych uktadéw (tak bardzo rézniacych sie od siebie wlasciwos$ciami) do zaawansowanych badan metodg
spektroskopii fotoelektronéw uwazam za bardzo korzystne posuniecie z punktu widzenia fizyki silnych
korelacji elektronowych.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byto do$wiadczalne zbadanie struktury elektronowej
wymienionych wyzej zwigzkéw pod katem wystepowania w nich hybrydyzacji powlok 4f z pasmem
przewodnictwa. Uwazam ten cel za bardzo ambitny ze wzgledu na potencjalne trudnosci techniczne
(a zwlaszcza konieczno$c¢ potaczenia technologii ultrawysokiej prozni z bardzo niskimi temperaturami)
oraz ze wzgledu na skale energetyczng silnych korelacji elektronowych, ktéra jest zwykle ponizej
zdolnosci rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw lub co najwyzej na granicy tej rozdzielczosci.
Warto sobie bowiem us§wiadomi¢, ze w przypadku promieniowania rentgenowskiego (o energii fotonéw
~ 100 eV + 1 keV) rozdzielczo$¢ ta wynosi kilkadziesigt milielektronowoltéw, a w przypadku
promieniowania ultrafioletowego (~ 10 + 100 eV) jest rzedu kilku meV. Tymczasem energia wzbudzen
ciezkich fermionéw (mierzona tzw. temperaturg Kondo) miesci sie zwykle w zakresie od 0,1 meV do
10 meV. Autor rozprawy podjat to wyzwanie i zrealizowal badania, ktére niewatpliwie dostarczyly
fizyce ciala stalego bardzo ciekawych i cennych informacji.
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Przedstawiony mi do oceny manuskrypt liczy 120 stron, z ktérych kilka stron stanowi
zwyczajowe dodatki w postaci o§wiadczenia autora, podziekowarl, streszczenia, przedmowy oraz listy
publikacji autora. Znalez¢ tam mozna réwniez opis jego wkladu w powstanie publikacji stanowiacych
trzon rozprawy doktorskiej. Wynika z niego, ze pan Kurleto odpowiadal przede wszystkim za pomiary
spektroskopowe, opracowanie danych i redakcje manuskryptéw, ale brat tez udziat w eksperymentach
uzupetniajacych (tj. w pomiarach wlasciwosci fizycznych) oraz w analizie wynikéw obliczen struktury
elektronowej wykonanych przez wspdlpracujacych z nim teoretykéw. Rozprawa jest napisana po
angielsku, co wynika prawdopodobnie z checi wykorzystania w niej tresci publikacji autora, ktére juz
ukazaly sie drukiem lub wkrétce zostang opublikowane.

Zasadnicza czg$¢ rozprawy jest podzielona na trzy czesci: Introduction, Experimental methods
oraz Results. Cze$¢ pierwsza (str. 11-30) stanowi wprowadzenie do zagadnieri teoretycznych
i doswiadczalnych, do ktérych odwotluje sie autor w dalszych czesciach rozprawy. Rozpoczyna sie ona
opisem jonéw ceru w matrycy metalicznej ze szczeg6lnym uwzglednieniem wlasciwosci powloki 4f
i jej zachowania w obecnoéci pola krystalicznego. W drugim rozdziale zamieszczony jest opis gtéwnych
zatozeri modelu Andersona i jego najwazniejszych przyblizen, a takze zaleznosci funkcyjne opisujace
podstawowe wlasciwosci fizyczne ukladéw silnie skorelowanych. Kolejny rozdziat to systematyczny
przeglad literatury dotyczacej trzech grup zwiazkéw chemicznych stanowigcych punkt wyjscia do badan
przeprowadzonych przez autora, tj. rodziny zwigzkéw RTgln, (gdzie R oznacza jeden z pierwiastkéw
ziem rzadkich, a T jest metalem przejSciowym), CeTX (gdzie X oznacza pierwiastek z bloku p) oraz
CenTmlnsniom (gdzie m =1, 2, 3...,an =0, 1, 2...). Pierwsza cze$¢ rozprawy koriczy dwustronicowe
wprowadzenie do teorii funkcjonalu gestosci (ang. density functional theory, DFT), ktéra jest jednym
z najefektywniejszych narzedzi do wyznaczania struktury elektronowej w fizyce i chemii. Jedynym
moim zastrzezeniem do tego fragmentu jest zamieszczenie opisu diagramu fazowego metalicznego ceru:
nie dostrzegam jego zwiazku z rozprawa.

