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1. Wyksztalcenie i stopnie naukowe

2002 — 2008 Polska Akademia Nauk, Instytut Fizyki w Warszawie

Uzyskany stopien: doktor nauk fizycznych

Praca doktorska: Zaleznosé¢ wlasnosci strukturalnych wybranych azotkow pierwiastkow grup Il i IV
od temperatury i cisnienia.

Promotor: prof. dr hab. Wojciech Paszkowicz

1997-2001 Doniecki Uniwersytet Narodowy, Donieck, Ukraina

Uzyskany stopien: specjalista (magister)

Praca magisterska: Wplyw napromieniowania powlok fullerytowych na wlasciwosci korozyjne tytanu
Effect of irradiation of fullerite coatings on the corrosion properties of titanium

Promotor: dr Antonina Trotsan

2. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

16.11.2001 - 08.09.2002 Doniecki Uniwersytet Narodowy, Donieck, Ukraina
Stanowisko: inzynier

01.10.2002 - 31.09.2007 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: doktorant

01.10.2007 - 31.03.2008 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: asystent

15.07.2008 - 01.11.2011 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: adiunkt

02.11.2010 - 01.11.2011 Synchrotron w Triescie (Elettra), Wiochy
Staz badawczy w ramach programu CERES (CEI)

02.11.2011 - 14.07.2014 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: adiunkt

15.07.2014 — 30.06.2024 Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: asystent

01.07.2024 — do dzis$ Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie
Stanowisko: adiunkt



3. Omowienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzZszym i nauce

3.1 Tytul osiagniecia naukowego

Wtasciwosci  termostrukturalne — wybranych  polprzewodnikow i tlenkow
funkcjonalnych.

3.2 Lista publikacji osiagniecia naukowego

H1l. Minikayev, R.; Safari, F.; Katrusiak, A.; Szuszkiewicz, W.; Szczerbakow, A.; Bell, A,
Dynowska, E.; Paszkowicz, W. Thermostructural and Elastic Properties of PbTe and PbggssCdg 115 T€:
A Combined low-temperature and high-pressure X-ray diffraction study of Cd-substitution effects,
Crystals 2021, 11(9), an1063

H2. Minikayev, R.; Dynowska, E.; Kaminska, E.; Szczerbakow, A.; Trots, D.; Story, T
Szuszkiewicz, W. Evolution of Pby,Cd,Te solid solution structure at high temperatures, Acta Physica
Polonica A 2011, 119, 699

H3. Minikayev, R.; Dynowska, E.; Witkowska, B.; Bell, A.M.T.; Szuszkiewicz, W. Unit-cell
dimensions of a-MnTe in the 295 K — 1200 K temperature range. X-Ray Spectrometry 2015, 44(5),
394

H4. Prokhorov, A.A.; Chernush, L.F.; Minikayev, R.; Mazur, A.S.; Zajarniuk, T.; Szewczyk, A.;
Dyakonov, V;. Lancok, J.; Prokhorov, A.D. Structural and magnetic properties of YAI;B,0O,, and
EuAl;B,O:, single crystals doped with Co**, Journal of Alloys and Compounds 2018, 765, 710

H5. Prokhorov, A.A.; Chernush, L.F.; Melnik, T.N.; Minikayev, R.; Mazur, A.; Babin, V.; Nikl, M.;
Lancok, J.; Prokhorov, A.D. Optical and magnetic properties of the ground state of Cr®* doping ions in
REM;(BOs), single crystals, Scientific Reports 2019, 9, an12787

H6. Prokhorov, A.A.; Zubov, E.; Chernush, L.F.; Minikayev, R.; Babin, V.; Nikl, M.; Zajarniuk, T.;
Szewczyk, A.; Savchenko, D.; Lanc¢ok, J.; Prokhorov, A.D. Comparative study of structural, optical
and magnetic properties of Er** doped yttrium gallium borates, Results in Physics 2020, 19, 103247

H7. Prokhorov, A.A.; Minikayev, R.; Savchenko, D.V.; Lancok, J.; Prokhorov A.D. Comparative
study of structural and magnetic properties of the Th*" ion doped into aluminum and gallium borate
single crystals, Materials Chemistry and Physics 2022, 275, an125251

3.3 Opis osiggnie¢ naukowych
Wprowadzenie

Do wytwarzania wigkszosci urzadzen elektronicznych, z ktorych korzysta ludzko$¢, sa obecnie
wykorzystywane potprzewodniki krystaliczne i tlenki funkcjonalne. Poszukiwanie nowych materialow
majacych wlasciwosci fizyczne istotne do zastosowan w elektronice Oraz modyfikacja materiatlow
obecnie znanych jest jednym z gtéwnych celow badan naukowych w zakresie fizyki ciata statego.
Niezaleznie od innych, pozadanych cech, podstawg do oceny mozliwo$ci i ograniczen technicznych
zastosowania takich materiatow w urzadzeniach elektronicznych oraz opracowywania nowych metod
otrzymania tych materialow sg ich wilasciwosci termostrukturalne, opisujace zaleznos$¢ struktury
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materialow od zewnetrznych czynnikow, np. temperatury czy cisnienia. Ponadto, wtasciwosci
termostrukturalne, takie jak rozszerzalno$¢ cieplna, Scisliwo$¢ i strukturalna stabilno$¢ majg tez
kluczowe znaczenie w projektowaniu przyrzadow elektronicznych, poniewaz wplywaja one na
procesy wzrostu krysztalow i cienkich warstw oraz maja znaczenie dla przewidywania zachowania
materiatu pod obcigzeniem mechanicznym lub termicznym [1].

Znaczaca rolg w badaniach strukturalnych odgrywaja metody nieniszczace, oparte o zjawiska
dyfrakcji, absorpcji lub innego rodzaju oddzialywania wiazek fal elektromagnetycznych z materia,
ktére mozna stosowa¢ umieszczajac badany material w warunkach réznigcych si¢ od normalnych.
Jedng z takich metod jest rentgenowska dyfrakcja proszkowa, ktora pozwala na precyzyjne okreslenie
cech strukturalnych materialu, a mianowicie skladu fazowego, rodzaju i wymiarow komorki
elementarnej, pozycji atomoéw w komorce, obsadzenia pozycji przez atomy i drgan termicznych.
Rejestrujac i analizujac takie dane w warunkach wysokiej i niskiej temperatury oraz wysokiego
ci$nienia jesteSmy w stanie okresli¢ wtasciwosci termostrukturalne badanego materiatu. Za pomoca
powyzszej metody otrzymana byta wigkszo$¢ wynikdw opisanych w niniejszej rozprawie.

Jednymi z materiatéw, ktore wykazujg intrygujace wiasciwosci termoelektryczne sg potprzewodniki
IV-VI o strukturze typu soli kuchennej. Do rodziny materialow termoelektrycznych naleza tellurki,
selenki, siarczki 1 niektére inne zwiazki [2]. Jednym z najwazniejszych materiatoéw
termoelektrycznych w rodzinie chalkogenkéw Pb i Sn o strukturze soli kuchennej jest PbTe (altait).
Skutecznym sposobem modyfikacji wlasciwosci fizycznych tych materiatéw jest podstawienie
okreslonych pierwiastkow (domieszek) w miejscach kationowych Iub anionowych sieci krystalicznej
przy zastosowaniu takiej metody syntezy, ktora pozwala na zachowanie pierwotnej struktury materiatu
podstawianego. Staranny dobor domieszki i jej koncentracji w sieci PbTe moze znaczaco zwigkszy¢
wspolczynnik Seebecka [3,4]. Granica rozpuszczalnosci wybranej domieszki w analizowanym
materiale zalezy zaréwno od konkretnego pierwiastka, jak i od metody otrzymywania takiego
materiatu.

Szczegolowe badania obejmujace analizg¢ zalezno$ci struktury krystalicznej materialu od
przyktadanego ci$nienia oraz temperatury w szerokim zakresie zmiennos$ci tych parametrow nie byty
dostepne dla roztworow statych pétprzewodnikow typu II-VI oraz IV-VI. Fakt ten byl motywacja
podjecia badan dla Pb;,CdcTe, ktory jest jednym =z najczgsciej badanych materiatow
termoelektrycznych. Roztwory state Pb,,Cd,Te sg obiecujacym materiatem do wytwarzania modutow
termoelektrycznych pracujacych w zakresie S$rednich temperatur [5]. Ze wzgledu na efekt
izoelektronowy atomow kadmu w tellurku otowiu, material ten moze by¢ wykorzystany do
wytwarzania elementéw zarowno p- jak i n-typu dla ztaczy termoelektrycznych [6]. Cienkie warstwy
otrzymane na bazie Pb,;,Cd,Te moga takze postuzy¢ do projektowania elastycznych, miniaturowych
urzadzen, takich jak mikromoduty termoelektryczne [7,8].

Kolejng grupg materiatow ciekawych z punktu widzenia zastosowan sg potprzewodniki magnetyczne
lub rozcienczone poélprzewodniki magnetyczne (w  jezyku angielskim diluted magnetic
semiconductors, DMS). Materialy te, znane takze jako potprzewodniki potmagnetyczne, byty w Polsce
przez szereg lat intensywnie badane. Obecnie idea ich zastosowania w spinowych urzadzeniach
elektronicznych wzbudzita ponowne zainteresowanie tego rodzaju materialami, poniewaz niektore z
nich wykazuja wlasciwosci magnetyczne w warunkach normalnych. Wsrod binarnych zwigzkow
manganu, a-MnTe jest szczegdlnie interesujacy dla badaczy ze wzgledu na obecno$¢ uporzadkowania
antyferromagnetycznego obserwowanego w temperaturach nieco powyzej temperatury pokojowe;.
Zwigzek a-MnTe ma strukture heksagonalng typu NiAs [9]. Struktura krystaliczna tego zwigzku jest
stabilna w temperaturze pokojowej, a takze w szerokim zakresie wysokich temperatur (do 1222 K)
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[10]. Materiat ten charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka temperaturag Néela (okoto 310 K) [11], a dla
cienkich warstw otrzymywanych metoda MBE na podlozu szafirowym jest ona nawet o kilka stopni
nizsza [12]. Opracowanie technologii wzrostu cienkich warstw a-MnTe metoda MBE otworzyto
mozliwos$¢ potencjalnego wykorzystania tego materiatu jako sktadnika uktadow wielowarstwowych.

Wysokotemperaturowe modyfikacje tego zwigzku - f-MnTe o strukturze blendy cynkowej, y-MnTe o
strukturze wurcytu oraz o-MnTe o strukturze soli kamiennej, mogg istnie¢ w warunkach rownowagi
termodynamicznej tylko w bardzo waskim zakresie temperatur [10]. Sposrod trzech faz
wysokotemperaturowych modyfikacja krysztatu o strukturze blendy cynkowej (f-MnTe), wykazujaca
uporzadkowanie antyferromagnetyczne, jest poznang najlepiej ze wzgledu na jej role jako sktadnika
wielu waznych DMS-6w [13]. W ostatnich latach zwigzek f-MnTe byt tez rozpatrywany jako
obiecujacy material do tworzenia kontaktow w cienkowarstwowych fotowoltaicznych ogniwach
stonecznych na bazie CdTe [14], gdzie konieczne jest uzycie alternatywnych, pozbawionych miedzi,
tylnych kontaktow[15].

Zupelnie nowe perspektywy praktycznego zastosowania a-MnTe i innych podobnych zwigzkow
otwieraja niedawne badania [16] potwierdzajace wystgpowanie do tej pory teoretycznie
przewidywanej klasy materiatow pod nazwa ,,altermagnetyki” [17], tzn. materialdow zachowujacych
si¢ jak ferromagnetyki w przestrzeni k, podczas gdy w przestrzeni rzeczywistej zachowuja si¢ jak
antyferromagnetyki (z zerowym namagnesowaniem wypadkowym). Poniewaz wlasciwos$ci
altermagnetyczne wystepuja tylko w niekubicznych krysztatach MnTe i sa zwigzane z przej$ciem do
fazy antyferromagnetycznej, precyzyjne badania termostrukturalnych wiasciwosci tych materiatow
majg podstawowe znaczenie.

