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Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego
wykorzystania.

WSTEP

Ukiady f-elektronowe, czyli zwigzki chemiczne oparte na lantanowcach i aktynowcach,
majg ogromne znaczenie dla fizyki ciata statego ze wzgledu na wystepowanie w nich wielu
waznych zjawisk fizycznych. Obecnos$¢ elektronéw f w strukturze elektronowej tych
zwigzkow jest czynnikiem wptywajacym m.in. na przebieg akcji laserowej w krysztatach
domieszkowanych ziemiami rzadkimi, wtasnosci magnetyczne magnesow neodymowych, czy
tez wystepowanie wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa w miedzianach. Z punktu
widzenia wspotczesnej fizyki magnetyzmu najistotniejsze wydajg sie by¢ badania wtasnosci
fizycznych zwigzkow miedzymetalicznych, w ktérych to powtoka f jest czesciowo
zdelokalizowana na skutek hybrydyzacji elektronow f z elektronami s, p i d, tworzacymi
pasmo przewodnictwa [1-4]. Zgodnie z diagramem Doniacha [5], magnetyzm ukfadow f-
elektronowych jest funkcjg catki wymiany, bedacej parametrem wyrazajagcym stopien
hybrydyzacji. Modyfikacja wartosci catki wymiany, wywotana parametrami zewnetrznymi
(np. cisnieniem hydrostatycznym, polem magnetycznym, czy tez zmiang sktadu
chemicznego), moze prowadzic do ewolucji stanu podstawowego danego uktadu,
a w konsekwencji jego wtasnosci magnetycznych. Odpowiednio kontrolujac ten proces
mozna np. przeprowadzi¢ uktad uporzgdkowany magnetycznie poprzez kwantowy punkt
krytyczny do stanu nieuporzgdkowanego lub wrecz niemagnetycznego [6,7].

Niniejsza rozprawa dotyczy wptywu modyfikacji sktadu chemicznego na stan
podstawowy wybranych zwigzkdw miedzymetalicznych na bazie ceru i uranu. W zaleznosci
od zaktadanego charakteru zmian i bezposrednich skutkéow tej modyfikacji, mozna wyroéznic
trzy metody eksperymentalne: cisnienie chemiczne, rozcienczanie magnetyczne oraz
domieszkowanie elektronami. Przez ci$nienie chemiczne rozumie sie wymuszenie zmiany
objetosci komorki elementarnej danego zwiazku poprzez czesciowe, izostrukturalne
podstawienie jednego z jego pierwiastkow sktadowych pierwiastkiem o bardzo podobnych
wiasnosciach chemicznych i konfiguracji elektronowej, lecz nieco innym promieniu
atomowym. Jesli uzyskana w ten sposéb zmiana parametréw sieciowych jest monotoniczna
i wykazuje te samg tendencje (tzn. spadek lub wzrost) w kazdym z trzech gtdéwnych
kierunkéw krystalograficznych, ciénienie chemiczne mozna uzna¢ za rownowazne
dodatniemu lub ujemnemu cisnieniu hydrostatycznemu. Pamigtac¢ jednak nalezy, ze atomy
w prébce s3 podstawiane w sposob losowy. Dlatego tez bezposrednio modyfikowana jest
wielkos¢ tylko niektorych komorek elementarnych, a wyznaczone eksperymentalnie
parametry sieciowe probki sg wielkosciami usrednionymi.

Rozcieficzanie magnetyczne to z kolei czesciowe, izostrukturalne zastepowanie atomow
obdarzonych niezerowym wypadkowym momentem magnetycznym atomami z zerowym
momentem. W przypadku uktadéw bedacych przedmiotem badan habilitanta jest to
zamiana atomow z czesciowo zapetniong powitokag elektronowa f na atomy z pustg lub
catkowicie wypetniong powtoka f. Tak zdefiniowane rozciericzanie magnetyczne powoduje
zwiekszenie $redniej odlegtosci pomiedzy pozostajagcymi w sieci krystalicznej momentami
magnetycznymi, a co za tym idzie — ostabienie bezposrednich i posrednich oddziatywan
wymiennych. Prowadzi to zwykle do obnizenia temperatury uporzadkowania
magnetycznego oraz do zmiany jego charakteru.
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W przypadku, kiedy celem eksperymentu jest zmiana struktury elektronowej
niemagnetycznego otoczenia momentow magnetycznych, stosuje sie domieszkowanie
elektronami, dobrze znane m.in. w fizyce pétprzewodnikéw. W uktadach f-elektronowych
pojecie to jest znacznie szersze i obejmuje rowniez roztwory state. Zmieniana jest w nich
ilos¢ elektronow s, p i d przy zachowanej wielkos¢ komorki elementarnej oraz ilosci
elektronow f.

W praktyce niemoiliwe jest zupeilne rozdzielenie trzech wymienionych metod
eksperymentalnych  (tj. ciSnienia  chemicznego, rozcienczania  magnetycznego
i domieszkowania elektronami), gdyz zastgpienie w strukturze krystalicznej jednego
pierwiastka innym zawsze pocigga za sobg pewng zmiane parametrow sieci istruktury
elektronowej zwigzku. Dlatego tez wptyw modyfikacji sktadu chemicznego na stan
podstawowy konkretnego ukfadu nie zawsze jest zgodny z oczekiwaniami, a zatozony
bezposredni skutek tej modyfikacji (np. powiekszenie komorki elementarnej) niekoniecznie
jest czynnikiem decydujgcym o ewolucji wiasnosci fizycznych.