W drugiej czesci rozprawy (str. 33—47) autor omawia zagadnienia teoretyczne zwigzane
z fotoemisja oraz wykorzystujaca to zjawisko spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego i ultrafioletowego, ktéra jest gtéwnym narzedziem badawczym mgra Rafala Kurlety.
Szczeg6lnie duzo miejsca jest poswiecone metodzie ARPES, ktdra jest najbardziej zaawansowana
odmiang spektroskopii fotoelektronéw sposréd wykorzystanych w pracy doktorskiej, oraz analizie
danych pomiarowych, ktéra w przypadku metody ARPES réwnie zlozona, co sam eksperyment.
Pozwala ona nie tylko na pomiar ilosci i energii fotoelektronéw, ale réwniez sktadowych ich wektoréw
falowych, co w polaczeniu z fotoemisjg rezonansowg na krawedziach absorpcji ceru oraz przy
wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego czyni ja jednym z najlepszych narzedzi do badania
struktury elektronowej cial stalych. Na zakonczenie tej czeSci doktorant opisuje aparature, ktéra
wykorzystywal w swoich badaniach na Uniwersytecie Jagielloniskim oraz stanowisko pomiarowe na
synchrotronie Soleil pod Paryzem we Francji.

Trzecia i najobszerniejsza cze$¢ rozprawy (str. 51-115) zawiera wyniki badann wykonanych
przez pana Rafala Kurlete. Sklada sie ona z czterech rozdziatéw bedacych odrebnymi manuskryptami
artykutow opublikowanych lub przygotowanych do opublikowania w specjalistycznych czasopismach
naukowych. Rozdzialy te oméwie bardziej szczegétowo.

Pierwszy z nich (oznaczony numerem 6) poswigcony jest zwiazkowi CeCoglny, ktéry byt znany
wczedniej tylko pod katem struktury krystalicznej i wlasciwosci magnetycznych. Na podstawie
pomiar6w oporu elektrycznego (w zakresie do 2 K) i ciepta wlasciwego (do 0,4 K) mgr Rafat Kurleto
stwierdza, ze jest to sie¢ Kondo ($wiadczy o tym logarytmiczny wzrost oporu i jego spadek ponizej
temperatury koherencji wynoszacej okolo 45 K, a takze podwyzszony wklad elektronowy do ciepla
wiasciwego), i ze siec ta porzadkuje sie antyferromagnetycznie w temperaturze 1,6 K. Ponadto autor
opisuje wyniki pomiaréw UPS przeprowadzonych w temperaturze 12,5 K. W wynikach tych ostatnich
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eksperymentéw nie wida¢ wprawdzie piku rezonansowego Kondo, ale uzyskane krzywe pomiarowe
przypominajq te znane z literatury a otrzymane dla innych ukladéw Kondo. Za gléwne przyczyny tego
negatywnego wyniku pan Rafal Kurleto uwaza zbyt niska rozdzielczos¢ przeprowadzonego
eksperymentu (13 meV wobec oczekiwanej szerokosci potéwkowej piku Kondo na poziomie okoto 0,05
meV) oraz polikrystaliczno$¢ badanej probki (ktéra wigze sie z duzym zdefektowaniem jej
powierzchni). Doktorant dostrzega tez podobienstwo miedzy swoimi wynikami a wczesnymi widmami
uzyskiwanymi dla zwigzku CeCus, w ktérym pik rezonansowy Kondo w widmie UPS zaobserwowano
dopiero niedawno, po znacznym zwiekszeniu rozdzielczo$ci tej metody pomiarowej. Uwaza, ze
polepszenie parametréw eksperymentu pozwoli na zaobserwowanie piku rezonansowego Kondo
rowniez w zwigzku CeCugln,.