Innymi  perspektywicznymi materiatami o szerokiej gamie potencjalnych zastosowan s3
wielosktadnikowe uktady boranéw glinowych i galowych z pierwiastkami ziem rzadkich. Krysztaty
RM3(BOs3)4, 0 strukturze huntytu, gdzie R to jony pierwiastkow ziem rzadkich lub itru, a M to Al, Fe,
Ga, Sc lub Cr, byly ostatnio aktywnie badane pod katem roznych wiasnosci fizycznych. Borany
posiadaja wysoka rozpuszczalnos¢ pierwiastkow ziem rzadkich, wysoka temperaturg topnienia, sa
odporne na wilgo¢ i w rezultacie krysztaly te sa odpowiednig matrycg dla laserow [18,19],
scyntylatoréw [20], luminoforow [21,22] i innych urzadzen optycznych [23-28]. Emisja w bliskiej
podczerwieni i zakresie widzialnym szkiet boranowych domieszkowanych pierwiastkami ziem
rzadkich czyni je bardzo atrakcyjnymi materiatami dla zastosowan laserowych. W ostatnich latach
zainteresowanie szkltami boranowymi domieszkowanymi pierwiastkami ziem rzadkich gwattownie
wzrasta [23-27] w zwiazku z ich wptywem na rozwdj nowych materiatdw luminescencyjnych i
optycznych. Ostatnio sformutowano §ciste wymagania stawiane praktycznym materialom nieliniowo
optycznym (NLO) w zakresie ultrafioletu (UV) [27]. Materiaty te powinny: (1) krystalizowa¢ w
strukturze krysztatow niecentrosymetrycznych; (2) charakteryzowaé si¢ wysokg przezroczysto$cig w
zakresie UV; (3) posiada¢ wysokie wspotczynniki NLO drugiego rzgdu; (4) posiada¢ odpowiednia
dwojtomnosé, aby osiagng¢ warunki dopasowania fazowego w zakresie UV i glgbokiego UV; (5)
posiada¢ wysoki prog zniszczenia laserowego potaczony z rozsadng stabilnoscig chemiczng; (6) by¢
zdolne do latwego formowania monokrysztatu o duzych rozmiarach. Zgodnie z tymi wymaganiami,
krysztaly boranow moga by¢ odpowiednimi kandydatami na urzadzenia NLO w zakresie UV,
poniewaz moga tworzy¢ niecentrosymetryczne struktury, majg szerokie okna przezroczystosci
optycznej (ze wzgledu na duza réznice w elektronegatywnosci pomigdzy atomami boru (B) i tlenu
(0O)) oraz duza polaryzacje prowadzacg do isthienia odpowiednich wspotczynnikow NLO [27].

Perspektywy szerokiego praktycznego zastosowania trzech grup powyzej wymienionych materiatow,
a jednoczes$nie dos¢ ograniczona wiedza, lub czasami jej brak, jesli chodzi o wybrane aspekty ich



wlasciwosci termostrukturalnych stanowity motywacje do podjgcia przez mnie szczegétowych badan
strukturalnych i termostrukturalnych tych materiatlow.

Badanie wplywu podstawienia Cd w miejsce Pb w PbTe na termostrukturalne i
elastyczne wlasciwoS$ci powstajacego roztworu stalego

Badania eksperymentalne i teoretyczne dotyczace wptywu podstawiania atoméw macierzystych w
zwiazkach polprzewodnikowych przez obce atomy na wiasnosci strukturalne i sprezyste PbTe sa
szeroko przedstawione w literaturze. Przyktadowo dla krysztatéw PbTe modyfikowanych poprzez
domieszkowanie ich roznymi pierwiastkami przeprowadzono badania dla pierwiastkow takich, jak Ba
[29], Cd lub Mn [30], podstawnikow ztota [33], metali ziem rzadkich [31], oraz szeregu innych
pierwiastkow [32]. Wedlug rozwazen teoretycznych [32], dla wigkszosci pokazanych domieszek
temperatura Debye'a i wspotczynnik Seebecka materiatu ulega zmianie. Prognoza wartosci
wspotczynnika Seebecka i temperatury Debye'a stanowi cenng wskazowke dla przyszitych prac w
kierunku poprawy termoelektrycznych parametrow materiatow. Wiasciwosci termoelektryczne PbTe
ulegajg poprawie, gdy jony Pb zostang czeSciowo zastapione jonami Cd [34] tworzac metastabilny
roztwor staty Pby,Cd,Te zachowujacy strukture typu soli kuchennej [35-38]. Materiat ten przyciaga
uwagg badaczy, poniewaz jest dobrym kandydatem do projektowania urzadzen termoelektrycznych. .

Parametr sieciowy Pb;,Cd,Te maleje liniowo wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci CdTe [39-42].
Podobnie zachowujg si¢ krysztaty PbSe i PbS z odpowiednim dodatkiem CdSe [43-46] i CdS [47-50].
Najwyzsza odnotowang zawarto$¢ kadmu (X) dla uktadu (Pb,Cd)Te wynosi 0,75 [41], dla (Pb,Cd)Se —
0,26 [43] oraz 0,4 dla (Pb,Cd)S [48].

Wiele z przeprowadzonych badan dotyczacych wiasciwosci termostrukturalnych i sprezystych PbTe
nie bylo zbyt szczegdélowych, i tylko mata ich czg§¢ obejmowata najnizsze (ponizej 105 K)
temperatury. W literaturze brakuje takze opisu wynikow badan z wykorzystaniem dyfrakcji promieni
rentgenowskich. Najbardziej szczegdtowa jest praca [51], w ktorej wykorzystano proszkowa dyfrakcje
neutronow do wyznaczenia zmian parametru sieciowego i $rednio-kwadratowych przesunig¢¢ (z ang.
mean-square displacement - MSD) atoméw w funkcji temperatury. Na podstawie tych danych
wyznaczono wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej (TEC) oraz temperatur¢ Debye'a. Inne prace
eksperymentalne obejmuja wezszy zakres temperatur lub opisuja tylko wybrane parametry.
Podstawowe dane termostrukturalne dla ukladu PbTe takie jak parametru sieciowy a(T) zostaty
opisane w pracach opartych na wynikach eksperymentalnych w ref. [51,53,58-63] i teoretycznych w
ref. [66-71], przesunigcia atomowe (dane eksperymentalne ref. [51,53,56,59-63,71,76-78] i
teoretyczne ref. [61,70,71,79-81]) oraz rozszerzalnos¢ cieplna o(T) (dane eksperymentalne ref.
[51,63,72,73] i teoretyczne w ref. [31,66-68,74,75]). Kolejng z czgsto rozwazanych cech materiatow
termoelektrycznych jest stopien uporzadkowania atomoéw [52]. Niektore z ostatnich badan koncentruja
si¢ na pojawieniu si¢ nieporzadku w podsieci kationow w PbTe i pokrewnych chalkogenkow [53-56],
co moze wptywac na przewodnictwo cieplne krysztatu [53]. Zaburzenie wynikajace z podstawiania Pb
przez Cd w roztworze statym (Pb,Cd)Te zostato ostatnio oméwione w pracy [57].

Tylko bardzo skgpe dane sg dost¢pne na temat wiasciwosci PbTe opisujacych zachowanie jego
struktury krystalicznej pod cisnieniem lub opisujacych je w przestrzeni obu zmiennych, p i T, lub
opisujacych zmiany $cisliwosci, stalych sprezystoSci, pojemnosci cieplnej, temperatury Debye'a i
parametru Griineisena w zalezno$ci od temperatury lub ci$nienia. Dane do$wiadczalne dla PbTe



znalez¢ mozna w pracach [31,72,73,82-84], dane teoretyczne w pracach [31,66-68,74,85-90] a dla
Pb,Cd,Te w pracach [87,89].

Diagram fazowy uktadu Pb-Te w funkcji temperatury pokazuje, ze faza Fm-3m PbTe (z parametrem
sieciowym a = 6,460 A) jest stabilna w pelnym zakresie temperatur, az do T = 1197 K [91] (patrz
ref. [92,93]). Zakres niestechiometrii dla PbTe jest bardzo waski [91,94-97]. Diagram fazowy PbTe-
CdTe [36] (rozwazania teoretyczne, patrz ref. [87]) pokazuje, ze rozpuszczalno$¢ CdTe w PbTe w
warunkach rownowagi w temperaturze pokojowej jest marginalna. Wynika to z rdznicy struktury
krystalicznej obu zwiazkow w ich fazie krystalicznej - dla PbTe to struktura typu soli kuchennej, dla
CdTe to struktura typu blendy cynkowej. Roztwor staty Pb;Cd,Te typu soli kuchennej moze by¢
otrzymany w postaci metastabilnej. Wyniki takich badan pozwolity oszacowa¢ maksymalng mozliwg
do uzyskania zawartos¢ Cd w metastabilnym roztworze stalym [36]. Przeprowadzone przeze mnie
badania dyfrakcyjne struktury Pb;,Cd,Te w wysokich temperaturach wykazaty proces rozpadu
metastabilnego Pbgg04sCdoesTe juz powyzej 300 K [H2] (szczegdty tej pracy beda opisane ponizej).
Badania do$wiadczalne i teoretyczne zachowania PbTe w warunkach wysokiego cis$nienia pokazuja,
ze przejscie do wysokoci$nieniowe] fazy nastepuje przy ci$nieniu okoto 6-7 GPa (dane
eksperymentalne [91,98-104], dane teoretyczne [88,105,106]). Grupg przestrzenng tej fazy jest Pnma,
parametry sieciowe przy 7,5 GPa wynosza a = 11,91 A, b = 420 A, ¢ = 4,51 A [91]. W zakresie
cisnien od okoto 18 GPa do co najmniej 50 GPa wystepuje faza o strukturze typu CsCl [104]. Ponadto,
w badaniach metodg teorii funkcjonatu gesto$ci odnotowano topologiczne przejécie fazowe przy 4,8
GPa [107].

Termostrukturalne dane do§wiadczalne dotyczace zachowania uktadu (PbCd)Te w roznych warunkach
temperaturowych i ci$nieniowych nie byly dostepne przed moimi pomiarami. Czgéciowe dane
dotyczace zachowania parametru sieciowego byly publikowane przeze mnie w komunikatach
konferencyjnych [64,65]. Biorac pod uwage powyzsze, celem wykonanych przez mnie badan byto
systematyczne okres§lenie wplywu podstawienia kadmu na wlasciwos$ci termostrukturalne i sprezyste
czystego PbTe oraz roztworu statego Pb, ,Cd,Te.

W tym celu zbadatem i pordwnatem parametr sieciowy, rozszerzalno$¢ cieplng, przesunigcia cieplne
atomoéw, modul Scisliwosci i ich zmiang z temperaturg lub cisnieniem dla krysztalow, PbTe i
Pbo gs4Cdg 116 T€ 0raz Phgg04Cdg oesTe otrzymanych metoda samoselekcjonujacego wzrostu z fazy pary
(SSVG) [108,109,110]. Zawarto$¢ Cd, x = 0,116 to najwieksza zawarto$¢, ktorg udato si¢ uzyskac¢ dla
danego materiatu. Do wykonania ponizej opisanych badan wykorzystalem temperaturowe techniki in-
Situ z uzyciem promieniowania synchrotronowego (zakres temperatur 15-300 K oraz 300-1100 K)
[111]. Analize strukturalng otrzymanych danych przeprowadzitem metoda Rietvelda [113,114].
Przyktady wykresow ilustrujacych wyniki udoktadnienia struktury krystalicznej dla probek PbTe i
Pb,«Cd,Te w temperaturach 15 K, 300 K i 713 K sg przedstawione na rysunku 1 i 4. Badania w
warunkach wysokiego cisnienia (w zakresie cisnien 0,1 MPa — 4,5 GPa.) przeprowadzita grupa
profesora Katrusiaka z Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu. Do pomiaréw wykorzystano
komore z kowadtami diamentowymi Merrill-Bassett (DAC) [115], a parametry struktury krystalicznej
wyznaczono metodami bezposrednimi i udoktadniono metodami opisanymi w ref. [116,117].
Natomiast bezposrednig analiz¢ tych wynikow pod katem wyznaczenia modutu $cisliwosci oraz jego
zmiany z ci$nieniem przeprowadzitem samodzielnie.
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Rysunek 1 Graficzne wyniki udoktadnienia struktury krystalicznej Pb,,Cd,Te metoda Rietvelda [H1]. Czerwone
punkty — dane eksperymentalne, czarna linia - wynik obliczer, pionowe zielone kreski — pozycje pikéw
Braggowskich Pb,.,Cd,Te (na goérze) i wewnetrznego wzorca [112]- diamentu (na dole), ciggta niebieska linia —
réznica pomiedzy danymi eksperymentalnymi i przewidywaniami modelu.

Otrzymane eksperymentalne parametry sieciowe PbTe i PbygsCdoisTe zaleza w sposob
monotoniczny od temperatury w zakresie 15-300 K (patrz rysunek 2a). Dla PbTe, parametr sieciowy
wzrasta 0 0,50% w caltym zakresie temperatur. Przebieg a(T) marginalnie rézni si¢ od danych
eksperymentalnych uzyskanych w szerokim zakresie temperatur (10-500 K) z wykorzystaniem
neutronowej dyfrakcji proszkowej [51], oraz w zakresie 105-300 K z wykorzystaniem rentgenowskiej
dyfrakcji proszkowej [53] (rysunek 2a). Poréwnanie na podstawie tego rysunku oraz warto$ci
eksperymentalnych w poblizu 0 K (dane z ref. [51,46]) i w poblizu 300 K (dane z ref.
[49,51,53,56,61,63-64,H2]), pokazuje, ze rozbiezno$ci pomig¢dzy uzyskanymi przez mnie i
literaturowymi warto$ciami parametru sieciowego sa do$¢ mate. W poblizu 0 K rozbieznos¢ uzyskanej
warto$ci, 6,42972(5) A od danych literaturowych, 6,42962 A, jest pomijalna (1x10* A). W
temperaturze 300 K, obecny wynik dopasowania danych do$wiadczalnych wynosi 6,46148(87) A
[H1]. Zgadza si¢ on doskonale ze $rednig z wysokiej jakosci pomiarow dla PbTe umieszczonych w
bazie danych ICSD [28], ktora po korekcie temperaturowej z 293 K (temperatura podana w bazie) do
300 K wynosi 6,46148(15) A. Wszystkie te doskonale zgodno$ci wynikéw wskazuja zaréwno na
wysoka jakos¢ probki, jak i precyzje zastosowanej metody pomiarowej, w tym kalibracji przyrzadu.
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Rysunek 2. Eksperymentalna zaleznos$¢ temperaturowa parametru sieciowego (a) oraz zmiana znormalizowanej
objetosci komérki elementarnej z temperaturg (b) dla PbTe (LJ) i PbggssCdo116Te ([J) w zakresie temperatur
ponizej temperatury pokojowej [H1]. Dopasowania w przyblizeniu Griineisena drugiego rzedu sg pokazane na
rysunku liniami czerwonymi dla PbTe i niebieskimi dla Pbggg4Cdo116Te. Literaturowe dane eksperymentalne dla
parametru sieciowego PbTe pochodza z ref. [60] (A), ref. [53] ([J), ref. [51] (czarna przerywana linia), ref. [61]
(<), ref. [56] (O).