CEL NAUKOWY

Celem naukowym prac sktadajgcych sie na rozprawe habilitacyjng byto zbadanie
wptywu modyfikacji sktadu chemicznego na stan podstawowy zwigzkow CePd i CeRh,
UNiSi, i UCoSi;, Ce;Cuzin i CejNixin, CeNiGe,, oraz CeNiGez. Dobodr zwigzkow byt
podyktowany przede wszystkim ich ciekawymi witasnosciami fizycznymi (opisanymi
szczegdtowo w dalszej czesci autoreferatu) oraz faktem istnienia zblizonych sktadem
izostrukturalnych odpowiednikéw, koniecznych do zastosowania cisnienia chemicznego,
rozcienczania magnetycznego i domieszkowania elektronami. Ze wzgledu na charakter
oczekiwanych zmian mozna wyodrebnic trzy cele szczegétowe:

a. przeprowadzenie uporzagdkowanych magnetycznie uktadéw CePd, UNiSi; i Ce,Cuzln do
stanu fluktuujgcej wartosciowosci lub fluktuacji spinowych w zwigzkach CeRh, UCoSi;
i CEzNizln,

b. wymuszenie zaniku uporzadkowania magnetycznego w uktadach CeNiGes i UNiSi;
poprzez ich rozcieficzanie niemagnetycznymi odpowiednikami YNiGes i ThNiSi;,

c. wywotanie uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu w CeNi,Ge, poprzez
czesciowe podstawienie atomow ceru wiekszymi atomami lantanu.

Wyznaczajgc powyisze cele zaktadano, ze dzieki modyfikacji sktadu chemicznego
mozliwe bedzie uzyskanie dodatkowych informacji na temat stanéw podstawowych
badanych zwigzkdow, ktorych otrzymanie w inny sposob bytoby znacznie trudniejsze lub
wrecz niemozliwe. W szczegoélnosci dotyczy to np. okreslenia pozycji danego uktadu
wzgledem ewentualnego kwantowego punktu krytycznego, weryfikacji hipotezy
o oddziatywaniu elektronéw f z polem krystalicznym, czy tez zbadania charakteru
oddziatywan Kondo (koherentnego lub lokalnego).
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OSIAGNIETE WYNIKI
a. Ciecz nie-Fermionowska i rozktad temperatur Kondo w CePd;_xRh, [H1].

Kwantowe przejscie fazowe wystepuje w temperaturze zera bezwzglednego i jest
kontrolowane przez fluktuacje kwantowe, a nie klasyczne, jak to ma miejsce w skonczonych
temperaturach. Jesli przejscie to ma charakter ciggly (jest przejsciem drugiego rodzaju),
mowi sie o kwantowym punkcie krytycznym. Unikalne wtasnosci fizyczne uktadow f-
elektronowych w poblizu kwantowego punktu krytycznego (m.in. rozbiezny do
nieskoniczonosci wspotczynnik elektronowego ciepta wiasciwego, liniowy opdr elektryczny,
czy tez rozbiezny do nieskoriczonosci wspotczynnik Griineisena [8,9]) sa jednym z gtownych
przedmiotow badan wspotczesnej fizyki ciata statego [1].

Wiekszos¢ z przeprowadzonych dotad badan doswiadczalnych kwantowego punktu
krytycznego (niezaleznie od rozwazanych scenariuszy teoretycznych) byta poswiecona
licznym niestechiometrycznym stopom i stechiometrycznym zwigzkom opartym na cerze,
iterbie lub uranie, ktore wykazujg korelacje antyferromagnetyczne [6,7]. Ferromagnetyczne
punkty krytyczne sg znacznie stabiej poznane zaréwno z teoretycznego, jak
i doswiadczalnego punktu widzenia [6,7,10]. Dlatego tez, szczegdlnie wazne jest badanie
zwigzkow, w ktérych ferromagnetyzm moze byé zdtawiony do temperatury zera
bezwzglednego przez parametry zewnetrzne, takie jak: ci$nienie, pole magnetyczne, czy
sktad chemiczny.