Nastepnie autor opisuje wyniki pomiaréw widma XPS powloki 3d ceru przeprowadzonych
w temperaturze 12,5 K. Na podstawie charakterystycznej struktury pikow satelitarnych (3ds. i 3dsy)
oraz za pomocq odpowiednich modeli teoretycznych wyznacza energie wiazania i wzgledne
intensywnosci tych pikéw, a dalej obsadzenie poziomu 4f (wynoszace okolo 0,96) oraz energie
hybrydyzacji réwna okoto 139 meV. Wyniki pomiaréw fotoemisji uzupeione sa dyskusja wynikéw
obliczen struktury elektronowej metoda FPLO w przyblizeniu lokalnej gestosci potencjatu korelacyjno-
wymiennego (ang. local density approximation, LDA) w wersji Perdewa—Wanga z poprawka U
uwzgledniajacg silniejsze oddzialywania kulombowskie, ktére wskazujq na zdelokalizowany charakter
elektron6w 4f oraz brak ich uporzadkowania antyferromagnetycznego. Obliczone teoretyczne wartosci
wspolczynnika Sommerfelda bardzo dobrze zgadzaja sie z wartoScia wyznaczona eksperymentalnie
w przypadku zwigzku niemagnetycznego LaCuoln; i sa bardzo niedoszacowane w przypadku sieci
Kondo CeCuslny, co zresztq nie jest niczym zaskakujacym.

Opisywany rozdzial jest moim zdaniem najslabszym w calej rozprawie i mam do niego
najwiecej uwag. Przede wszystkim zawiera on dwa powazne bledy w analizie wlasciwosci fizycznych
zwigzku CeCogln,, ktére Swiadczg o niezrozumieniu przez autora zatozen wykorzystywanych modeli
teoretycznych. Wymieniam je ponizej jako pierwsze i jedyne, cho¢ oczywiscie rzutuja one na dalsza
analize i cala narracje rozdzialu; pozostale trzy uwagi sa znacznie mniejszego kalibru. Sa
to jednocze$nie moje gléwne merytoryczne zastrzezenia do rozprawy.

1. Na stronie 55 (rys. 1c) blednie zostal oszacowany wklad magnetyczny do oporu elektrycznego
zwigzku CeCoglny: od jego oporu catkowitego odjeto catkowity opdr zwiazku LaCogslIn,, podczas
gdy powinno sie odja¢ tylko cze$¢ fononowa, bo opdr resztkowy jest (w uproszczeniu rzecz
ujmujac) zalezny od jakosci probki, a nie od struktury fononowej zwiazku. Aby przekonac¢ sie
o niefizyczno$ci zastosowanego przez autora podejscia, wystarczy wyobrazi¢ sobie, co by bylo,
gdyby badana prébka lantanowa miala nieco wyzsza warto$¢ oporu resztkowego, np. 80 pQcm.
Jak wtedy wygladalby wklad magnetyczny do oporu (czyli dodatkowy czynnik rozpraszajacy)
zwigzku CeCoglny, ktérego opor resztkowy wynosi okoto 70 pQcm?