Zaleznos$¢ temperaturowa uzyskanych przez mnie i raportowanych w literaturze wartosci parametru
a(T) jest zgodna z wczesniejszymi wynikami teoretycznymi, a ich bezwzgledne warto$ci réznig si¢
tylko w zakresie od 0,3% [67] do 2% [66]. Dla danych teoretycznych z ref. [67], najlepigj
dopasowanych do moich wynikow, wzrost wartosci a w zakresie 15-300 K jest nieznacznie wigkszy
niz okreslony do$wiadczalnie (szczegoty w pracy H1). Zmiang objetosci komorki elementarnej z
temperatura, V(T), modelowano za pomoca przyblizenia Griineisena drugiego rzgdu, uwzgledniajac
funkcj¢ energii wewngtrznej Debye'a [119,120]. Dopasowane rownanie Griineisena doskonale opisuje
przebiegi eksperymentalne dla obu krysztalow, jak pokazano na rysunku 2b. Na podstawie tych
wynikoéw zostaty rowniez wyznaczone warto$ci a(T) dla obu krysztatow.

Parametr sieciowy PbggssCdo116Te (rysunek 2a) jest mniejszy niz w przypadku czystego PbTe, w
calym zakresie badanych temperatur. Wzrost parametru a w calym zakresie badanych temperatur jest
najwyrazniej wigkszy niz dla PbTe i wynosi 0,53%. Zgodnie z modelem dopasowanym do danych
doswiadczalnych parametr sieciowy dla Pbggs4Cdo116Te, Wzrasta z 6,37725(6) A do 6,41133(116) A.
Réznica w stosunku do PbTe w nachyleniu zalezno$ci wielkosci komorki od temperatury jest
pokazana na rysunku 2a. Poréwnujac obecny wynik ze wczesniejszymi wynikami dla nizszej
zawarto$ci Cd [64-65, H2] mozna wywnioskowa¢ ze funkcja a(T) dla krysztatu (Pb,Cd)Te zalezy od
ilosci podstawnika. Podobny wptyw podstawnika na funkcj¢ a(T) jest rowniez obserwowany dla
krysztatow PbTe podstawionych zawierajacych niklem i europem [63].



W wysokich temperaturach, powyzej temperatury pokojowej, obserwuje si¢ silna, nieliniowa ewolucje
parametru sieci krystalicznej [H2]. Na rysunku 3 przedstawiona jest taka zaleznos¢ dla roztworu
statego PbgoasCdgoss Te. Uwazam, ze przyczyng tak intrygujacego zachowania parametru sieci jest
zmiana zawarto$ci podstawnika w matrycy PbTe wraz ze zmiang temperatury. W zakresie temperatur
od 295 K do okoto 500 K charakter ewolucji temperaturowej warto$ci parametrow sieci
wyznaczonych dla probki (Pb,Cd)Te jest dos¢ podobny do zachowania czystego PbTe. Powyzej 500 K
badany roztwor staly PbggssCdogss T€ zmienia sktad chemiczny, a zawarto§¢ Cd zmniejsza si¢ do
sktadu nieco ponizej X = 0,01 w temperaturze okoto 700 K. Wartosc¢ ta jest analogiczna do wyniku
podanego w ref. [121]. Mozna powiedzie¢, ze dla badanego metastabilnego uktadu Pb,,Cd,Te w tej
temperaturze zostata osiggni¢ta rOwnowaga termodynamiczna. Na dyfraktogramach zmierzonych w
tym zakresie temperaturowym (rysunek 4) obserwuje si¢ brak sygnatu dyfrakcyjnego od kadmu w
postaci krystalicznej. Prawdopodobnie s§wiadczy to o tym, ze Cd jest nadal obecny w badanej probce,
ale w postaci nanoklastrow lub matych kropelek cieczy, ktorych nie daje si¢ wykry¢ z wykorzystaniem
technik dyfrakcyjnych. Tu nalezy takze wzig¢ pod uwage, ze dla czystego kadmu temperatura
topnienia jest rowna Ty, = 594 K, ale dla kadmu w postaci nanoklastrow temperatura ta jest znacznie
nizsza. W temperaturach powyzej 700 K nastgpuje rekrystalizacja (Pb,Cd)Te, ktéra charakteryzuje sig
zmnigjszeniem parametru sieciowego roztworu statego (Pb,Cd)Te i jednoczesnie znacznym wzrostem
zawartosci Cd. Ostatecznie caly Cd powraca do fazy krystalicznej tworzac ponownie jednorodny
roztwor staly Pbg g44Cdg os6 T€ | zaleznos¢ zmiany parametru sieciowego przy wzrastajacej temperaturze
znow staje si¢ podobny do zaleznosci dla czystego PbTe (rysunek 3). Taka zmiana zawarto$ci Cd w
matrycy PbTe wraz z temperaturg nie zostata wczesniej opisana w literaturze. Pokazany sposob
badania mozna rozwazy¢ jako metode¢ uzupetniania diagramoéw fazowych uktadow metastabilnych.
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Rysunek 3. Eksperymentalna zaleznos¢
wysokotemperaturowa parametru sieciowego dla
PbTe (LJ) i PbgossCdossTe (LI) [H2].
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Rysunek 4. Graficzne wyniki udoktadnienia struktury

Pbgg44CdooseTe metody Rietvelda [H2]. Czerwone
punkty — dane eksperymentalne, czarna linia- model

dyfraktogramu, pionowe zielone kreski — pozycji pikéw
Braggowskich (Pb,Cd)Te (na gbrze) i wzorca [112]-
diamentu (na dole), ciggta niebieska linia — réznica
pomiedzy danymi eksperymentalnymi i modelem.

Eksperymentalng zalezno$¢ liniowego wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej od temperatury,
a(T), opisano na podstawie przyblizenia V(T) Griineisena, wykorzystujac rownanie: a(T) = ay(T)/3 =
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(dv/dT)/(3V(T)). Ogodlny charakter zmian o(T) jest typowy dla obu materialtdow. W najnizszych
temperaturach (od 0 do 10 K) warto§¢ wspotczynnika jest prawie stala. Wyrazny wzrost jest
obserwowany od 10 K do okoto 100 K, a powyzej tej temperatury wzrost stopniowo znaczaco stabnie.
W zakresie od okoto 170 K do temperatury pokojowej, zmiana a z temperaturg jest staba i prawie
liniowa (rysunek 5a) Otrzymana zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci od temperatury dla PbTe
wykazuje dobrag zgodno$¢ z wynikami eksperymentalnymi otrzymanych technikami neutronowe;j
dyfrakcji proszkowej [51] oraz dylatometrii [72] (rysunek 5b). W szczegdlnosci, eksperymentalna
warto$é wspotczynnika rozszerzalnosci (19,6(6) MK™) otrzymana przeze mnie dla temperatury 300 K
rozni si¢ zaledwie 0 1,5% od wczesniej podawanych wartosci eksperymentalnych 19,80 MK™ [72] i
19,91 MK™ [51].
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Rysunek 5. Zmiana rozszerzalnosci termicznej z temperaturg, a(T) [H1]. (a) Dla PbTe i PbgggsCdg 116Te W funkcji
temperatury. (b) Poréwnanie obecnych danych [H2] dla PbTe (czerwona linia ciggta) z literaturowymi danymi
doswiadczalnymi (ref. [72] - ®, [51] - czarna przerywana linia) i teoretycznymi PbTe (ref. [67] - X, ref. [31] - O
oraz ref. [71,122] — mocno naktadajaca sie na linie czerwong turkusowa linia kropkowana).

Zaobserwowatem roéwniez niezwykta zgodno$¢ otrzymanych danych eksperymentalnych dotyczacych
rozszerzalno$ci termicznej PbTe z danymi teoretycznymi podanymi w ref. [71,122]. Dla innych
danych teoretycznych trendy tych wynikow sg zgodne z eksperymentami opisanymi tutaj i innych
pracach. W szczegdlnosci, moje dane marginalnie r6znig si¢ od teoretycznych danych ref. [67] do 100
K, podczas gdy rozbiezno$¢ ta wyraznie wzrasta w wyzszych temperaturach. Wzrost wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej, a(T), dla PbgggsCdy116Te, w badanym zakresie temperatur jest wyrazniejszy
niz dla PbTe (rysunek 5a). W temperaturze 300 K wspotczynnik ten jest o okoto 6,5% wyzszy niz dla
PbTe i osiaga warto$é 20,7(8) MK™, podczas gdy w najnizszych temperaturach wzrost jest podobny.

Srednio-kwadratowe izotropowe przesuniecia atomoéw, <u®>, dla kationéw i anionéw PbTe i
Pbo g34Cdp 116 Te monotonicznie rosng wraz ze wzrostem temperatury (rysunek 6). Zaleznosci t¢ mozna
modelowa¢ w sposob pokazany w ref. [124] uzywajac rownania: <Uu”>(T) = <USyu(T) + <U>gq
ktore uwzglednia zalezny od temperatury sktadnik zaburzenia dynamicznego <u’>g,(T) modelowany
funkcja Debye'a [123] (opartg na uproszczonym zatozeniu, ktore bierze pod uwage galezie akustyczne
fononéw, podczas gdy galezie optyczne ignoruje) oraz niezalezny od temperatury sktadnik zaburzenia
statycznego <u”>¢y , ktory jest empirycznym cztonem przypisanym do niezaleznego od temperatury
statycznego nieporzadku. Ten czlon w krysztatach niepodstawionych moze by¢ zwiazany, np. z
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defektami punktowymi [125], obecnos¢ ktorych wptywa na elektryczne i inne wlasciwosci krysztatow
termoelektrycznych [126], natomiast w krysztalach podstawieniowych mozna go zwigza¢ z
obecnoscig obcych atomoéw w miejscach kationowych lub anionowych.
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Rysunek 6. Temperaturowa zaleznos$¢ srednich kwadratowych drgan dla kationdw (a) i aniondow (b), dla PbTe
(1) i Pbg ggaCdg116Te (1) [H1]. Czerwone i niebieskie linie ciggte reprezentujg dopasowane funkcje Debye'a.

Ogolnie przebieg zaleznosci <u>(T) reprezentujacej albo kationowe lub anionowe przesunigcia
wykazuje charakterystyczng liniowa zachowanie w wyzszych temperaturach, majaca okreslone
nachylenie, oraz statyczny wktad w najnizszych temperaturach. Podstawowymi parametrami
opisujacymi dang zalezno$¢ sa masa atomowa pierwiastkow wchodzacych w sklad krysztatu, m,
temperatura Debye'a, 0, oraz parametr zaburzenia, <U*>g.

Analizujgc otrzymane zaleznosci (rysunek 6) mozna zaobserwowaé, ze dopasowane krzywe <u®>(T)
dla PbTe i PbggssCdy116Te zachowujg si¢ odmiennie. Wartos¢ MSD w temperaturze 0 K, <u2>(T =0),
wazrasta znaczaco (o okoto 0,002-0,004 A% wraz ze wzrostem x od 0 do 0,116. Ten wzrost mozna
przepisa¢ pojawieniu si¢ statycznego nieuporzadkowania wyrazonego przez otrzymanie niezerowej
warto$ci cztonu <u”>¢,. Dla krysztatu mieszanego w stosunku do krysztatu PbTe obserwuje si¢ wzrost
sktadnika nieporzadku statycznego, <U*>q, 0d 0,38(4) x 10° A® do 2,03(6) x 10 A? dla kationow,
oraz od -0,54(7) x 10° A% do 3,4(1) x 10 A? dla anionéw. W wyzszych temperaturach, kationowe
MSD sg prawie rowne dla obu krysztalow, podczas gdy anionowe rdéznig si¢ wyraznie w catym
zakresie temperatur. Nachylenie krzywej kationowej <u”>(T) maleje wraz ze wzrostem x, podczas gdy
anionowa wyraznie rosnie. Nachylenie funkcji <u?>(T) jest zalezne w wysokich temperaturach od
temperatur¢ Debye'a (dla duzego nachylenia temperatura Debye'a jest niska i odwrotnie). MSD dla
pozycji kationowych i anionowych zachowuja si¢ inaczej dla X = 0 niz dla x = 0,116. Kationowe i
anionowe MSD dla PbgggsCdo116Te maja porownywalne wartosci w badanym zakresie temperatur.
Poniewaz efekt ten musi zaleze¢ od X, spodziewamy sie, ze dla x<0,116, wartosci <u”> anionéw sg
nizsze niz kationow, podczas gdy dla x>0,116 (jesli struktura jest ustabilizowana), wartosci dla
aniondw s3 wyzsze. Obserwowany wzrost warto$ci <U*>g, po Wprowadzeniu Cd do sieci PbTe jest
dowodem, Ze utworzenie stopu powoduje pojawienie si¢ nieporzadku podstawnikowego w krysztale
mieszanym. Nieporzadek w podsieci aniondéw jest w tym krysztale znacznie wigkszy niz w PbTe.
Pomiary nieporzadku dla obu podsieci, kationowej i anionowej, w krysztale (Pb,Cd)Te sa
pionierskimi. Analiza takiego rodzaju bedzie uzyteczna w przysztych badaniach nad stalymi
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roztworami termoelektrycznych potprzewodnikéw typu 1V-VI. Nieporzadek w roztworach statych jest
istotny dla zastosowan tych materialow, poniewaz moze on wptywa¢ na ruchliwo$¢ nosnikow,
przewodnictwo elektryczne [54,57] i przewodnictwo cieplne [53,131] wptywajac na wspoOtczynnik
Seebecka.