Roztwory state CePd,_Rh, sg przyktadem uktadu, ktéry Swietnie nadaje sie do badania
kwantowe] krytycznosci w ferromagnetykach. Wykazuje on bowiem ciagle przejscie ze
stanu uporzadkowania ferromagnetycznego dalekiego zasiegu z temperaturg Curie Tc = 6,6 K
w CePd do stanu fluktuujacej wartosciowosci w izostrukturalnym CeRh [11]. Przez czesSciowe
podstawienie palladu rodem mozina obnizy¢ temperature Curie tego ukiadu do 250 mK
w CePdo20Rho g0 [12]. Jak pokazaty pomiary ciepta wtasciwego przeprowadzone do 450 mK
[13], f-elektronowy wktad AC/T do ciepta wtasciwego stopow CePd;Rh, wykazuje
obnizanie sie ze wzrostem x, co jest zgodne z zaobserwowanym (i oczekiwanym) wzrostem
temperatury Kondo uktadu w zwigzku z jego przesuwaniem sie w strone stanu fluktuujacej
wartosciowosci. Doktadniejsza analiza AC(T) /T wskazata na wystepowanie stanu cieczy nie-
Fermionowskiej co najmniej do 450 mK. Przy czym, o ile wzwigzkach z x = 0,8 i 0,85
zaobserwowano zaleznos¢ AC/T~ —log T, o tyle w zwigzkach zx=0,87, 0,90 i 0,95
widoczna jest staba zalezno$¢ potegowa AC/T~T~% za~0,5 [13]. Jednoczesnie pomiary
podatnosci zmiennopradowej przeprowadzone ponizej 450 mK pokazaty obecnos¢ anomalii
w temperaturach okoto 250 mK (x = 0,80) i 130 mK (x = 0,85).

Artykut H1 opisuje wyniki pomiarow ciepta wiasciwego roztwordw polikrystalicznych
CePd;_.Rh,z x = 0,80, 0,85, 0,87 i 0,90 przeprowadzonych przez habilitanta w temperaturach
do 80 mK i w polach magnetycznych do 3 T w celu zweryfikowania hipotezy o formowaniu
sie cieczy nie-Fermionowskiej oraz okreslenia jej zrodfa. Badania te potwierdzity, ze uktad
CePd;«Rh, wykazuje cechy cieczy nie-Fermionowskiej w zakresie x > 0,85. W szczegdlnosci
pokazano, ze w zwigzku CePdg1sRhggs elektronowy wspétczynnik ciepta wtasciwego rosnie
logarytmicznie wraz ze spadkiem temperatury przez ponad dwie dekady temperatur,
co mogtoby swiadczy¢ o kwantowokrytycznym charakterze cieczy nie-Fermionowskiej.
Scenariusz ten zostat jednak odrzucony ze wzgledu na wykryta wczesniej w okoto 130 mK
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anomalie w temperaturowej zaleznosci zmiennopradowej podatnosci magnetycznej tej
samej probki [13]. Anomalia ta, jako bedaca bardzo czuta na zmiany czestotliwosci
wzbudzajgcego pola magnetycznego, zostata przypisana formowaniu sie szkta spinowego.
Taki scenariusz jest zgodny z diagramem fazowym ukfadu, pokazujacym charakterystyczng
dla oddziatywan bliskiego zasiegu zmiane krzywizny T¢(x) dla duzych wartosci x [13].
Argumentem przeciw kwantowokrytycznemu charakterowi cieczy nie-Fermionowskiej jest
rowniez zbyt maty przyrost entropii magnetycznej prébki w obszarze AC/T~ —log T,
0siggajgcy mniej niz potfowe wartosci obserwowanej w typowych zwigzkach niestabilnych
magnetycznie. Istnieniu kwantowego punktu krytycznego w CePdg i5Rhggs przeczy w korncu
zachowanie prébek z x>0,85 wykazujacych zaleiznos¢ potegowag elektronowego
wspotczynnika ciepta wiasciwego od temperatury typu AC/T~ T~ % z a < 1. Uznano wiec, ze
najbardziej prawdopodobng przyczyng pojawiania sie cech cieczy nie-Fermionowskiej
w CePd;_,Rh, jest nieporzadek strukturalny na pozycjach palladu i rodu.

W oparciu o zaobserwowang koincydencje zmian entropii magnetycznej oraz podatnosci
magnetycznej, malejacy ze wzrostem x paramagnetyczny wktad do podatnosci magnetycznej
w najnizszych temperaturach [13] przypisano niezaekranowanym momentom ceru w CePd;—
«Rhy oraz oszacowano ich koncentracje jako malejgca z okoto 20% w CePdg20Rho g0 do kilku %
w CePdg osRhg os. Niezaekranowane momenty magnetyczne wskazujg jednoznacznie na niska
(lokalng) temperature Kondo Ty (rzedu 1 K lub mniejszg), podczas gdy (srednig) wartos¢ Tk
oszacowano z entropii magnetycznej jako bedacg na poziomie 50 K. Wywnioskowano stad,
ze w uktadzie CePd;_Rh, wystepuje pewien rozktad temperatur Kondo, bedacy funkcja
nieporzadku strukturalnego (zmiennej lokalnej koncentracji rodu). Powotujgc sie na
przewidywania teoretyczne [14,15], uznano, ze rozktad ten jest zrodtem cech typowych dla
cieczy nie-Fermionowskiej. Ponadto w naturalny sposéb wyjasnia on pojawienie sie
uporzgdkowania bliskiego zasiegu w probkach CePdg 20Rhg g0 i CePdg 15sRhg gs.

b. Ewolucja UNi;_Co,Si, w strone kwantowego punktu krytycznego. [H6]