2. Wzoru (4) na str. 55, ktdry jest zwykle uzywany do opisu temperaturowej zaleznoSci ciepta
wlasciwego prostych metali, uzyto do opisu ciepla wlasciwego zwigzku magnetycznego CeCugln..
Jest to réwnoznaczne z przyjeciem kilku blednych zatozen: ze (i) dwa izostrukturalne zwiazki
o niemal identycznych masach molowych (LaCugln, i CeCusln,) majq drastycznie rézne widma
fononowe, ze (ii) w zwigzku CeCugln; nie ma w wysokich temperaturach jakiegokolwiek wkladu
magnetycznego do ciepla wlasciwego (np. efektu pola krystalicznego), oraz ze (iii) podwyzszony
wspoOlczynnik Sommerfelda jest niezmienny w calym zakresie temperatur. Tymczasem caly sens
odwolywania sie do niemagnetycznego odnosnika z La wynika z podobienstw widm fononowych
zwigzkéw izostrukturalnych. Ponadto od dekad wiadomo, ze efekt pola krystalicznego wystepuje
powszechnie w zwiazkach ceru i jest on dobrze widoczny nawet w temperaturze pokojowej. Z kolei
wsp6tczynnik C/T sieci Kondo dazy do stalej i podwyzszonej wartosci tylko ponizej temperatury
Kondo, a powyzej Tk szybko maleje, co mozna tatwo sprawdzi¢ analizujac wzor (7). Nalezaloby
wiec najpierw uzy¢ wzoru (4) do analizy ciepla wlasciwego zwigzku LaCuglny, nastepnie
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oszacowa¢ wklad magnetyczny do ciepla wlasciwego CeCugln,, a dopiero potem przeprowadzi¢
analize przy uzyciu wzoru (5).

3. Na rys. 2a na str. 56 zastosowano przyblizenie T* Debye’a w zakresie temperatur 10-20 K, co
pozwolilo oszacowac¢ temperature Debye’a jako wynoszaca okoto 107,8 K. Pomijajgc nierealng
dokladno$¢ tego oszacowania, otrzymana warto$¢ Op jest zadziwiajaco niska, jak na zwigzek
miedzymetaliczny. Prawdopodobnie przyczyng jej niedoszacowania jest przyjety w dopasowaniu
zakres temperatur: nalezy pamietac, ze przyblizenie T Debye’a jest prawdziwe tylko w bardzo
niskich temperaturach (w praktyce: ponizej 1/50 temperatury Debye’a). Czyli w przypadku
zwigzkéw miedzymetalicznych, w ktérych ®p wynosi zwykle 200-300 K, poprawnego wyniku
dopasowania mozna sie spodziewac ponizej 5-6 K.

4. Na rys. l1a na stronie 55 autor udowadnia, Ze op6r zwiazku CeCugln, spelnia w najnizszych
temperaturach zalezno$¢ ~T°. Byloby to o wiele bardziej przekonywajace, gdyby wstawka
przedstawiata p jako funkcje T2

5. Rozbiezno$¢ miedzy teoretyczng i eksperymentalnga warto$cia wspolczynnika Sommerfelda
w przypadku zwigzku z cerem (tab. 2 na str. 61) nalezy moim zdaniem thumaczy¢ tym, ze obliczenia
struktury pasmowej nie uwzglednialy silnych korelacji elektronowych. Inaczej méwiac: uzyskana
rozbieznosc¢ jest bardzo dobrym rezultatem, bo pokazuje, Ze podwyzszone y nie wynika z ksztattu
pasm, ale pochodzi prawdopodobnie od formowania sie ostrego piku Kondo w zwigzku CeCugln,.
Dodatkowe argumenty przytoczone przez autora uwazam za zbedne.

Rozdzial 7 (czyli drugi rozdzial z wynikami autora) opisuje wyniki badan polikrystalicznych
roztwor6w statych CeRhSb;_,Sny. Punktem wyjscia w tych badaniach jest zwigzek CeRhSb, ktéry jest
izolatorem Kondo z przerwa energetyczng o szerokosci okoto 7 K. Stopniowe zastepowanie w nim
antymonu cyng jest rownowazne ze wzrostem koncentracji nosnikéw dziurowych. Prowadzi to do
zamkniecia pseudoprzerwy w zwigzku CeRhSbog;Sno,13, a konsekwencji do przejscia uktadu przez
kwantowy punkt krytyczny do stanu metalicznego. Dwa skrajne sktady (tj. CeRhSb i CeRhSn) byly juz
wczesniej badane metoda spektroskopii fotoelektronéw z wykorzystaniem promieniowania
rentgenowskiego. Wykonano dla nich takze obliczenia w ramach teorii funkcjonalu gestosdci, ktére
uzupehlnily i w duzym stopniu potwierdzily wnioski plynace z wynikéw pomiaréw wilasciwosci
fizycznych tych zwigzkéw. W literaturze zaproponowany zostat takze teoretyczny diagram fazowy T—x
w ramach modelu uwzgledniajacego zdelokalizowany charakter elektronéw 4f ceru oraz kolektywne
ekranowanie.