Porownanie wyznaczonych MSD dla PbTe z danymi literaturowymi wskazuje na ich podobienstwo do
danych opartych na rozpraszaniu neutronéw [51,60] oraz do niektorych danych opartych na dyfrakcji
rentgenowskiej [53,56,59] (rysunek 7). Rozne nachylenia czeSci quasi-liniowych eksperymentalnych
zaleznosci <u”>(T) mogg byé zwigzane z réznicami w  strukturze defektowej badanych
monokrysztatdéw i polikrysztatdéw. Lepsze dopasowanie powyzej 50 K do uzyskanych przeze mnie
wynikow eksperymentalnych wida¢ dla danych opartych na obliczeniach metoda dynamiki
molekularnej z ref. [61] oraz w poblizu 0 K, dla danych teoretycznych z ref. [79] i [80].
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Rysunek 7. Temperaturowa zalezno$¢ $rednich kwadratowych odchylen kationéw (a) anionéw (b) w PbTe.
(Czerwone kwadraty i czerwona linia ciggta [H1]). Literaturowe dane eksperymentalne: ref. [59] (O), ref. [60]
(A), ref. [53] (V), ref. [56] (®), ref. [51] (czarna linia przerywana), ref. [61] (+) i teoretyczne: ref. [79] (X), ref.
[61] (czarna linia kropkowana).

Wazny takze jest wptyw podstawienia Pb przez Cd w sieci PbTe na zmiang wymiaré6w komorki i
modutu $cisliwosci z ci$nieniem. W celu jego okreslenia wykonatem wysokoci$nieniowe badania
dyfrakcji rentgenowskiej in-situ pod cisnieniem do 4,5 GPa. Struktura krystaliczna typu NaCl
okreslona dla monokrysztatow PbTe i PbgggsCdo116T€ W warunkach normalnych (T =295 Ki P =0,1
MPa) nie ulegta zmianie w zastosowanych warunkach wysokocisnieniowych. W wyniku dopasowania
struktury do danych do$wiadczalnych uzyskano parametr sieciowy monotonicznie zmieniajacy si¢
wraz ze wzrostem ci$nienia. W analizie uzylem rownania stanu Bircha-Murnaghana (BMEOS) [118]
drugiego rzedu, w ktorym funkcja cisnienia P w komorce elementarnej od jej objetosci zalezy od
parametru - modutu $cisliwosci Ky materiatu. Rownanie zaklada eulerowskie odksztatcenie pomigdzy
atomami oraz, ze pochodna modutu sprezystosci - K' jest rowna 4. Doswiadczalnie wyznaczona
wzgledna objetos¢ komorki elementarnej w funkcji ci$nienia jest dobrze opisywana tym rownaniem
(rysunek 8a). Otrzymana warto$¢ modutu $cisliwosci dla PbTe K, jest rowna 45,6(2,5) GPa, co jest
zgodne z wczesniej podawanymi warto§ciami, w szczegdlnosci z warto§ciami otrzymanymi z badan z
uzyciem dyfrakcji rentgenowskiej: 38,9 GPa [99,101] i 44(1) GPa [104], jak réwniez z warto$ciami z
wczesnych pomiarow predkosci fali ultradzwigkowej: 41,26 GPa [51], 39,76 GPa [73], 40,5(7) GPa
[84], 38,39 GPa [127]. Wartosci modutu S$cisliwosci podane w badaniach teoretycznych
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[33,66,67,85,128-131], opartych gtownie na roéznych przyblizeniach teorii funkcjonatlow gestosci
mieszcza si¢ w zakresie od 38,54 GPa do 51,7 GPa.

Wyznaczone przez mnie modut $cisliwosci PbgggsCdg116Te W temperaturze pokojowej jest rowny
33,5(2,8) GPa [H1], co stanowi pierwszy eksperymentalny dowdd na to, ze podstawienie Pb przez Cd
zmniejsza sztywno$¢ matrycy PbTe. Dla obu krysztatlow modut $cisliwosci wzrasta z ci§nieniem, w
zakresie od 0,1 MPa do 4,5 GPa o okoto 50% (rysunck 8b). Dla PbTe, doswiadczalnie wyznaczona
zalezno$¢ K(p) jest zgodna z teoretyczng podang w ref. [85].
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Rysunek 8. Wzgledna objetos¢ komdrki elementarnej, V/V, w funkcji cisnienia (a), oraz modut objetosciowy, K,
w zalezno$¢ od cisnienia (b) dla krysztatdw PbTe () i PbggssCdo116Te (O)(linia ciggta- dopasowanie BMEOS)
[H1]. Dane literaturowe dla PbTe eksperymentalne z ref. [104] (O) i dopasowanie (czarna linia kropkowana),
oraz teoretyczne z ref. [85] (A i czarna linia przerywana).

Istnieje wiele prac teoretycznych badajacych zmiany modutu $cisliwosci po podstawieniu pierwiastka
w miejscu kationowym [31,32,132]- najczesciej przewidywane jest jego zmniejszenie. W pracy [32],
dla 62 pierwiastkéw frakcyjnie czg¢$ciowo podstawiajacych Pb w PbTe, podano teoretyczne warto$é
modutu $cisliwosci. Te same obliczenia przeprowadzono dla dziewigciu podstawnikow w anionowym
miejscu Te. Dla prawie wszystkich z nich modut $cisliwosci ulega zmniejszeniu, natomiast dla V, Nb,
Ni i Bi warto$¢ K, jest wigksza od wartosci 46,61 GPa [32] obliczonej dla czystego PbTe. W pracy
[32] przedstawione sg przewidywania, ze Ko zmniejsza sie z 46,61 GPa dla PbTe do 46,42 GPa dla
Pbo.9soCdy 031 Te. Ekstrapolacja tych wynikow prowadzi to do wartosci 45,90 GPa dla Pbggg4Cdo 116 TE.
Rozni si¢ ona od wartosci eksperymentalnej uzyskanej przez mnie (33,5(2,8) GPa), ale kierunek zmian
Ko Z X jest ten sam. Eksperymentalne wartosci Ko dla PbTe podstawionego dowolnym kationem nie sg
dostepne, z wyjatkiem przypadku podstawienia Ba, gdzie efekt wptywu domieszkowania na K, polega
na obnizeniu wartosci dla PbTe o 5% [29]. ZatozZenie, ze K, dla PbTe jest rowne 46,61 GPa prowadzi
do oszacowania (nie podanej wprost) wartosci eksperymentalnej, 44,3 GPa dla PbggsBagosTe.
Ekstrapolacja wartosci teoretycznej 44,99 GPa dla PbggssBaoosi Te przytoczonej w ref. [32] prowadzi
do Ko = 44,5 GPa dla PbggsBagosTe. Doskonata zgodnos¢ pomiedzy wartosciami obliczonymi 44,3
GPa i eksperymentalnymi 44,5 GPa wskazuje na wiarygodnos¢ zarowno mojego eksperymentu jak i
obliczen.
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Okreslenie temperatury Debye'a, 6p badanych materialow byto mozliwe dzigki modelowaniu trzech
zaleznosci, V(T), <u®>(T) i V(P). W ogdlnosci, fp jest czesto uwazana za wielko$¢ zalezng od
temperatury, ale dla PbTe, zmiany 6p sa stabe i obserwowane gltoéwnie w temperaturach
kriogenicznych [74,82]. W wigkszosci badan, rowniez tych opartych na dyfrakcji, 6p jest uwazana za
wielko$¢ niezalezna od temperatury. Dla zwigzkéw o strukturze NaCl podawane sg rézne wartosci 0p
dla podsieci kationowej i anionowej. Takie rozrdznienie jest mozliwe dzigki dopasowaniu termicznych
drgan atomowych danej podsieci (kationowej lub anionowej) za pomoca rownania Debye'a. W
konsekwencji, z przeprowadzonych badan otrzymujemy pojedyncza ogblng warto$¢ 6p z dopasowania
V(T) oraz dwie temperatury fp z dopasowania <uc”>(T) i <ux®>(T) (sa tu uzywane odpowiednie
symbole by, Oouc, | Opua , aby podkresli¢ rozrdéznienie pomiedzy tymi trzema definicjami 6p, podczas
gdy fpy oznacza $rednig Gpuc | Opua). Obecne wartosci Op dla PbTe (Opy | Opy) sa prawie identyczne
(135,2(3,8) K i 135,9(7) K; srednia ~135,5 K) a temperatura Debye'a dla podsieci kationowej i
anionowej jest rowna, odpowiednio fpyc = 102,8(3) K i Opyua = 169(1) K [H1]. Najwczesniejsze
badania dyfrakcyjne PbTe wykazaty stosunkowo niska ogoélng temperaturg Debye'a dla PbTe - rowna
okoto 110 K [76,77]. Otrzymane przez mnie wartosci 6py i Opy dla podsieci PbTe sg zgodne z tymi
wyznaczonymi w ref. [51] (128(1) K) Obecne wartosci #p sg rowniez zgodne z trendami
obserwowanymi dla warto$ci uzyskanych metodami niedyfrakcyjnymi [36,73,82,84,133-139] (ich
srednia obliczona dla danych w temperaturze pokojowej wynosi 138,1 K, czyli jest tylko o 3 K
wigksza od wartosci otrzymanej przez mnie [H1]. W wyniku zastosowania metod teoretycznych
[32,51,68,78,140,141] otrzymano wartosci z wyzszg $rednig 157,9 K, przy czym dane te r6znig si¢ w
szerokim zakresie. Uzyskane przeze mnie wartosci temperatury Debye’a dla kationéw uzyskane sa
zgodne z danymi literaturowymi [51,53,63,76,77] - maja wartos¢ pomiedzy 95,5 a 102,8 K. W
przypadku anionéw warto$ci te roznig sie - odpowiednio 127 a 169 K dla danych literaturowych i
uzyskanych przeze mnie. Wraz z podstawieniem Cd obserwuje si¢ niewielkie obnizenie catkowitej
temperatury Debye'a, fpy, 0 5,1 K. Obliczenia teoretyczne przewidujg redukcje o 2,4 K dla sktadu x =
0,031 [32]. Ekstrapolacja tego wyniku na sktad krysztalu mieszanego badanego w pracy [H1], (x =
0,116) wskazuje na redukcje¢ 0 9 K. Ten teoretyczny wynik jest zgodny z zaobserwowang tendencjg do
obnizania ogdlnej temperatury Debye'a poprzez zwigkszanie zawartosci kadmu. Co ciekawe, warto$ci
Op podane przez réznych autorow dla podsieci kationowej sa niemalze idealnie zgodne, podczas gdy
dla podsieci anionowej obserwuje si¢ ich znaczny rozrzut. Zaobserwowany przez mnie wplyw
podstawienia Cd w sieci PbTe na badane wlasciwos$ci termostrukturalne i sprezyste moze stuzy¢, jako
podstawa do oceny tych cech dla krysztatow o roznej zawartosci Cd. Wyniki te mogg by¢ rowniez
przydatne w badaniach bardziej zlozonych uktadéw, takich jak te z podwojnymi podstawnikami
kationowo-anionowymi. Jak zauwazono w ref. [52], rozne czynniki wplywaja na wartos¢
wspoélczynnika Seebecka. Jednym ze sposobow optymalizacji tej wartosci jest zastosowanie stopu z
wybranym pierwiastkiem. Innym rozwigzaniem jest zastosowanie bardziej ztozonych uktadéow, w
ktérych wystepuja mniej konwencjonalne podwdjnie podstawione uklady kationowe, takich jak na
przyktad NagosEUg03PbooesTe albo uktady kationowo-anionowe - NagosEUg 03Pboes T€00S€01 [126] lub
(Pb,Cu)(Se,Te) [142].