Wsrod nielicznych przyktadow roztworéw, w ktéorych ferromagnetyzm moze byc
zduszony przez modyfikacje sktadu chemicznego, mozna wymieni¢ m.in. U;_,Th,CuSi, [16],
NiPd;-x [17], CePd;_,Ni, [18], CePd;«Rhy [13], URu,-,Re,Si; [19], URh;_,Ru,Ge [20], czy tez
UCoGe;,Siy [21]. Liczba zwigzkow stechiometrycznych, dla ktérych zademonstrowano
obecnos¢ ferromagnetycznego punktu krytycznego, jest niezwykle mata — najbardziej
znanymi przyktadami sg UGe, [22], URhGe [23] i UCoGe [24]. Znaczace jest, ze jak dotad
jedynym stechiometrycznym ferromagnetykiem, w ktérym postuluje sie obecnosc
kwantowego przejscia fazowego drugiego rodzaju, wydaje sie by¢ CePt [25].

Potréjne krzemki uranu UTSi, (T = Fe, Co, Ni), krystalizujgce w strukturze rombowej typu
CeNiSi;, sg znane jako wykazujgce roznorodne wilasnosci magnetyczne wynikajgce
z hybrydyzacji elektronéw 5f uranu z elektronami 3d metali przejsciowych. Podczas gdy
UNiSi; jest uporzadkowang ferromagnetycznie (Tc = 95 K) siecig Kondo ze wzglednie dobrze
zlokalizowanymi elektronami 5f [26—28], UCoSi; zachowuje sie jak uktad z fluktuacjami
spinowymi, a niestechiometryczny UFe;_,Si; wykazuje cechy paramagnetyku Pauliego [26].

Praca H6 przedstawia wyniki podjetych w oparciu o powyisze doniesienia badan
polikrystalicznych roztworéw statych UNi;—_,Co,Si; (0 < x < 1) z naciskiem potozonym na
sktady lezgce w poblizu ferromagnetycznej niestabilnosci, ktorej pojawienia sie mozna byto
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oczekiwac przy pewnym krytycznym stezeniu kobaltu x.. Pomiary rentgenowskiej dyfrakcji
proszkowej pokazaty, ze czesciowe podstawianie niklu kobaltem stopniowo skraca krawedzie
a i ¢ komdrki elementarnej, a wydtuza krawedz b. W sumie objetosci komorki elementarne;j
ulega jednak liniowemu zmniejszaniu ze wzrostem x, osiggajac przy pefnym podstawieniu
zmiane na poziomie zaledwie 1,2%. Analiza odwrotnosci podatnosci magnetycznej
w obszarze nieuporzgdkowanym wykazata, ze moment efektywny uranu nie zmienia sie
w catym zakresie stezen, choc jego wartos¢ oszacowang z dopasowania prawa Curie-Weissa
(tj. 2,3 pp) nalezy traktowac z duzg rezerwa ze wzgledu na powszechna w zwigzkach uranu
czesciowa delokalizacje powtoki 5f, silne pole krystaliczne oraz silne sprzezenie spinowo-
orbitalne. Wyznaczona w ten sam sposéb temperatura paramagnetyczna Curie maleje
monotonicznie z okoto 95 K w UNiSi, do okoto —70 K w UCoSi,, zmieniajgc znak przy duzych
(powyzej 90%) stezeniach kobaltu, co moze (ale nie musi) swiadczy¢ o zmianie charakteru
oddziatywan z ferromagnetycznego na antyferromagnetyczny. Co najwaziniejsze, pod
wptywem zwiekszania ilosci kobaltu w roztworach maleje takie temperatura
uporzadkowania ferromagnetycznego Tc z 95 K w UNiSi; do okoto 8,6 K w UNig04C0g,965i2,
a wraz z nig rowniez wielkos¢ namagnesowania. W probkach powyzej 96% kobaltu
Brillouin’'owska anomalia widoczna w temperaturowej zaleznosci namagnesowania w T¢
przeistacza sie¢ w szerokie maksimum o nieznanym pochodzeniu, ktére w UCoSi, zupetnie
zanika. Jednoczesnie pomiary namagnesowania jako funkcji pola magnetycznego wykazaty,
ze nawet w probce z 98% kobaltu ciggle widoczny jest staby wktad ferromagnetyczny.
Pomiary oporu elektrycznego i ciepta wtasciwego potwierdzity obnizanie sie temperatury
uporzadkowania ferromagnetycznego dalekiego zasiegu wraz ze wzrostem Xx.
Temperaturowe zaleznosci oporu elektrycznego pokazaty ponadto, ze w probkach z x > 0,80
fluktuacje spinowe zaczynajg dominowac nad efektem Kondo.