Pan Rafal Kurleto podjal sie zbadania struktury elektronowej roztwor6w CeRhSb;Sny
w niskich temperaturach (12,5 K) za pomoca spektroskopii fotoelektronéw w zakresie ultrafioletu,
ktorej wyniki skonfrontowal z wynikami obliczen struktury elektronowej wykonanych metoda FPLO
w przyblizeniu wirtualnego krysztalu (ang. virtual crystal approximation, VCA) przy zatozeniu lokalnej
gestosci potencjalu korelacyjno—-wymiennego (LDA) w podej$ciu Perdewa—Wanga. Celem autora
rozprawy bylo zbadanie ewolucji tej struktury wraz ze zmiang zawarto$ci cyny przede wszystkim pod
katem postulowanego w literaturze kwantowego przejscia fazowego, co uwazam za temat bardzo
ciekawy i z duzym potencjalem badawczym. Uzyskane wyniki pomiar6w pokazaty m.in.: (i) ogélny
wzrost gestosci stanéw na poziomie Fermiego wraz ze wzrostem x, ktory jest zgodny
z zaobserwowanym przechodzeniem uktadu do stanu metalicznego, oraz (ii) bardzo maty wptyw efektu
Kondo na gesto$¢ stanéw na poziomie Fermiego, co autor przypisuje formowaniu sie piku Kondo
powyzej er. Z kolei symulacje gestodci stanéw i struktury pasmowej wykazaly, ze pasmo 4f jest prawie
w calosci zlokalizowane powyzej er. Jednoczesnie widoczna jest wyrazna pseudoprzerwa
zlokalizowana w przypadku zwigzku CeRhSb na poziomie Fermiego i przesuwajgca sie wraz ze
zwigkszaniem stezenia cyny w strone wyzszych energii. Tym samym wyniki obliczeni sa jako$ciowo
zgodne z danymi uzyskanymi na drodze doswiadczalnej. Istotng nowa informacja ptynaca z analizy
symulowanych powierzchni Fermiego sa natomiast kilkukrotne zmiany jej topologii wraz ze wzrostem
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koncentracji no$nikéw dziurowych, co zostalo zinterpretowane przez autora rozprawy jako przejscia
Lifszyca.

Rozdzial ten pod wzgledem doswiadczalnym jest duzo skromniejszy od pozostalych. Obiektem
badan spektroskopowych byly bowiem tylko cztery prébki o reprezentatywnych skladach: CeRhSb,
CeRho94Sno,06, CeRhSbogsSno,16 oraz CeRhSn, a eksperymenty ograniczone byly do pomiaréw UPS.
Ze wzgledu na malg ilos¢ prébek trudno bylo autorowi wyciagna¢ wnioski z zaobserwowanej
(i wygladajacej na do$¢ przypadkowa) zmiennos$ci intensywnosci mierzonego sygnatu fotoemisyjnego.
Brakuje tez w tym rozdziale wyraznej konkluzji dotyczacej wystepowania kwantowego przejsScia
fazowego.