Wykorzystujac uzyskane dla (Pb,Cd)Te zaleznosci a(T) i Vn(T), udalo mi si¢ tez oszacowaé
zmienno$¢ temperaturowa parametru Griineisena, y, Wykorzystatem w tym celu wzor podany w ref.
[51] »(T) = a(TKo(T)Vn(T/c,(T), gdzie a jest wspdlczynnikiem rozszerzalno$ci cieplnej, K, jest
modutem sprezystosci, a €, opisuje izochoryczng pojemno$¢ cieplng. W tym celu zalezno$¢ Ko(T)
podana w ref. [51] dla PbTe przeskalowatem do zmierzonego przeze mnie w temperaturze pokojowej
Ko ,otrzymanego dla obu probek: PbTe i PbggesCdoiisTe. Temperaturowa zalezno$¢ molowej
pojemnosci izochorycznej c,(T) dla PbTe =zostala wzigta z ref. [51], natomiast dla probki
Pbo gs4Cdo 116 T€ Wykorzystano teoretyczne dane c¢,(T) dla PbggsCdy 1, Te [89]. Obliczone na podstawie
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tych zalozen zaleznoéci przedstawilem na rysunku 9. Otrzymane wartosci p(T) dla PbTe sg
poréwnywalne z przyblizong wartos$cig 1,5 podang w ref. [72] w zakresie 30-340 K oraz z warto$ciami
od 2,1 do 2,2 w zakresie 50-260 K z ref. [51].

2,51 PbTe

parametru  Grineisena dla PbTe
Pb0,884Cd0,116Te [H1].

0,5 T

0 50 100 150 200 250 300
T K

Parametr y jest czgsto traktowany jako stata. Jego wartos¢ wyznaczona eksperymentalnie za pomoca
dyfrakcji neutrondéw jest réwna 2,03 [51], podczas gdy badania z wykorzystaniem metody
wyznaczania predkosci dzwicku daty wynik 0,95 [84], a z uzyciem metody pomiaru predkosei fali
ultradzwigkowej — 1,96 [36]. Wartosci teoretyczne uzyskane za pomocg teorii funkcjonatow gestosci
sa w zakresie 1,96- 2,18 [66], natomiast obliczenia metoda dynamiki molekularnej daty wynik y =
1,66 [131]. Co ciekawe, uzyskane przeze mnie wyniki oraz niektére z tych odnoszacych sie do statej y
konsekwentnie wskazuja, ze jej warto$¢ jest bliska 2, podczas gdy szacowanie na podstawie danych
dla krysztalu mieszanego wskazuja na pewne obnizenie y W wyniku podstawienia Cd. Doktadno$é
wykonanych przeze mnie obliczen warto$ci y w najnizszych temperaturach, zalezy od doktadnosci
wyznaczenia wartosci « i ¢,. Dlatego widoczne na wykresach obnizenie wartosci y dla temperatur
ponizej ~50 K moze nie by¢ zwigzane z rzeczywistym efektem fizycznym.

Ewolucja komérki elementarnej a-MnTe w wysokich temperaturach.

Jak juz wspomniatem wczesniej, wlasnosci termostrukturalne materiatow sa niezwykle wazne z
punktu widzenia technologii otrzymania tych materialow w roznych postaciach lub ich zastosowan. Ze
wzgledu na nowe koncepcje zastosowan MnTe w potprzewodnikowych uktadach spintronicznych; a
jednoczesnie dos¢ ograniczong wiedze dotyczaca parametrow termostrukturalnych a-MnTe powyzej
temperatury pokojowej, badania strukturalne tego materialu w wysokich temperaturach zyskaty na
znaczeniu. Aktualno$¢ takich badan wzrosta takze w wyniku niedawnego odkrycia wystepowania w
niekubicznych krysztatach MnTe efektu altermagnetycznego.
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Obiektem moich badan byly monokrysztaty a-MnTe wyhodowane w Instytucie Fizyki PAN w
Warszawie metoda fizycznego transportu z fazy pary [143]. Krysztaty sproszkowano i poddano
badaniom metodg dyfrakcji rentgenowskiej z wykorzystaniem aparatury dostepnej W nhaszym
laboratorium oraz zrédet promieniowania synchrotronowego. Wysokotemperaturowe pomiary in-situ
w temperaturach od 295 K do 1200 K przeprowadzono na synchrotronowej linii pomiarowej B2 w
Hasylab/DESY w Hamburgu. Dla analizy obu zestawow danych zostata uzyta metoda Rietvelda, za
pomocg ktérej wyznaczono zarowno parametry sieciowe w poszczegdlnych temperaturach jak i
zawarto$¢ i charakterystyki faz powstatych w wyniku dziatania temperatury. Graficzne wyniki
udoktadnien dla probki zmierzonej z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego w
temperaturach 313 K i 623 K przedstawiono na Rysunku 8.

Analiza fazowa otrzymanych krysztatow pokazala, ze badany materiat skrystalizowat w strukturze
heksagonalnej typu NiAs (grupa przestrzenna: P63/mmc) o nastgpujacych warto$ciach parametréw
sieciowych: a = 4,14794(5) A, ¢ = 6,7118(1) A, c/a = 1,61811(9) [H3]. Materiat wejsciowy nie
zawiera dodatkowych, mniejszo$ciowych faz krystalicznych. Wyznaczone parametry sieciowe oraz
stosunek c/a w zakresie bledow sa zgodne z danymi z ref. [144] (a = 4,147(1) A, ¢ = 6,711(2) A
c/a = 1,618(1)), [145] (a = 4,149(1) A, ¢ = 6,715(1) A, c/a = 1,6185(4)) oraz [146] (a = 4,1475 A,
c=6,71 A, c/a=1,61784).

Wartos$ci izotropowego termicznego przesuni¢cia jondéw Mn 1 Te, wyznaczone za pomoca
przeprowadzonego udoktadniania tych parametrow metoda Rietvelda, sa odpowiednio 0,581(26) A? i
0,421(10) A? [H3]. Wartosci te sa bliskie warto$ciom otrzymanym z pomiaréw proszkowej dyfrakcji
neutronowej (0,84(1) A% dla Mn i 0,57(1) A? dla Te) podanym w pracy [147]. Nie znalaztem, na
moment publikowania pracy, w literaturze odpowiednich warto$ci wyznaczonych za pomoca
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, a wigc mozna stwierdzi¢, ze wymienione parametry zostaty
wyznaczone tg metodg po raz pierwszy.
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Rysunek 8. Przyktad udoktadnienia metodg Rietvelda dla MnTe zmierzonej w temperaturach 313 K (a) i 623 K
(b) [H3]. Punkty eksperymentalne sg zaznaczone czerwonymi kétkami otwartymi, a obliczone - czarng linig
ciggty. Krotkie pionowe kreski oznaczaja pozycje odbi¢ Bragga, dla temperatury 623 K drugi zestaw kresek
odpowiada fazie MnTe,. Dolne linie niebieskie pokazujg réznice pomiedzy punktami eksperymentalnymi i
obliczonymi.
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Ze wzrostem temperatury wartosci parametrow sieciowych o-MnTe i ich stosunek c/a rosng
monotonicznie w catym badanym zakresie temperatur (rysunek 9). W poréwnaniu do wezesniejszych
badan wysokotemperaturowych [148-151] (dane z tych prac dla porownania zostaly umieszczone na
wykresach na rysunku 9) uzyskane przeze mnie wyniki obejmujg wigkszy zakres temperaturowy, majg
wieksza liczbg zmierzonych punktow temperaturowych i wykazuja klarowny trend zmian parametrow
sieciowych. W otrzymanych zalezno$ciach temperaturowych widoczna jest zmiana nachylenia
zalezno$ci a(T) 1 ¢(T) w temperaturze okoto 308 K (temperatura Néela (Ty)) ze wzgledu na
nastgpujace w niej magnetyczne przejscie fazowe [11]. Wzrost z temperaturg stosunku c/a wskazuje
na wystepowanie anizotropii rozszerzalnosci termicznej w kierunku ¢ dla a-MnTe przy czym
charakter anizotropii jest podobny zarowno ponizej, jak i powyzej temperatury Néela Ty. Przyblizajac
funkcja liniowa otrzymane zalezno$ci w temperaturach powyzej Ty wyznaczylem $rednie warto$ci
wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej (TEC), ktory sa rowne a, = 1,62x10° K™ i g, = 2,86x10° K™,
Wartosci te, odpowiednio dla parametru sieciowego a i c, sg 0 10% i 20% wigksze i 0 30% i 20%
mniegjsze niz wartosci TEC oszacowane na podstawie wczesniejszych danych literaturowych
(odpowiednio ref. [149] i ref. [150] ). Ponadto wartos¢ TEC dla fazy a-MnTe jest prawie o rzad
wielkosci wicksza niz dla f-MnTe (5x10° K™) [153].

W zakresie wysokotemperaturowym od 500 K do 1023 K zaobserwowalem cze$ciowa przemiang
MnTe w faze MnTe, 0 strukturze pirytu (grupa przestrzenna: Pa-3 ) (patrz rysunek 8b). Z ref. [152]
wynika, ze w obecnosci atmosfery utleniajgcej zachodzi przemiana 2 a-MnTe + 1/20,—»MnTe, +
MnO, ktora zaczyna si¢ w temperaturze okoto 400 K, a w temperaturze okoto 990 K nastepuje
przemiana MnTe,—MnTe + Te. Niestety w przypadku moich badan nie wykrylem obecnosci fazy
krystalicznej MnO. Przyczyng tego moze by¢ maty rozmiar wydzielen MnO, przez co nie daja one
istotnego wktadu w natgzenia sygnatu dyfrakcyjnego. Trzeba tu zauwazy¢, ze wszystkim
wczesniejszym obserwacjom nie towarzyszyla szczegdétowa analiza ilosciowa powstatych faz. Dlatego
opierajac si¢ o metode Rietvelda wyznaczylem temperaturowsg zalezno$¢ parametru sieciowego
powstatego zwigzku MnTe, oraz okreslitem zawarto$¢ MnTe, w stosunku do zawartosci fazy a-MnTe
w funkcji temperatury. Obie te zaleznos$ci przedstawione sg na rysunku 10. Zawarto$¢ fazy MnTe;
stopniowo wzrasta powyzej progowej temperatury 500 K, kiedy sygnat od niej staje si¢ widoczny na
dyfraktogramach , do poziomu 8-10% w zakresie od 600 do 1020 K. W temperaturze okoto 1050 K
zawarto$¢ jej spada do okoto 0,5%, co zgodnie z ref. [152] staje si¢ na skutek przemiany
MnTe,—MnTe + Te. W temperaturach powyzej 1050 K faza MnTe, juz nie wystepuje.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ od temperatury parametréw
sieciowych a-MnTe a (a), ¢ (b) oraz ich stosunku c/a (c)
(Czarne kwadraty) w szerokim zakresie temperatur
przedstawiajg aktualne dane eksperymentalne [H3].
Dane literaturowe oznaczono gwiazdkami [148],
otwartymi tréjkatami [151], otwartymi kwadratami
[149], i otwartymi kotkami [150].
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Rysunek 10. Temperaturowa zalezno$¢ parametru sieciowego MnTe, (a) oraz zawartosci fazy MnTe, (b)
obserwowana w badanej prébce w zakresie wysokich temperatur [H3].
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Struktura wybranych zwiazkéw RM;(BO3), domieszkowanych jonami metali przejsciowych i
ziem rzadkich oraz ich whasciwosci elastyczne w wysokich temperaturach.

Krysztaty RM3(BO3),, 0 strukturze huntytu, gdzie R to jony pierwiastkow ziem rzadkich lub itru, a M
to Al, Fe, Ga, Sc Iub Cr, s3 ostatnio aktywnie badane pod katem roznych wilasnosci fizycznych i
zastosowan. Mimo, ze duza cze$¢ tych materiatdow byla juz zsyntetyzowana i opisana w literaturze
[154], pelna struktura byla podana tylko dla nielicznych zwiazkow (YAI3(BO;), [155,156]
NdGa;(BOs), [157]) a whasciwosci strukturalne tych materiatdbw w warunkach wysokiej temperatury
byty prawie nie znane.

Z tego powodu, charakteryzujac na potrzeby badan magnetycznych i optycznych strukture krysztalow
bazujacych si¢ na zwigzkach YGaz(BOg3)s, EuGaz(BO3)s, YAI3(BO3)s, EUuAlz(BO;), oraz
TmAI3(BOs), nie ograniczytem si¢ do udoktadnienia struktury badanych materiatow, ale uzupehitem
takze wiedze na temat wtasciwosci tych materialdow w warunkach wysokiej temperatury.