Uzyskane wyniki pozwolity na skonstruowanie magnetycznego diagramu fazowego,
zgodnie z ktérym uporzgdkowanie ferromagnetyczne wydaje sie zanikac¢ catkowicie dopiero
przy x. — 1, czyli w stechiometrycznym UCoSi,, co czyni ten zwigzek idealnym kandydatem
do badania ferromagnetycznego punktu krytycznego. W tym kontekscie szczegdlnie pilnym
jest doktadne zbadanie charakteru oddziatywan magnetycznych w prébkach z 0,96 < x < 1.

c. Zanik uporzqgdkowania dalekiego zasiegu w Ce1— Y NiGesz i U1 Th,NiSi,. [H4 i H8]

Badania wilasnosci fizycznych rozcienczanego itrem CeNiGes i rozcienczanego torem
UNiSi, zostaty przeprowadzone w celu zbadania mozliwosci osiggniecia w nich stanu
niestabilno$ci magnetycznej za pomocg rozciericzania magnetycznego. Pierwszy z nich
porzadkuje sie antyferromagnetycznie ponizej temperatury Néela Ty = 5,5 K i wykazuje cechy
gestego uktadu Kondo z temperatura Kondo T bliskg Ty [29]. Pomiary wtasnosci fizycznych
przeprowadzone pod ci$nieniem hydrostatycznym wykazaty poczatkowy wzrost Ty do okoto
8 K przy cisnieniu 3 GPa. Zastosowanie wyzszych cisnied powoduje gwaftowny spadek
temperatury Néela i zanik uporzadkowania antyferromagnetycznego przy okoto 5.5 GPa.
Jednoczesnie, wraz z rosngcym cisnieniem, elektrony 4f stajg sie czesciowo zdelokalizowane,
az w koncu przy okoto 8 GPa zwigzek wykazuje cechy uktadu z mieszang wartosciowoscia
[30,31]. Wtasnosci UNiSi, zostaly opisane wyzej.

Prace H4 i H8 przedstawiajg wyniki badan witasnosci fizycznych polikrystalicznych
roztworéw statych Ce;Y,NiGes i U;,Th,NiSi; (0 < x < 1). Analiza rentgenowskich
dyfraktogramoéw proszkowych potwierdzita, ze czesciowa zamiana ceru przez mniejszy itr
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oraz uranu przez wiekszy tor nie zmienia struktury krystalicznej badanych uktadow, a tylko
powoduje liniowe (ze wzrostem x) zmiany ich parametréw sieciowych. Na podstawie
pomiarow wtasnosci magnetycznych obu serii roztworow stwierdzono, ze ani zmniejszenie
objetosci komorki elementarnej Ce;Y,NiGez (w sumie o okoto 6%) ani zwiekszenie tej
objetosci w U_,ThyNiSi; (o okoto 7%) nie zmienia wielkosci efektywnego momentu
magnetycznego ceru iuranu. Rozcienczanie podsieci magnetycznej ceru i wuranu
niemagnetycznym itrem i torem prowadzi natomiast do wyraznego obnizenia temperatury
uporzadkowania magnetycznego w obu uktadach z Ty =5,5 K w CeNiGes i Tc = 95 K w UNiSi;
do 1,35 K w CepsYo,sNiGes i 29 K w Ug3Thg 7NiSi,. Jednoczesnie wyraine anomalie widoczne
w temperaturowych zaleznosciach podatnosci magnetycznej, namagnesowania, ciepta
wiasciwego i entropii magnetycznej w Ty c stopniowo rozmywaja sie ze wzrostem x.

Na podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych skonstruowano wstepne
magnetyczne diagramy fazowe uktadéw Ce;,Y,NiGes i U, Th,NiSi,. Pokazujg one, ze
zachowanie obu uktadow jest podobne do zachowania rozcienczonych stopéw
magnetycznych [32]. W szczegolnosci, w bogatej w cer i uran czesci diagramow wyroznic
mozna obszar uporzgdkowania magnetycznego dalekiego zasiegu, z nastepujacym po nim w
czesci rozcienczonej charakterystycznym, wolno zanikajgcym obszarem uporzadkowania
bliskiego zasiegu. Te dwa zakresy stezen sg rozgraniczone miedzy sobg krytycznym
stezeniem x., oszacowanym zgrubnie przez ekstrapolacje poczatkowej krzywizny Tyc(x) do
temperatury zera bezwzglednego na okoto 0,64 w Ce;_,Y,NiGes i 0,75 w Uy, Th,NiSis.

Dalekozasiegowy charakter porzagdku magnetycznego probek Ce;, Y, NiGes i U3, Th,NiSi;
z x=00 i 0,2 zostat wydedukowany m.in. z obecnosci wyraznych anomalii
w temperaturowych zaleznosciach entropii magnetycznej AS(T). Poniewaz ksztatt krzywej
AS(T) mocno zalezy od struktury magnetycznej i proceséw termicznego rozmagnesowania,
proste struktury magnetyczne z wysoka anizotropig sg przyczyna ostrego wzrostu entropii
i wyraznego zatamania w temperaturze uporzadkowania [33]. Wzrastajgcy z x stopien
nieporzadku strukturalnego (wprowadzonego przez rozciericzanie) powoduje natomiast
rozmycie anomalii w Ty c. W koncu dla duzych wartosci x trudno dopatrzec sie jakiejkolwiek
anomalii na krzywej AS(T), mimo ze niewielkie anomalie s3 ciggle widoczne na innych
zmierzonych charakterystykach fizycznych. Ten ostatni fakt, razem ze zmiang krzywizny
Tnclx) w x., sugeruje dominacje oddziatywan bliskiego zasiegu w probkach z x > x..