Rozdzial 8 (trzeci rozdzial z wynikami) opisuje wyniki badan autora przeprowadzone na
zwiazku CeColns, ktéry — jak juz wspomnialem we wstepie — jest jednym z najbardziej znanych
i gruntownie zbadanych nadprzewodnikéw ciezkofermionowych, w tym réwniez metodami
spektroskopowymi. Rozdziat ten rézni sie od poprzednich bardzo znaczaco, poniewaz autor opisuje
w nich eksperymenty przeprowadzone po pierwsze na monokrysztalach, po drugie w znacznie nizszych
temperaturach niz mozna znalez¢ w literaturze (tj. 6 K, a nie 17 K), po trzecie przy uzyciu metody
ARPES, a po czwarte z wykorzystaniem emisji rezonansowej dla przejscia 4d-4f (122 eV). Wyniki
pomiar6w poréwnane zostaly z wynikami obliczen teoretykéw wykonanymi metodq Korringa-Kohna-
Rostokera (KKR) w przyblizeniu ciasnego wiazania (ang. tight binding approximation, TBA).

Zlozenie tych kilku elementéw zaowocowalo bardzo ciekawymi wynikami, chyba
najciekawszymi w calej rozprawie. Otrzymane widma ARPES nie tylko sg zgodne z wcze$niejszymi
doniesieniami literaturowymi, ale przynosza duzo nowych informacji, poniewaz wysoka jako$¢ danych
pomiarowych pozwolila na znacznie glebszq ich analize. Przede wszystkim wykazano bardzo wyrazny
wklad elektronéw 4f do gestosci stanéw na powierzchni Fermiego a w konsekwencji zaobserwowano
duzo wyrazniejsze efekty hybrydyzacyjne oraz wykryto dyspersje pasm 4f. Ponadto oszacowano mase
efektywna kwaziczastek jako réwna od 30 do 130-krotnosci masy swobodnego elektronu. Sporo miejsca
poswiecone zostalo takze poréwnaniu wynikéw eksperymentéw z wynikami obliczen struktury
elektronowej, co pozwolilo dokladnie zbada¢ anizotropie hybrydyzacji elektronéw 4f z pasmem
przewodnictwa.

Rozdzial konczy sie wydzielonym uzupelnieniem przyszlej publikacji (oznaczonym jako
»oupplementary material”), w ktérym znajdziemy wyniki obliczen struktury pasmowej w ramach DFT
oraz szczeg6lowy opis zastosowania modelu TBA do analizy otrzymanych widm ARPES. Obliczenia
DFT wykonane w wersji z elektronami 4f w pasmie walencyjnym oraz w wersji z elektronami 4f
w rdzeniu (tj. wylaczonymi z obliczen struktury pasmowej w poblizu poziomu Fermiego) potwierdzaja
dominujacy wplyw elektronéw 4f na wlasciwosci CeColns.

Rozdzial 9 (czwarty z rozdzialéw prezentujacych wyniki autora a zarazem ostatni rozdzial
rozprawy doktorskiej) poswiecony jest strukturze elektronowej nadprzewodnika ciezkofermionowego
CesPdInyy, ktéry byt odkryty i badany wcze$niej m.in. przez grupe prof. Kaczorowskiego w INTiBS
PAN we Wroclawiu. Koherencja Kondo zostala w nim zaobserwowana w 20 K, dwustopniowe
uporzadkowanie antyferromagnetyczne w 1,68 i 1,56 K, a nadprzewodnictwo w 0,58 K. Ponadto
zasugerowano wystepowanie w nim indukowanego polem magnetycznym przej$cia Lifszyca.
W przeciwienstwie do wszystkich pozostalych zwiazkéw opisanych w recenzowanej rozprawie jony
ceru zajmujg w komorce elementarnej tego zwiazku dwie nieréwnowazne pozycje krystalograficzne.
Tym dwom pozycjom ceru odpowiadajg rézne symetrie ich otoczenia, wiec charakteryzuja je inne
zestawy parametrow pola krystalicznego oraz inne wielkosci sprzezenia Kondo z pasmem
przewodnictwa. To czyni zwiazek CesPdIn;; nietypowym, cho¢ — jak zauwaza autor — nie jest to jedyny
taki zwiazek ciezkofermionowy opisywany w literaturze. Pan Rafal Kurleto przedstawia w tym
rozdziale wyniki badan wykonanych metoda ARPES, ktére — podobnie, jak to mialo miejsce
w przypadku zwiazku CeColns — zostaly przeprowadzone na monokrysztalach, metoda rezonansowa
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dla przejScia 4d—4f (122 eV) i w temperaturze 6 K. Dane eksperymentalne zostaly poréwnane
z wynikami obliczen otrzymanymi metoda KKR i SPR-KKR.