Komorka elementarna krysztatow boranow RM3(BOs3), w strukturze huntytu CaMgs;(BOs)s z grupa
przestrzenng R32 [155,156,157] zwiera Z = 3 jednostek formalnych. Komorka elementarna zwiazku
sktada si¢ z pryzmatoéw trygonalnych, oktaedrow i trojkatow utworzonych przez jony tlenu, ktore w
zawieraja w swojej objetosci odpowiednio jony R*, M ** i B®*. Jony pierwiastkow ziem rzadkich sa
rozmieszczone wzdluz osi ¢ w stworzonych z jondéw tlenu lekko znieksztalconych pryzmatach, w
ktorych gorne i dolne trojkaty sa nieznacznie obrocone wzgledem siebie. Jony M ** znajduja sie
wewnatrz oktaedrow zlozonych z jonow tlenu, ktore, sprzgzone krawedziami, tworza skrecone
kolumny wydluzone w kierunku osi €. Atomy boru zajmuja dwa nierownorzedne polozenia, B(1) i
B(2), wewnatrz trojkatow tlenowych dwojakiego rodzaju: jony B(1) znajduja si¢ w trojkatach
prostopadtych do osi potrojnej, rozdzielonych pryzmatami R, natomiast jony B(2) sg trojkatami
laczacymi skrecone kolumny zbudowane z oktaedrow tlenowych zawierajacych jony metalu.
Graficzny model takiej struktury jest umieszczony na rysunku 11. Pozycje atomow w krysztale
zgodnie z przedstawieniem komorki elementarnej w osiach heksagonalnych mozna przedstawi¢ w
sposob nastepujacy:
R 3a (0, 0, 0);
M 9 (x, 0, 0);
B(1) 3b (0, 0, %),
B(2) %9¢ (x, 0,%);
0O() 9% (x, 0, %);
0O(2) %¢ (x, 0, %);
O(3) 18f (x, v, 2).

Krysztal TmAIly(BOs),. domieszkowany o 0,1% jonami Cr®* [H5], dwa krysztaly YAly(BOs)4
domieszkowane 0,1% Cr** [H5] i 0,1% Co®*" [H4], dwa krysztaty EuAly(BOs), domieszkowane 0,2%
Tb* [H7], 0,2% Cr** [H5] i 0,2% Co®" [H4] oraz trzy krysztaly YGag(BOs), W tym jeden nie
domieszkowany [H6] i dwa domieszkowane jonami 0,2% Cr** [H5] i 0,2% Er** [H6] i jeden krysztat
EuGaz(BOs), domieszkowany 0,2% Tb** [H7], otrzymano z roztworu stopionego w wyniku
spontanicznej krystalizacji [154]. Krysztaty o wymiarach od 0,5 do 3 mm byly przezroczyste, i miaty
dobrze wyksztatcone naturalne powierzchnie.
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Rysunek 11. Struktura krystaliczna
materiatdw RM;3(BO;),, gdzie R jest
pierwiastkiem ziem rzadkich lub itrem,
M oznacza tréjwartosSciowe jony AP,
Ga>, Fe*, s, ¢, z grupa
przestrzenng R32h.

Rentgenowskie badania strukturalne i termostrukturalne tych materiatbw wykonatem z uzyciem
dyfraktometru laboratoryjnego (X'Pert Pro Alphal MPD, Panalytical). Do pomiaréw w warunkach
normalnych dyfraktometr wyposazony byl w monochromator wiazki pierwotnej Ge (111) i czuty na
potozenie liniowy detektor polprzewodnikowy (X'Celerator) [158]. Pomiary w wysokich
temperaturach (300-1073 K) wykonatem przy uzyciu komory wysokotemperaturowej Anton Paar
HighTemperature Oven Chamber (model HTK 1200 N) wyposazonej w uchwyt do probek w
kapilarach Capillary Extension. Jako wiazke zroédlowa wykorzystalem promieniowanie Cugg.
Krysztaty zbadatem w postaci proszku. Uzyskane dane, w postaci dyfraktogramow rentgenowskich
dla poszczegélnych temperatur, poddalem analizie z wykorzystaniem procedury udoktadniania
parametrow strukturalnych metoda Rietvelda. W celu obliczenia wspolczynnikow rozszerzalnosci
cieplnej, otrzymane zaleznosci I(T) najpierw dopasowano wielomianem Laurenta: I(T) = Co + C'T +
C./T, (gdzie | to a, c albo V) a nastepnie obliczono wspdtczynniki rozszerzalnosci cieplnej zgodnie ze
wzorem: oy(T)=(dl/dT)/I(T).
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Rysunek 12. Graficzne wyniki udokfadnienia struktury EuAl;(BO3), domieszkowany 0,2% cr* (a) i YGa3(BO3),
domieszkowany jonami 0,2% Er* (b) metoda Rietvelda. Czerwony koétka otwarte — dane eksperymentalne,
czarna linia ciggta — dopasowany model dyfraktogramu, pionowe zielone kreski — pozycje pikdw Braggowskich
(drugi zestaw kresek odpowiada fazie f-Ga,0s3), ciggta niebieska linia — rdéinica pomiedzy danymi
eksperymentalnymi a modelem.
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Tabela 1. Udoktadnione metoda Rietvelda parametry sieciowe i swobodne wspétrzedne atomodw w krysztatach
RM;(B0O3),, bez domieszek i zdomieszkami jondw ziem rzadkich i metali.

Pozycja | xM xB(2) xO(1) x0(2) xO(3) yO(3) z0(3) Parametry | Ref.
sieciowe
Materiat ac,A
TmAl3(BOs)s: 0,5569(3) 0,449(1) 0,8554(5) 0,5836(8) | 0,4396(5) | 0,1347(5) | 0,5259(6) | 9,27050(5) | [H5]
0,1% Cr 7,21351(6)
YAl3(BOs)s: 0,5547(3) 0,4475(8) | 0,8599(5) 0,5843(6) | 0,4469(4) | 0,1507(4) | 0,5221(5) | 9,28103(5) | [H4]
0,1% Co 7,22793(5)
YAl3(BOs)s: 0,5563(2) 0,4477(6) | 0,8529(3) 0,5862(4) | 0,4469(3) | 0,1429(3) | 0,5265(6) | 9,28224(6) | [H5]
0,1% Cr 7,23057(6)
EuAl3(BOs)4: 0,5521(4) 0,410(3) 0,874(1) 0,558(1) 0,440(1) | 0,453(1) | 0,535(1) | 9,30924(9) | [H4]
0,2% Co 7,27097(9)
EuAl3(BOs)4: 0,5554(4) 0,447(1 0,8546(6) 0,5849(9) | 0,4424(6) | 0,1415(5 | 0,5300(7) | 9,31172(8) | [H5]
0,2% Cr 7,27419(9)
EuAl3(BOs)4: 0,5551(7) 0,446(2) 0,3644(6) 0,579(1) 0,4456(6) | 0,1364(6) | 0,5224(8) | 9,3089(1) | [HT7]
0,2% Th 7,2686(1)
YGas(BOs)s: 0,5508(1) 0,4438(9) | 0,8630(6) 0,5837(5) | 0,4514(5) | 0,1435(4) | 0,5070(5) | 9,4487(1) | [H6]
7,4477(1)
YGas(BOs)s: 0,5505(1) 0,449(1) 0,8638(6) 0,5861(6) | 0,4497(6) | 0,1420(5) | 0,5088(7) | 9,44905(9) | [H5]
0,1% Cr 7,4546(1)
YGas(BOs)s: 0,5513(1) 0,443(1) 0,8640(6) 0,5877(6) | 0,4517(6) | 0,1442(5) | 0,5074(6) | 9,4520(1) | [H6]
0,2% Er 7,4513(1)
EuGas(BOs)s: 0,5515(1) 0,452(1) 0,8673(6) 0,5813(6) | 0,4548(5) | 0,1372(5) | 0,5156(7) | 9,4716(1) | [H7]
0,2% Tb 74773(1)
YAI3(BO3)s 0,5554(2) 0,4436(6) | 0,8512(5) 0,5907(5) | 0,4499(4) | 0,1498(4) | 0,4786(4) | 9,295(3) [155]
7,243(2)
NdGas(BOs)4 0,5524(1) 0,444(1) 0,8539(8) 0,591(1) 0,4507(8) | 0,1467(8) | 0,5192(8) | 9,500(6) [157]
7,502(2)

Dla celow analizy fazowej i strukturalnej badanych materiatow pomiary dyfrakcji rentgenowskiej
wykonatem w warunkach normalnych. Badane materiaty byly jednofazowe, skrystalizowane w
strukturze huntytu MgsCa(COs)s z grupg przestrzenng R32. Nalezy wspomnie¢, ze w przypadku
borandéw galowych jako faza uboczna z ,,roztopu” krystalizowat si¢ tez jednoskos$ny tlenek galu
(8-Ga,03), krysztaty ktorego nie zawsze udawato si¢ oddzieli¢ od krysztatlow boranéw galowych. Tym
nie mniej zawarto$¢ tej fazy nie przekraczata kilku procent i nie miata istotnego wplywu na analize
struktury badanych materiatow.

Analiza struktury materialdw wykonana za pomoca metody Rietvelda, opierata si¢ na wejsciowych
modelach struktury opublikowanych wczeéniej dla zwigzkow Y Aly(BO3), [155] w przypadku boranow
glinowych i NdGay(BO3), [157] w przypadku galowych. Graficzne przyktady wynikow
przeprowadzonych dopasowan sg pokazane na rysunku 12. Zestawienie udoktadnionych parametrow
sieciowych i pozycje atomoéw dla wszystkich badanych probek przedstawiono w tabeli 1. Réwniez w
tabeli sg podane parametry modeli krystalicznych opublikowane we wyzej wspomnianych
publikacjach [155] i [157] odpowiednio dla krysztatow YAl3(BOs), i NdGas(BO3),. Pelne dane
dotyczace struktury boranow opartych o YGaz(BOs), I EuGas(BO3), zgodnie z moja wiedza zostaty
opublikowane po raz pierwszy w pracach bedacych podstawg tej rozprawy, chociaz parametry sieci
tych materialow, aczkolwiek z mniejsza doktadnos$cia, zostaty opublikowane wczesniej [154]. Jak
mozna zauwazy¢, Zmiana rodzaju ziemi rzadkiej w tych zwigzkach powoduje zwiekszenie rozmiarow
komorki elementarnej proporcjonalnie do zwigkszenia rozmiaru podstawionego jonu. Efekt ten
wystepuje rowniez przy zamianie jonéw metali z AI** na Ga®". Jest to zilustrowane na rysunku 13a,
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pokazujacym zaleznos$¢ objetosci komorki elementarnej boranéw aluminiowych i boranow galowych
od rozmiaru jonu ziemi rzadkiej zawartego w sieci krystalicznej matrycy. Ponadto zamiana jonéw na
wieksze powoduje wydluzenie komodrki elementarnej wzdtuz osi C, na co wskazuje wzrost wartosci
stosunku c/a (patrz rysunek 13b). Obserwowane zalezno$ci sa zgodne z danymi literaturowymi i
wynikami moich wczesniejszych prac. Wartosci literaturowe zawarte na rysunkach 13a i 13b zostaly
zaczerpniety z nastgpujacych zrodet: ref. [159,154,160] dla zwiazkow z matryca Tm Aly(BO3),, ref.
[155,154,156] dla YAIl3(BOs3),, ref. [161,162] dla HoAl;(BO3),, ref. [154,163] dla EuAlz(BOs), ref.
[154,164] dla NbAI3(BO3),, ref. [154] dla YGas(BOs),, ref. [165] dla HoGas(BOs), oraz ref. [157] dla
NdGa3(BO3)s. Domieszkowanie krysztalow na poziomie kilku promili jonami metali albo jonami ziem
rzadkich nie wptywa istotnie na zmiany parametrow sieciowych lub pozycji atomow. Mate roznice,
ktére obserwujemy pomiedzy parametrami strukturalnymi dla podobnych zwigzkéw raczej mozna
przepisa¢ niedoskonato$ci badanych krysztatbw. Tak samo nie zaobserwowalem wyraznych
zalezno$ci pozycji atomow przy zmianie rodzaju jondw w krysztatach RM3(BO3),.

5901 Tm Y/Ho Eu Nb 0792 =0 Y/Ho Eu Nb
585 /,,—@’Ga 0,790+ . _——f}’ Ga
580 B -
575 ] //%,,——' 07881 -
., 5701 0,786 $
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Rysunek 13. Zalezno$¢ objetosci (a) oraz stosunku c/a (b) borandw o strukturze typu huntyt od rozmiaru jonu
ziemi rzadkiej. Dane eksperymentalne [H4 - H7], oznaczono petnymi prostokatami, dane literaturowe
oznaczono pustymi kétkami. Linia kreskowana — ,,guide to eye”.