Zaobserwowana ewolucja wtasnosci magnetycznych Ce;_Y,NiGes i U;_Th,NiSi, zostata
jakosciowo wyjasniona jako wynikajgca z natury oddziatywan wymiennych Rudermana-
Kittla-Kasuji-Yosidy, ktore sa odpowiedzialne za pojawianie sie porzadku magnetycznego
w metalach. Poniewaz oddziatywania te sg funkcjg odlegtosci pomiedzy zlokalizowanymi
momentami magnetycznymi, losowe obsadzenie pozycji sieciowych lantanowcow
i aktynowcow przez elektrony f prowadzi najprawdopodobniej do pojawiania sie
w najbardziej rozciericzonych roztworach klastréow magnetycznych o réznych rozmiarach
i réznych temperaturach uporzadkowania [32]. W rezultacie anomalie obserwowane
w zbadanych wtasnosciach fizycznych stajg sie ze wzrostem x coraz bardziej rozmazane,
a Tyc reprezentuje S$rednig temperature uporzadkowania poszczegdlnych roztworow.
Poniewaz rozmiar klastrow pozostaje skonczony daleko ponizej progu perkolacji, na
diagramie fazowym widoczny jest charakterystyczny, wolno zanikajagcy obszar
uporzadkowania bliskiego zasiegu. Powyisza hipoteza wymaga oczywiscie potwierdzenia
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dalszymi eksperymentami, np. pomiarami podatnosci zmiennopragdowej i rozpraszaniem
neutronow.

d. Nadprzewodnictwo w YNiGes. [H3]

Praca H3 przedstawia wyniki pomiarow oporu elektrycznego i ciepta wiasciwego
niemagnetycznego YNiGes, przeprowadzonych w ramach badan roztworéw Ce;,Y,NiGe;
(opisanych wyzej) wcelu okreslenia wktadu fononowego do ich catkowitego ciepta
wlasciwego oraz oporu elektrycznego. Niespodziewanie zwigzek YNiGes; okazat sie
przechodzi¢ w stan nadprzewodzacy pod cisnieniem normalnym ponizej temperatury T, ~
460 mK. Objetosciowy charakter nadprzewodnictwa potwierdza nie tylko gwattowny spadek
oporu elektrycznego do zera, ale réwniez obecno$¢ wyraznej anomalii w temperaturowej
zaleinosci ciepta witasciwego. Wyniki pomiaréw wykonanych w polach magnetycznych
wykazaty konwencjonalny charakter nadprzewodnictwa w YNiGes. Powyzszy wynik jest o tyle
ciekawy, ze w podobnej temperaturze (tj. 480 mK) i pod cisnieniem 5,5GPa
nadprzewodnictwo wykazuje rowniez zwigzek CeNiGes. W tym ostatnim zwigzku ma ono
jednak niekonwencjonalny charakter wynikajacy z obecnosci elektronéw 4f ceru [34].

e. Odwrdcenie konfiguracji elektronowej w Ce;Cu_Nix/n [H5].

Mimo ze Ce,Cusln i Ce,NiyIn krystalizuja w tej samej, tetragonalnej strukturze typu
Mo,FeB,, a swobodne atomy miedzi i niklu posiadajg niemal identyczng konfiguracje
elektronowg i promiert atomowy, stany podstawowe tych dwoch zwigzkéw sg diametralnie
rézne [37]. Witasnosci fizyczne pierwszego z nich wskazujag na dobrze zlokalizowany
magnetyzm zwigzany z obecnoscig stabilnych magnetycznie jonow Ce®". Zwigzek porzadkuje
sie antyferromagnetycznie w temperaturze Néela Ty = 5,5 K, a jego wtasnosci transportowe
sg zdominowane przez rozpraszanie Kondo w obecnosci silnego pola krystalicznego. Drugi
zwigzek wykazuje natomiast wyrazne cechy uktadu z fluktuujacg wartosciowoscig [37,38].
Poniewaz obydwa zwigzki sg izostrukturalne, réznica pomiedzy ich stanami podstawowymi
wynika wytgcznie z zamiany miedzi na nikiel. Stad badania roztworéw statych Ce,Cu, «NiIn
sa unikalng okazjg do przesledzenia ewolucji uktadu f-elektronowego od petnej lokalizacji
momentéw magnetycznych do stanu fluktuujgcej wartosciowosci, przewidzianej przez
diagram Doniacha [5]. Warto zaznaczy¢, ze systematyczne zbadanie takiej ewolucji jest
czesto trudne (lub nawet niemozliwe) z powodu zbyt matej roznicy pomiedzy stanami
podstawowymi zwigzkdw macierzystych lub tez z powodu zmieniajacej sie struktury
krystalicznej roztworéw. W zwigzku z tym badania tego typu pokrywajg zwykle tylko czesc
diagramu Doniacha, np. obszar w poblizu kwantowego punktu krytycznego.