Poza uzyskaniem dobrej zgodnosci symulacji numerycznych z wynikami spektroskopowymi
ustalono, ze struktura elektronowa zwigzku Ce3PdIni; ma cechy struktury ukladu dwuwymiarowego.
Jednak najciekawszq informacja w tym rozdziale jest moim zdaniem spostrzezenie, ze gtéwny wklad
do duzej masy kwaziczastek badanego ukladu ma hybrydyzacja elektronéw f z pasmem przewodnictwa
w pozycji Ce 2g. Jest to o tyle istotne, ze dzieki wcze$niejszym pracom wiadomo, ze to rézne skale
energetyczne Kondo zwigzane z dwoma nieréwnowaznymi pozycjami ceru w komoérce elementarnej (tj.
Ce 1a i Ce 2g) sa najprawdopodobnie]j przyczyng zlozonego diagramu fazowego zwigzku CesPdIn;.
(R6zni sie on od standardowego diagramu Doniacha obecnoscig dodatkowej fazy, w ktérej porzadek
antyferromagnetyczny wspoétistnieje z ciezkimi kwaziczastkami). Identyfikacja tych dwoch wkiadéw
do masy kwaziczastek nie bylaby mozliwa bez obliczen struktury elektronowej. Trzeba tez pamietac, ze
dwie pozycje ceru i stosunkowo duza ilo$¢ atoméw w komorce elementarnej oznaczajg duzo trudniejsze
w interpretacji widma do$wiadczalne i teoretyczne niz w przypadku fazy CeColns. By¢ moze dlatego
sa to prawdopodobnie pierwsze tego typu badania przeprowadzone nie tylko dla zwiazku CesPdIni;, ale
réwniez dla zwigzkéw z dwoma nieréwnowaznymi pozycjami ceru.

Rozdzial 9 konczy sie uzupelnieniem, ktore zawiera dodatkowe poréwnania i analizy, ktore raz
jeszcze pokazuja dobra zgodnos¢ przewidywan teoretycznych z danymi eksperymentalnymi. Za jedyne
niedociagniecie uwazam przeoczenie oméwienia w tekscie rys. 9.3e, 9.3f, 9.3g i 9.3h.

Rozdzialy nr 8 i 9 uwazam za najlepsze w calej rozprawie doktorskiej. Opisywane w nich
zwiazki sg nadprzewodnikami ciezkofermionowymi, czyli ukladami bodaj najintensywniej badanymi
sposrod calej palety ukladéw silnie skorelowanych. Do ich zbadania wykorzystano monokrysztaly
(przewaznie trudniejsze do otrzymania niz polikrysztaly) i jedna z najbardziej zaawansowanych metod
eksperymentalnych (tj. ARPES w niskich temperaturach z emisja rezonansowg). Bardzo dobrym
posunieciem autora byla wspoélpraca z teoretykami i polaczenie eksperymentéw fotoemisyjnych
z zaawansowanymi symulacjami numerycznymi. Réwniez uzyskane wyniki, czyli — og6lnie rzecz
ujmujac — wskazanie w strukturze elektronowej badanych zwiazkéw cech bedacych wynikiem
hybrydyzacji elektronéw 4f z pasmem przewodnictwa, s3 moim zdaniem duzo bardziej znaczace dla
fizyki ciala stalego niz te opisane w pozostatych rozdzialach.

Manuskrypt konczy sie spisem 7 publikacji, ktérych wspdtautorem byt pan Kurleto, wydanych
w renomowanych czasopismach miedzynarodowych (Physical Review B, Acta Physica Polonica, Solid
State Communications, w Journal of Alloys and Compounds , The European Physcial Journal B oraz
Superconductor Science and Technology). Dwie z nich sg czeScia rozprawy (jako rozdziat 6 i 7),
a pozostale dotycza innej tematyki. Ta réznorodno$¢ publikacji dobrze $wiadczy o zaangazowaniu
doktoranta w badania prowadzone na jego macierzystej uczelni.