Pomiary tych materialbw w warunkach wysokiej temperatury wykazato, ze sa one fazowo i
strukturalnie stabilne w catym badanym zakresie temperatur od 302 do 1083 K. Ze wzrostem
temperatury na dyfraktogramach nie pojawity si¢ dodatkowe piki wskazujace na przemiane fazowa
lub rozktad materiatu na inne fazy. Parametry sieciowe oraz obj¢tosci komoérek elementarnych ptynnie
rosng wraz z€ wzrostem temperatury (rysunek 14). Obserwuje si¢ wzrost stosunku c/a wraz ze
wzrostem temperatury co wskazuje na silng anizotropi¢ rozszerzalno$ci termicznej materialu ale
nachylenia tych krzywych sg rézne dla boranéw na bazie glinu w poroéwnaniu z boranami na bazie
galu. Analiza wzglednych zmian parametrow sieciowych z temperatura pokazuje, ze dla boranow
glinowych parametr sieci ¢ rosnie z temperaturg okoto 2,5 raza szybciej niz parametr sieci a, gdy dla
boranow galowych okoto 3,5 raza. Wynik ten pokazuje wzrost anizotropii rozszerzalnosci termicznej
dla boranéw na bazie Ga w porownaniu do obserwowanej anizotropii dla boranéw na bazie Al.
Roznica $rednich warto$ci wspotczynnikow rozszerzalnosci dla parametréw sieciowych a i ¢ w
badanym zakresie temperatur roéwniez wskazuje na anizotropi¢ rozszerzalnosci. Przyktadowo a, 1 o
dla EuAly(BOs), Th*" sa rowne 3,8 MK™ i 12,1 MK™. Zamiana jonu metalu powoduje nieduze
zmniejszenie a, i zwigkszenie a; dla EuGas(BO,),:Th** — 3,1 MK™ i 13,5 MK™ . Wartosci te prawie
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si¢ nie r6znig przy zamianie jonu ziemi rzadkiej i wynosza dla a, i a. 3,7 MK™ i 12,0 MK™ oraz 3,1
MK™ i 13,4 MK™ odpowiednio dla YAI;(BO,), i YGas(BOs), domieszkowanych chromem, ponadto
dla TmAI3(BOs), : Cr wartosci te sa rowne odpowiednio 3,47 MK™ i 12,0 MK ¢, i .
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Rysunek 14. Temperaturowa zalezno$¢ parametrow
sieciowych borandéw a(T) — (a), c(T) — (b), ich stosunku
(c/a)(T) = (c) oraz objetosci komérki elementarnej V(T) (d).
Legenda pokazana po prawej stronie. HoGa;(BOs), — dane
literaturowe z ref. [165].

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T, K

5354

300 400 500 600 700 800 900 10001100

" O m O n

(ol |

T,K

EuGa,(BO,),: 0,2% Tb - ref. [H7]
YGay(BO,),: 0,1% Cr - ref. [H5]
YGay(BO,),: 0,2% Er - ref. [H6]
YGay(BO,), - ref. [H6]
EuAl;(BO,),: 0,2% Cr - ref. [H5]
EUuAl;(BO,),: 0,2% Co - ref. [H4]
EuAl;(BO,),: 0,2% Tb - ref. [H7]
YAI;(BO,),: 0,1% Cr - ref. [H5]
YAl;(BO,),: 0,1% Co - ref. [H4]
TmAI,(BO,),: 0,1% Cr - ref. [H5]
HoGag(BO3), - ref. [165]

Z drugiej strony zaleznosci temperaturowe objetosciowych wspotczynnikow rozszerzalnosci
termicznej ay(T), ktore sa pokazane na rysunku 15, dla boranéw na bazie Ga i Al okazuja si¢ by¢

identyczne w granicach bledow oszacowania-. Obliczona $rednia rozszerzalno$¢ termiczna komorki
elementarnej w zakresie temperatur 300 — 1073 K bez wzgledu na bazowe sktadniki boranéw (rodzaj
metali lub ziemi rzadkiej) jest rowna okoto 19,6 MK™ z odchyleniem + 0,3 MK™.

W momencie publikacji wiekszosci wynikow przedstawionych w tej rozprawie nie byto dostepnych

zawierajacych poréwnywalne wyniki. Dzi§ mozna jednak stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki sa
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porownywalne z wynikami dla HoGa3(BOj3), [165], ktore byly opublikowane przez inng grupe w
styczniu 2020 roku. W pracy tej objgtosciowy wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej jest na
poziomie 13,4 MK™ dla zakresu temperatur od 403 do 503 K, podczas gdy dla uzyskanych przeze
mnie wynikéw wspotczynnik ay dla boranow galowo itrowych (ktory maja bliski rozmiar jondw ziemi
rzadkiej) jest na poziomie 17,7 MK™. Réznica ta prawdopodobnie wynika z malej ilosci punktow
eksperymentalnych oraz ograniczonego zakresu badanych temperatur zbadanych we wspomnianej
publikacji.

22 1
20 A
- 18 YGay(BO,),: 0,1% Cr ref. [H5]
IX —— YGay(BO,),: 0,2% Er ref. [H6]
s 16 — YGay(BO,), ref. [H6]
- —— EuGay(BO,),: 0,2% Tb ref. [H7]
5> 14 EuAl(BO,),: 0,2% Tb ref. [H7]
EuAl;(BO,),: 0,2% Co ref. [H4]
12 YAl;(BO,),: 0,1% Co ref. [H4]

— TmAI3(BO,),: 0,1% Cr ref. [H5]
—— EUAl;(BOg),: 0,2% Cr ref. [H5]
— YAI3(BO,),: 0,1% Cr ref. [H5]
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Rysunek 15. Temperaturowa zmiana objetoSciowego wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplnej borandw
glinowych i galowych.
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Podsumowanie

1. Przeprowadzitem badania dyfrakcyjne, na podstawie ktorych uzyskalem szczegétowe informacje
ilosciowe o wlasciwosciach termostrukturalnych i sprezystych krysztatow o strukturze typu soli
kuchennej (Pb,Cd)Te. Dane te nie byly wczesniej dostgpne dla uktadu (Pb,Cd)Te — materiatu
termoelektrycznego na bazie PbTe. Uzyskane wyniki pokazuja, jak cze$ciowe zastgpienie jonow Pb
przez jony Cd w sieci PbTe wptywa na temperaturowa stabilno$¢ materiatu, parametr sieciowy i jego
zachowanie w szerokim zakresie temperatur. Uzyskatem unikatowe informacje o wspotczynniku
rozszerzalno$ci cieplnej, atomowych przemieszczenia i innych wiasciwosciach termostrukturalnych,
takich jak $cisliwos¢, temperatura Debye'a czy parametr Griineisena. W szczegdlnosci pokazatem, ze:

- sie¢ krystaliczna krysztalu mieszanego (Pb,Cd)Te jest mniej sztywna niz sie¢ krystaliczna PbTe,

- rozszerzalnos¢ termiczna zwigzku (Pb,Cd)Te jest wyraznie wigksza niz PbTe,

- zakres stabilno$ci materiatu w temperaturach powyzej temperatury pokojowej jest niewielki,

- w wyzszych temperaturach odkrytem wyjatkowe zachowanie metastabilnego roztworu statego PbTe-
CdTe, z indukowanym wzrostem temperatury wyjsciem jonéw Cd z pozycji kationowych w matrycy
PbTe do objetosci krysztatu (w przedziale T=500-900 K), a nast¢pnie powrotem kadmu do podsieci
kationowej matrycy PbTe (dla T>900 K), z zachowaniem temperaturowej zaleznosci parametru sieci
podobnym do zachowania matrycy.

Zasadnicze poszerzenie wiedzy na temat whasciwosci termostrukturalnych uktadu materiatowego
PbTe-CdTe jest istotne dla dalszych prac nad zastosowaniem tellurku otowiu z funkcjonalnymi
podstawnikami Cd w modutach termoelektrycznych.

2. Uzywajac wspoélczesnych dyfrakcyjnych metod badawczych z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego, w doktadniejszy sposéb , w poroéwnaniu do poprzednich prac eksperymentalnych,
dla zwigzku a-MnTe (potprzewodnika magnetycznego wykazujacego altermagnetyzm):

- wyznaczytem temperaturowg zaleznos¢ parametrow sieciowych a i ¢ w szerokim zakresie temperatur
od 289 K do 1200 K,

- okreslitem doktadne zachowanie parametrow sieciowych w poblizu temperatury Neel’a,

- wyznaczylem S$rednie wartosci liniowych wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej w badanym
zakresie temperatur,

- wykazatem anizotropie rozszerzalno$ci cieplnej a-MnTe w Kkierunku ¢, ktéra wystepuje zaréwno
ponizej jak i powyzej Ty,

- potwierdzitem i przeanalizowatem ilo$ciowo czgsciowy rozklad fazy a-MnTe do fazy MnTe, o
strukturze typu pirytu w temperaturze okoto 500 K oraz proces odwrotny w temperaturze okoto 1050
K.

3. Dokonalem udokladnienia parametrow struktury boranéw aluminiowych 1 galowych
domieszkowanych jonami metali i ziem rzadkich — materiatow istotnych dla zrodet laserowych. Po raz
pierwszy pokazalem strukture zwigzkow:

"EUAI5(BOy).,
“TmAI(BO3),
-YGay(BOs),
-EuGa3(B0Os)4
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Jako pierwszy wykonalem badania rozszerzalno$ci termicznej boranéw aluminiowych i galowych w
warunkach wysokich temperatur. W badaniach tych:

- pokazatem, Ze objgtosciowa rozszerzalno$¢ cieplna marginalnie zalezy od rodzaju jonu ziemi
rzadkiej i jonu metali umieszczonych w matrycy borandéw o strukturze typu huntytu,

- pokazatem anizotropowy charakter rozszerzalnosci cieplnej tych materiatow,

- wykazatem, ze anizotropia boranéw galowych jest wigksza niz boranéw aluminiowych.

Inne wazne osiagniecia naukowe

Wiasciwosci strukturalne nadprzewodnika (I.a,Sr)CuQ, zZ Ni.

Pokazatem ewolucje strukturalng zwigzku Lay gsSro15CU3«Ni,O4 (0 < x < 0,19) o strukturze K;NiF,
(S.G. 14/mmm) w funkcji zawarto$ci jonow niklu [166], ktory reguluje wlasciwosci nadprzewodzace w
tym materiale (zanikajace przy stezeniu Ni okolo 5%). Wczesniejsze badania dotyczace struktury
LSCO domieszkowanego Ni pokazywaty ewolucje parametrow sieciowych danego materiatu zaledwie
dla kilku wartosci X i wykazywaty znaczacy rozrzut warto$ci. Wykorzystujac rentgenowska dyfrakcje
proszkowg okreslitem strukture tego materiatu dla ponad 15 sktadéw z zawarto$ciag niklu od 0 do 16%.
Pokazatem niemal liniowe zachowanie zmiennos$ci dla parametrow sieciowych a i ¢ tego materiatu,
ich stosunku (c/a) oraz obj¢tosci a takze obliczylem wspotczynniki tych zaleznosci dla wszystkich

wspomnianych parametrow. Pokazatem, ze wspotrzgdna atomowa Zo(y) jest stala, a z s, rosnie wraz ze
wzrostem zawarto$ci niklu. Rowniez pokazatem, ze wzrost stgzenia Ni w komorce elementarnej
powoduje kurczenie si¢ objetosci oktaedrow (Cu/Ni)Og przy czym nastepuje zwigkszanie odleglosci
(Cu/Ni)-O(1) i zmniejszanie odlegtosci (Cu/Ni)-O(2).

Wilasciwosci elastyczne wanadanow ziem rzadkich

Prowadzitem rowniez badania wtasno$ci elastycznych wanadandéw ziem rzadkich o strukturze typu
cyrkonu (RVQ,, gdzie R = Sc, Y, La-Lu), istotnych dla ich praktycznego zastosowania. W ramach tej
aktywnosci naukowej uzyskatem szereg nowych ilosciowych informacji na temat zachowania komorki
elementarnej ortowanadanu terbu pod wysokim ci$nieniem [167]. Uzywajac dyfrakcji rentgenowskiej
in situ, metoda dyspersji energii, pokazatem ewolucj¢ komorki elementarnej TbVO, w zakresie
ci$nien do 7,28 GPa. Na podstawie otrzymanych wynikow, po raz pierwszy opierajac si¢ na danych
dyfrakcyjnych, wyznaczytem zalezno$¢ parametrow sieci i ich stosunku od ci$nienia. Pokazatem takze
anizotropie $cisliwosci tego zwigzku oraz okreslitem rownanie stanu typu Birch-Murnaghan badanego
materiatu i wyznaczytem warto$¢ objetosciowego modutu $cisliwosci i jego pochodnej cisnieniowe;.
W ramach tej aktywnosci bratem réwniez czynny udzial w pracach dotyczacych zachowywania
innych tego typu zwiazkéw w warunkach wysokich ci$nien, takich jak ortowanadan dysprozu
[168,169] oraz ortowanadan lantanu [170].
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4. Informacja o aktywnosci naukowej w instytucjach krajowych i zagranicznych

Moja kariera naukowa rozpoczela si¢ w trakcie studiow na wydziale fizyki Uniwersytetu
Narodowego w Doniecku (Ukraina). Zakresem pracy naukowej byto otrzymanie polikrystalicznych
warstw fulerenowych na podlozach tytanowych metodami osadzania termicznego oraz okreslenia
struktury 1 odpornosci korozyjnej tych warstw w zaleznos$ci od ich grubosci oraz warunkow osadzania
i wygrzewania w atmosferze argonowej po osadzeniu. Wyniki tych badan byty podstawa mojej pracy
magisterskiej pod kierownictwem dr. Antoniny Trotsan. Cze$¢ wynikoOw opisanych w prace
magisterskiej zostala opublikowana w czasopismie ,,Izvestiya Akademii Nauk, seriya fizicheskaya“
[171] w roku 2002.