W pracy H5 przedstawiono i przeanalizowano wyniki pomiaréw dyfrakcji promieni
rentgenowskich, podatnosci magnetycznej i oporu elektrycznego przeprowadzonych dla serii
polikrystalicznych roztworéw statych Ce;Cuy«Nisin (0 £ x < 1). Pomiary te wykazaty, ze
cze$ciowe podstawienie miedzi niklem w uporzadkowanym antyferromagnetycznie zwigzku
Ce,Cusyln prowadzi do prawie liniowego zmniejszenia jego objetosci komorki elementarnej
(w sumie az o okoto 10%), ktéremu towarzyszy drastyczna zmiana wfasnosci fizycznych
uktadu. Pomiary podatnosci magnetycznej roztworéw Ce;Cu,_Ni,In jako funkcji temperatury
wykazaty ciggta ewolucje uktadu z rezimu zlokalizowanego dla x < 0,6 do stanu fluktuujgcej
wartosciowosci dla x > 1,6. Szczegotowa analiza odwrotnosci podatnosci magnetycznej
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w ramach modelu fluktuacji miedzykonfiguracyjnych [39] pokazata odwrécenie kolejnosci
poziomow energetycznych aft i af’ w stopach z 0,6 < x £ 1,6. Innymi stowy: poziom af*,
bedacy stanem podstawowym w roztworach bogatych w cer i lezagcy ponizej poziomu
Fermiego (rownowaznemu konfiguracji af°), staje sie w roztworach bogatych w nikiel stanem
wzbudzonym lezgcym powyzej poziomu Fermiego.

Gteboko w stanie zlokalizowanym momenty magnetyczne ceru porzadkujg sie
antyferromagnetycznie, a temperatura Néela obniza sie liniowo ze wzrostem zawartosci
niklu z okoto 55K w Ce;Cuzln do 2,7K w Ce,CujgNigoln. Jednoczesnie postepujace
poszerzenie maksimum w podatnosci magnetycznej w Ty wskazuje na mozliwe rozmycie
przejscia fazowego w temperaturach bliskich zeru bezwzglednemu. Wzrost temperatury
paramagnetycznej Curie wraz z rosnacg iloscig niklu zostat przypisany wzrostowi catki
wymiany. Analiza temperaturowych zaleinosci oporu elektrycznego bogatych w miedz
zwigzkéw Ce,Cuy—Niyn w oparciu o model Cornut'a—Coqgblin'a potwierdzita, ze przesuwanie
sie uktadu z rezimu gestej sieci Kondo w strone niemagnetycznego metalu jest kontrolowane
gtdwnie przez wzrost wartosci catki wymiany.

Obserwowana ewolucja stanu podstawowego w uktadzie Ce,Cu,_Nisn jest zgodna
z modelem Doniacha sieci Kondo, ktéry przewiduje zmiane charakteru stanu podstawowego
z uporzgdkowania dalekiego zasieg do stanu mieszanej wartosciowosci. Przeksztatcenie to
jest wzbudzone wzrostem wartosci catki wymiany, ktdéra jest miarg sity hybrydyzacji.
W Ce,Cu,Niyin wzrost ten jest prawdopodobnie konsekwencjg zaobserwowanego
zmniejszenia objetosci komorki elementarnej. Jednoczesna redukcja liczby elektronéw 3d,
ktéra prowadzitaby raczej do zmniejszenia wartosci catki wymiany, wydaje sie mie¢ znacznie
mniejszy wptyw na wtasnosci fizyczne uktadu.

f. Brak uporzgdkowania magnetycznego oraz lokalne cechy stanu koherentnego
w Ce;LayNiGe; [H2 i H7].

CeNi,Ge; jest dobrze znanym nieuporzagdkowanym magnetycznie i nienadprzewodzgacym
(pod cisnieniem normalnym) uktadem ciezkofermionowym z temperaturg charakterystyczna
Kondo wynoszgcg okoto 30 K [40]. W zakresie temperatur milikelwinowych zwigzek ten
wykazuje anomalne temperaturowe zaleznosci elektronowego ciepta wtasciwego (AC /T~ —
VT), magnetycznego wktadu do oporu elektrycznego (Ap ~ T'¥°) i wspotczynnika Griineisena
(' ~1/T), bedace w idealnej wrecz zgodzie z przewidywaniami teorii trojwymiarowych
fluktuacji gestosci spinowej dla antyferromagnetycznego punktu krytycznego [7].
Zewnetrzne pole magnetyczne wygasza fluktuacje krytyczne w CeNi,Ge; i przesuwa zwigzek
w strone rezimu koherentnej cieczy Fermiego z AC/T~ const. oraz p = p,+ AT?[7],
podczas gdy czesciowe podstawienie atomow niklu przez wieksze o 10% atomy palladu
wywotuje w uktadzie uporzagdkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu [41]. Obydwie zmiany
stanu podstawowego sg zgodne z ogdlnymi wtasnosciami kwantowych punktow krytycznych,
przewidzianymi przez diagram Doniacha [5], co jest silnym argumentem przemawiajgcym
za wystepowaniem niestabilnosci magnetycznej w tym zwigzku.