Struktura pracy jest typowa dla rozpraw doktorskich, wiec nie budzilaby moich zastrzezen,
gdyby nie bardzo rzucajacy sie w oczy brak wyodrebnionego zakonczenia pracy, ktére zawieraloby
podsumowanie wykonanych prac, dyskusje wynikéw i wyciagniete wnioski. Elementy te mozna
wprawdzie znalez¢ w kolejnych rozdzialach czesci trzeciej, ale moim zdaniem rozprawa bardzo by
zyskala na umieszczeniu na koncu chocby krétkiej syntezy kilkuletniej pracy autora. Podoba mi sie
natomiast rozwiazanie polegajace na tematycznym podziale obszernej bibliografii (220 pozycji facznie
z powtdrzeniami) na krétsze spisy literatury umieszczone na koncu poszczegélnych rozdziatéw: bardzo
ulatwia to czytanie rozprawy. Dobdr cytowanej literatury $wiadczy o dobrym rozeznaniu tematyki
badawczej przez doktoranta i o jej aktualnosci.

W pracy nie doszukalem sie zbyt wielu bledéw edytorskich lub blednych sformulowan.
Te nieliczne znalezione przeze mnie to: pomytka w danych bibliograficznych piatego artykutu na str. 14
(rok 2012 zamiast 2013), pomy}ka w podpisie rysunku na str. 85 (podpunkty e i f zamienione miejscami)



oraz pomytka w skladzie chemicznym na str. 24 (n = o zamiast n = 1). RGwniez strona jezykowa nie
budzi moich zastrzezen. Pewnym minusem jest natomiast wielko$¢ wykreséw: przy tak duzej ich
zlozonosci opisy osi i legendy sa w wielu miejscach zdecydowanie za mate.

P, -

Podsumowujac, pan Rafal Kurleto podjal sie trudnego zadania znalezienia efektéw
hybrydyzacyjnych w strukturze elektronowej czterech bardzo ciekawych ukltadéw Kondo. Wymagato
to od niego opanowania kilku metod spektroskopowych, w tym nabycia umiejetnosci postugiwania sie
aparaturg ultrawysokoprézniowa i kriogeniczna, oraz $cisltej wspélpracy z teoretykami, ktérzy wykonali
poréwnawcze symulacje struktur elektronowych. Mocna strong rozprawy jest r6znorodno$¢ zbadanych
ukladéw i metod eksperymentalnych, a takze bardzo ciekawe wyniki uzyskane na monokrysztatach
zwiagzkéw CeCulns oraz Ce3PdIni; metoda katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw w bardzo
niskich (jak na ARPES) temperaturach. Mam nadzieje, ze uda si¢ opublikowac¢ te wyniki w dobrych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, podobnie jak to mialo miejsce w przypadku
innych tematéw realizowanych przez pana Kurlete. Bardzo dobrze oceniam tez przeglad zagadnien
teoretycznych i wprowadzenie do metody ARPES zawarte w czeSci wstepnej rozprawy. Jej staboscia sa
natomiast bledy warsztatowe w rozdziale 6 dotyczace wstepnej charakteryzacji ukltadéw Kondo.
Poniewaz jednak bledy te nie dotycza spektroskopii fotoelektronéw, w ktorej specjalizuje sie autor, nie
zmieniaja one mojej ogélnej pozytywnej oceny rozprawy.

Dlatego tez stwierdzam, przedstawiona mi do recenzji rozprawa jest oryginalnym rozwiazaniem
problemu naukowego, a takze wykazuje og6lna wiedze teoretyczng kandydata w zakresie fizyki ciala
stalego oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Tym samym spelnia ona
ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z powyzszym sktadam wniosek do
Rady Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie
o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie pana mgra Rafala Kurlety do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.