Po uzyskaniu tytulu magistra podjatem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki PAN w
srodowiskowym laboratorium badan rentgenowskich i elektronomikroskopowych w zespole
rentgenografii stosowanej (SL1.3) pod opieka prof. dr hab. Wojciecha Paszkowicza.
Wykonywatem badania wlasciwosci strukturalnych azotkow galu, glinu [172,173], indu, krzemu [174]
oraz germanu, w zalezno$ci od temperatury i cieSnienia, a takze diamentu [174] i ztota [176] jako
materialow, ktore moga odgrywaé rol¢ wzorca wewnetrznego W trakcie takich badan i podnies¢
doktadno$¢ otrzymanych wynikow. Wigkszo§¢ z tych badan zostala wykonana z uzyciem
promieniowania synchrotronowego we wspotpracy z osrodkami zagranicznymi w Niemczach (DESY)
i Danii (Technical University of Denmark). Oprocz tego wykonywatem liczne badania dyfrakcyjne
w celu charakteryzacji struktury materiatdéw tlenkowych takich jak cienkie warstwy ZnO i ZnMnO
[177-182] i wielowarstwowe uklady YBa,CusO; / La;,SrkMnO; [183-185]; cienkich warstw
metalicznych i potprzewodnikowych: W-Ti-N [186,187], Ta-Si-N [188], Fe [189], wielowarstwowych
uktadow Cr/Gd [190]; krysztatow Zn;,Mg,Se i Zn;..,Mg,Be,Se [191] w ramach wspodtpracy z innymi
oddziatami naukowymi IF PAN, Siecia Badawcza Lukasiewicz - Instytutem Mikroelektroniki i
Fotoniki w Warszawie oraz Uniwersytetem Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowatem swoja dziatalno$¢ naukowa w zespole rentgenografii
stosowanej (SL1.3) pod kierownictwem prof. dr hab. Wojciecha Paszkowicza.

Moje zainteresowania naukowe dotyczyty badan strukturalnych materiatow w warunkach wysokich i
niskich temperatur oraz wysokiego cie$nienia.

Biorac udzial w projektach naukowych, finansowanie ktorych zostato zdobyte przez nasz zespol na
synchrotronowych liniach pomiarowych w Hamburgu (DESY, Hasylab) zajmowatem si¢
wyznaczeniem rownania stanu politypow DyVO, [168,169] oraz ThVO, o strukturze cyrkony [167],
okre§leniem wplywu ci$nienia na strukturalne i magnetyczne wilasciwosci La;«SrCoOs, [192],
Wyznaczeniem $cisliwosci zwigzkéw SrSi,O,N, domieszkanego jonami europu [194,195] i CaMnOs
[196], wyznaczeniem rozszerzalno$ci termicznej CulnSe, w szerokim zakresie temperatur [193,197],
okresleniem termostrukturalnych i elastycznych wiasciwosci Pby,CdsTe w warunkach niskich
temperatur i wysokiego ci$nienia [H1] oraz w warunkach wysokich temperatur [H2]. Te dwie ostatnie
prace zostaly wykonane we wspoltpracy z prof. dr hab. Wojciechem Szuszkiewiczem. Rowniez ze
wsparciem prof. Szuszkiewicza zostaty przeprowadzone wysokotemperaturowe badania strukturalne
tellurku manganu o strukturze typu NiAs [H3].

Oprocz tego kilka projektow nasz zespol zrealizowal w Uniwersytecie w Lund (Szwecja) na
synchrotronie MAX 111, gdzie przeprowadzaliémy badania cisnieniowe w celu okre$lenia rownania
stanu behenianu srebra [198] oraz ortowanadanu lantanu o strukturze typu monazitowego [170].
Bralem tez udzial w badaniach cis$nieniowych [198] i wysokotemperaturowych [199] zwiazkow
CaRV;0, (R = La, Nd, Gd) na synchrotronach ALBA (Hiszpania) i ESRF (Francja), oraz w
badaniach ultraszybkich zmian struktury metali i ich stopéw [201] na synchrotronie Petra (DESY,
Niemcy) 1 z pomocg laserow na swobodnych elektronach w XFEL (Niemcy) i SwissFEL (Szwajcaria).
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Odbytem rowniez staz badawczy w ramach programu stypendialnego CEICERES,
Sincrotrone Trieste (Elettra), gdzie bylem zaangazowany w budowe laboratorium
rentgenowskiego i badatem nanokrysztaly na bazie ZnO.

Ponadto mam wspotprace z ponad 16 oddziatami naukowymi i $rodowiskowymi laboratoriami w
IFPAN. Przeprowadzatem dla nich liczne analizy struktury roznego rodzaju materiatow
polikrystalicznych, nanokrystalicznych oraz cienkich warstw metodami proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej i reflektometrii.

Najbardziej owocng byta wspodlpraca:

- z zespotem pod kierownictwem prof. dr hab. Tomasza Storego wykonywalem charakteryzacje
struktury  epitaksjalnych  cienkich warstw Pb,_.Sn,Se [202], (Ge, Mn, Sn)Te [203],
ferromagnetycznych uktadow potprzewodnikowych Ge,_(Mn,Te/PbTe//KCl [204], krysztalow
roztworéw statych Sny,Mn,Te [205] i uktadu PbTe-CdTe [206]. Rowniez bratem udziat w realizacji
projektu badawczego NCBIR ,,Opracowanie technologii wytwarzania nowego typu modulow
termoelektrycznych do konwersji niskoparametrycznego ciepta odpadowego na energie elektryczng”
(TERMOD), wykonywatem w tym projekcie charakteryzacje materiatbw metodami dyfrakcji
rentgenowskiej.

- z prof. dr hab. Wojciechem Szuszkiewiczem, oprocz tych wspomnianych wcze$niej prac,
wykonywatem badania rozpraszania fonondéw w roztworach statych (Pb,Cd)Te metoda
nieelastycznego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego [207] oraz wykonywalem
charakteryzacje strukturalng krysztatlow roztworéw statych (Pb,Cd)Te [208-212] i cienkich warstw
roztworéw statych (Hg,Cd)Te [213], dla ktorych przeprowadzono badania anizotropii wlasciwosci
mechanicznych.

- z zespolem pod kierownictwem dr hab. Anny Niedzwieckiej wykonywatem badania strukturalne i
fazowe konwertujacych $wiatto nanoczastek jednosktadnikowych i typu rdzen-powloka (ang. core-
shell) na bazie zwiazkow NaYF, [214-217] i Gd,O3; [218-221] domieszkowanych jonami ziem
rzadkich i metali przejéciowych, oraz tlenkéw ZnALO,(Er*, Yb®") [222], Fe,0s:(Y) [223] i
Y 3.0.02xEl0.02 YDAl 01, [224].

W roku 2012 nawigzatem wspotprace z Instytutem Fizyki Czeskiej Akademii Nauk (Praga), z
Zaktadem Analizy Materiatow Funkcjonalnych pod kierownictwem dr. Jana Lancoka, a w
szczegblnosci  bezposrednio z dr. Andrijem Prokhorovym. Wigze nas zainteresowanie
wiasciwosciami fizycznymi stabo zbadanych do tej pory wielosktadnikowych ukladéw boranow
glinowych i galowych z pierwiastkami ziem rzadkich sa RM3(BOs)s, gdzie R to jony pierwiastkow
ziem rzadkich lub Y, a M to jony Al lub Ga. W ranach tej wspolpracy ja zajmowalem si¢ badaniami
struktury tych materialow oraz jej zachowaniem w warunkach wysokiej temperatury (stabilno$é
termiczna, rozszerzalno$¢ cieplna, anizotropia rozszerzalnosci) [159,163,H4,H5,225,H6,226,H7].
Wigkszos¢, wynikow tych badan stata si¢ podstawa obecnego postgpowania habilitacyjnego.

Od 2015 roku utrzymuje stata wspotprace z Narodowym Centrum Badan Jadrowych (Otwock-
Swierk, Polska), z zespotem pod kierownictwem dr hab. Katarzyny Nowakowsiej-Langer, dla
ktorego wykonuje badania struktury cienkich warstw syntetyzowanych metodg pulsacyjnego
napylania magnetronowego ze zmienng czestotliwo$cig generacji plazmy. Glownie badamy cienkie
warstwy azotkoOw miedzi [227-230], cienkie warstwy azotkow glinu [231] oraz azotku molibdenu
[232]. Analizowatem rowniez strukture i morfologie cienkich warstw metalicznych: molibdenowych
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[233] i wolframowych [234], stopow Fe-Cu [236] i Ni [238]. Ponadto metodami dyfrakcji
rentgenowskiej charakteryzowatem cienkie warstwy TiO, otrzymywane metodg pulsacyjnego
napylania magnetronowego o réznych stezeniach atmosfery reakcyjnej i trybow napylania [236,237].

Rowniez w ostatnich trzech latach nawigzatem wspoiprace z Narodowym Uniwersytetem im.
Tarasa Szewczenki w Kijowie (Ukraina). Wspdlnie z grupa dr hab. Serhia Nedilko zostat
zrealizowany projekt finansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej (NAWA) pod
tytutem ,,Badania nanoczgstek wanadanowych do pozyskiwania Swiatla z promieniowania
ultrafioletowego” Celem projektu badawczego bylo poszukiwanie materialtdow z ulepszonym
pozyskiwaniem $wiatta z promieniowania nadfioletowego (UV). Obiektami badan zostalty wybrane
nanoczastki  ortowanadowe izowalentnie i heterowalentnie domieszkowane o formule
LasyErgEuy,CaVO, (0 <x <03, 0 <y =<0,2), EuvOsxCa (0 < x <0,2) i La.,.Sm\VO,:Ca
(0,05 <x <0,2). Wymiernym rezultatem tej wspotpracy sa dwa artykuty w czasopismach [239-241].

5. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke

Osiagnie¢cia dydaktyczne

Bytem promotorem pomocniczym doktorantki Houri S. Rahimi Mosafer (obronita si¢ w grudniu 2023
roku).

Bylem opiekunem praktykanta Mateusza Modzelewskigo studenta-magistranta Wydziatu Fizyki
Politechniki Warszawskiej w okresie od 01.07.2024 do 12.07.2024.

Bylem opiekunem uczestniczki programu ZDOLNI Krajowego Funduszu na rzec Dzieci stazystki
Kornelii Gosciminskiej w okresie od 16.09.2024 do 27.09.2024.

Ponadto prowadzitem warsztaty z fizyki dla uzdolnionej mtodziezy, organizowane we wspolpracy z
Krajowym Funduszem na rzecz Dzieci (Instytut Fizyki PAN, 20.01-25.01.2014 oraz 29.01-
02.02.2024).

W ramach dziatania w laboratorium $rodowiskowym wspolnie z prof. dr hab. W. Paszkowiczem
opiekowatem si¢ praktykantem, studentem czwartego roku studiéw z Politechniki Warszawskiej w
latach 2016-2018.

Prowadzitem indywidualne zajecia dydaktyczne dla stazystki w SL1.3 Olgi Trubayevej z metod
doswiadczalnych uzywanych w naszym zespole.

W roku 2002 bytem wyktadowcea fizyki w Technikum Budowlanym (Makeevka, Ukraina).

Osiagnigcia organizacyjne

W ramach tematyki dziatania $rodowiskowego laboratorium SL1.3 kierowatem zespotowym
projektem badawczym pod nazwa ,,High-pressure diffraction study of selected zircon-type and
scheelite-type rare-earth orthovanadates”, ktory zostat zrealizowany w Hasylab w Hamburgu, Niemcy
w styczniu i pazdzierniku 2012 roku.

Rowniez kierowalem zespolowym projektem badawczym ,In-Situ high temperature microstructure
evolution of (Ga,Mn)As” zrealizowanym w ELETTRA w Triescie, Wiochy w lutym 2016.
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W roku 2019 wygratem konkurs wymiany bilateralnej naukowcow migdzy Polska a Ukraing (NAWA)
i kierowatem migdzynarodowym projektem badawczym ,,Badania nanoczasteczek wanadanowych do
pozyskiwania $wiatta z promieniowania ultrafioletowego”, we wspotpracy z Taras Shevchenko
National University of Kyiv (projekt zakonczony grudniu 2021).

Osiggniecia popularyzujace nauke

Uczestniczytem w dniu otwartym Instytutu Fizyki PAN, w roku 2015, 2018 oraz 2023, w ramach
ktérego prezentowatem laboratorium krystalografii stosowanej, prowadzilem pokazy uzycia dyfrakcji
rentgenowskiej dla analizy struktury materialow i analizy fazowej materiatow.

W roku 2015, w Krakowie na konferencji Panalytical Users Meeting, wyglositem wyktad
,Dyfraktometr X’Pert Pro MPD jako wuniwersalne narzadzie w badaniach materiatlow
polikrystalicznych i wielowarstwowych” w srodowisku akademickich i komercyjnych uzytkownikow
sprzetu badawczego firmy Panalytical w Krakowie.

6. Inne informacje dotyczace kariery zawodowej

Rozwdéj warsztatu pomiarowego.

W trakcie pobytu we Wtoszech w ramach programu stypendialnego CEICERES, bratem udziat w
projektowaniu i budowie laboratorium Hard X-ray, a w szczeg6lnosci w budowie stanowiska do badan
krystalograficznych.

W  Instytucie Fizyki PAN w $rodowiskowym laboratorium badan rentgenowskich i
elektronomikroskopowych w zespole rentgenografii stosowanej (SL1.3) w ramach realizacji granatu
prof. dr hab. Wojciecha Paszkowicza projektowatem, uczestniczytem w instalacji oraz
opracowywatem procedury badawcze wysokotemperaturowych technik badan in-situ metoda dyfrakcji
proszkoweyj.
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