W pracy H2 podjeto prébe przeprowadzenia uktadu CeNi,Ge; do stanu
uporzgdkowanego magnetycznie poprzez czesciowe zastgpienie atomow ceru wiekszymi
o okoto 2% (pod wzgledem dtugosci promienia atomowego) atomami lantanu. Na podstawie
wynikdw pomiardw rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na sproszkowanych
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prébkach Ce;La,Ni;Ge; (0 £ x £ 1) stwierdzono, ze zgodnie z oczekiwaniami struktura
krystaliczna uktadu nie ulega zmianie, a parametry sieciowe oraz objetos¢ komorki
elementarnej uktadu rosng liniowo wraz ze spadkiem stezenia ceru. Analiza wtasnosci
magnetycznych stopow pokazata, ze efektywny moment magnetyczny ceru jest niezalezny
od stezenia ceru i ma wartos$¢ bliskg wartosci teoretycznej obliczonej dla swobodnego jonu
ce’ (tj. 2,54 pg). Innymi stowy, momenty magnetyczne ceru pozostaja dobrze zlokalizowane
w catym zakresie stezen. Zgodnie z przewidywaniami modelu Doniacha [5], zwiekszenie
objetosci komorki (atym samym zmniejszenie wartosci catki wymiany) powinno wywotac
w uktadzie kwantowokrytycznym obnizenie temperatury charakterystycznej Kondo oraz
doprowadzi¢ do wystgpienia uporzgdkowania magnetycznego dalekiego zasiegu
zlokalizowanych momentdéw ceru. Tymczasem pomiary ciepta wtasciwego i podatnosci
magnetyczne] przeprowadzone przez habilitanta nie wykazaty istnienia uporzadkowania
magnetycznego dalekiego zasiegu w roztworach Ce;LasNi,Ge, co najmniej do 70 mK,
pomimo wyraznego spadku temperatury Kondo Ty z ok. 30 K (dla x = 0,0) do ok. 2 K (dla x =
0,96). Zamiast tego w probkach bogatych w cer (x = 0,05 — 0,4) wykryto cechy koherentnej
cieczy Fermiego zAC/T~ const. oraz p = py+ AT?. Ponadto zauwazono, ze wraz
z dalszym obnizaniem stezenia ceru elektronowe ciepto wtasciwe badanego uktadu rozbiega
sie logarytmicznie do nieskoriczonosci, co jest charakterystyczng cecha cieczy nie-
Fermionowskiej. W najbardziej rozcienczonym roztworze (x = 0,96) zaobserwowano
witasnosci typowe dla niekoherentnej (lokalnej) cieczy Fermiego, z AC/T~ const. oraz
Ap ~ (1 — aT?).

Brak uporzadkowania magnetycznego zostat zinterpretowany jako wynikajacy z bardzo
stabych oddziatywan magnetycznych w CeNi,Ge,. Hipoteze te uzasadniono, przytaczajgc
wyniki badan opublikowanych dla rozciericzanych lantanem zwigzkow CeCug i CeRu3Si;.
Pierwszy z nich reaguje na stopniowa zamiane ceru na lantan tak samo jak CeNiyGe;, tzn.
momenty magnetyczne ceru pozostaja nieuporzadkowane w catym zakresie stezen,
a zwigzek stopniowo przechodzi z rezimu koherentnego do lokalnego [42]. Z kolei CeRu,Si»,
nota bene krystalizujgcy w tej samej strukturze co CeNi,Ge,, wykazuje uporzadkowanie
antyferromagnetyczne dalekiego zasiegu juz dla niewielkich stezen lantanu (okoto 7%) [43].
Jak pokazaty badania neutronowe, korelacje magnetyczne rozwijajg sie w CeCug w znacznie
nizszej temperaturze niz w CeRu,Si, [44]. Wywnioskowano stad, ze w CeNi,Ge, sg one co
najmniej tak stabe jak w CeCus.

W pracy H7 przeprowadzono doktadniejsza analize stanu koherentnego, tak
niespodziewanie wykreowanego w stezonych roztworach Ce;_LaxNi»Ge,, oraz zbadano jego
ewolucje w strone lokalnego rezimu Kondo. Odwotujagc sie do modelu poziomu
rezonansowego pojedynczej domieszki Kondo, ktérego jedynym parametrem jest Ty,
pokazano, ze elektronowe ciepto wtasciwe AC/T roztworéw stezonych (x = 0,05 — 0,4)
zmienia sie wraz ztemperaturg w taki sam sposéb, jak w roztworze najbardziej
rozcieniczonym (x = 0,99). Tym samym udowodniono, ze wtasnosci termodynamiczne Ce;-
«LaxNi,Ge, w stanie koherentnym i lokalnym sg funkcjg jednej, zaleinej od stezenia ceru
temperatury charakterystycznej T¢. Ponadto zauwazono, ze pomimo tego, ze w zakresie
cieczy nie-Fermionowskiej (0,4 < x < 0,99) ciepto elektronowe Ce;_LasNi,Ge, nie daje sie
opisa¢ modelem rezonansowym, to nadal skaluje sie ono z pewna temperatura
charakterystyczng T*, ktdra zmienia sie (maleje) wraz z x w taki sposob, jak Tx w sasiednich
obszarach cieczy Fermionowskiej. Spostrzezenie to zostato poparte analiza witasnosci
transportowych badanych roztworéow. W ten sposéb udowodniono, ze temperatura Kondo
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