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STRESZCZENIE

Praca doktorska poswigcona jest eksperymentalnym badaniom dynamiki sieci
krystalicznej PbTe i roztworu statego (Pb,Cd)Te oraz PbSe. Jest to grupa materiatow znanych
z juz istniejagcych oraz planowanych dalszych zastosowan w dziedzinie termoelektrycznosci
oraz w optoelektronice z zakresu podczerwieni. Pewna czg$¢ transportu ciepta w krysztale
odbywa si¢ przy udziale fonondéw. Poznanie dyspersji fononéw oraz oddzialywan
prowadzacych do ich rozpraszania moze pozwoli¢ na lepszy dobor materiatéw do takich
zastosowan, a takze wskaza¢ kierunki modyfikacji tych materialtow umozliwiajacych
zwigkszenie ich dobroci termoelektrycznej ZT.

Kilkanascie lat temu w czasopismie Nature Materials opisano nowe, zaskakujace zjawiska
w dynamice sieci PbTe w temperaturze pokojowej. Nalezy do nich oddziatywanie fononéw LA
1 TO niedaleko od centrum strefy Brillouina w kierunku wysokiej symetrii [100], prowadzace
do ,,odpychania” tych modow fononowych czy ztozona struktura odpowiadajaca fononowi TO.
Celem rozprawy doktorskiej byta weryfikacja eksperymentalna tych zjawisk oraz uzyskanie
nowych informacji o dynamice sieci badanych materialow, a takze porownanie wynikow z
rezultatami prac teoretycznych, opublikowanych w ostatnich latach.

Badania dynamiki sieci prowadzone byly przy uzyciu dwdch technik eksperymentalnych:
nieelastycznego rozpraszania neutronOw oraz nieelastycznego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego. Wszystkie wyniki dyspersji fononéw otrzymano w temperaturze
pokojowej. Pomiary stosujace wigzki neutrondw z badawczego reaktora jadrowego
prowadzono dla monokrysztatéw o duzej objetosci (powyzej 1 cm?) na trzech spektrometrach
wykorzystujgcych neutrony zimne 1 termiczne. Skoncentrowano si¢ na badaniach dyspersji
fononow akustycznych, gtownie fononow LA w kierunku [100], zmierzono rowniez dyspersje
fononéw optycznych TO. Cze$¢ danych dla fononow akustycznych uzyskano takze dla
kierunku [110]. Stosujac do opisu ksztattu widm fononowych rozktad Gaussa wyznaczono
energie fonondéw oraz ich szerokosci potowkowe wzdtuz podanych kierunkow. Wyniki badan
prowadzonych kilkakrotnie dla PbTe przy uzyciu réznych instrumentow udowodnity, ze
opisane w literaturze bezposrednie oddzialywanie fononéw LA i TO, polegajace na
,odpychaniu” tych modow fononowych w rzeczywisto$ci nie istnieje. Przeprowadzono analizg
zaleznosci szerokosci poldéwkowej fononu LA od jego wektora falowego, zaobserwowano
wzrost tej szerokosci w okolicy polowy strefy Brillouina w kierunku [100]. Uzyskane dane
wskazaty, ze w przeciwienstwie do informacji podanych w artykule to jest ten obszar strefy, w

ktorym istotne jest sprzezenie fononéw LA 1 TO. Wniosek ten jest zgodny z wynikami



najnowszych prac teoretycznych, ktore jednak do tej pory nie byly weryfikowane
eksperymentalnie. Wyznaczenie krzywych dyspersji fononéw LA i TO wzdtuz kierunku [100]
udowodnito ostatecznie, ze przecinaja si¢ one w poblizu $rodka strefy i w pewnym obszarze
energia LA w PbTe jest wyzsza, niz energia TO.

Zaobserwowany ksztalt widma fononu TO w centrum strefy Brillouina potwierdzit ztozong
strukture¢ tego widma, zgodng z wynikami literaturowymi. W wyniku analizy energii TO w
niskich temperaturach wyznaczono ujemng temperature krytyczng, odpowiadajaca
hipotetycznemu przejsciu PbTe do fazy ferroelektrycznej, potwierdzajaca poprzednio
opublikowane dane.

Badania dynamiki sieci (Pb,Cd)Te wykazaty nieznaczng modyfikacje dyspersji fonondéw
LA oraz niezaleznos¢ dyspersji TA od zawartosci CdTe. Analiza liniowej czesci dyspersji modu
LA w okolicy centrum strefy Brillouina pokazata wzrost predkosci rozchodzenia si¢ dzwieku
wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci CdTe w (Pb,Cd)Te. Potwierdzono otrzymane dla PbTe
wnioski dotyczace sprze¢zenia fonondw LA i TO i braku modyfikacji odpowiadajacych im
krzywych dyspers;ji.

W rozprawie wyznaczono kompletng dyspersje fononéw w PbSe wzdluz kierunku
wysokiej symetrii [100]. Wigkszo§¢ danych dla fononu LO uzyskano po raz pierwszy.
Pokazano, ze krzywe dyspersji fononow LA 1 TO stykaja si¢ w polowie strefy, co wczesniej z
braku danych do$wiadczalnych bylo przedmiotem dyskusji.

Nieelastyczne  rozpraszanie  promieniowania  synchrotronowego z  regionu
rentgenowskiego postuzyto do badania dyspersji fonondéw akustycznych wzdtuz kierunku [100]
w temperaturze pokojowej dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te o matej zawartosci CdTe. Dyspersja
fononow TO byla mierzona tylko dla PbTe. Stosujac spektrometri¢ mas jonéw wtornych
pokazano wplyw zanieczyszczen powierzchni krysztatlu na ksztalt otrzymanych widm
fononowych. Uzyskane wyniki potwierdzity rezultaty i wnioski otrzymane poprzednio przy
uzyciu wigzek neutronow.

Zbadano dyfrakcje neutronéw w roztworze statym (Pb,Cd)Te z niewielkg iloscig CdTe w
obszarze niskich temperatur celem sprawdzenia, czy wprowadzenie kadmu do sieci
krystalicznej moze umozliwi¢ przejs$cie roztworu statego do fazy ferroelektrycznej, podobnie
jak zaobserwowano to w (Pb,Ge)Te. Wyniki badan nie potwierdzity wystgpowania przejscia
fazowego. Dodatkowo w pracy badano wilasciwosci mechaniczne (mikrotwardos¢, modut
sprezystosci) dla PbTe i1 (Pb,Cd)Te o roéznej zawartosci CdTe metoda nanoindentacji.

Otrzymane dla kierunku [100] wyniki pokazaly wzrost twardosci krysztalu wraz z



wprowadzaniem wigkszej zawartosci kadmu do struktury PbTe, nie stwierdzono natomiast

zmian modutu sprezystosci.

ABSTRACT

The dissertation is devoted to the experimental study of the crystal lattice dynamics of PbTe
and the solid solution of (Pb,Cd)Te and PbSe. This is a group of materials known for existing
and planned further applications in the field of thermoelectricity and infrared optoelectronics.
Part of the heat transport in the crystal takes place with the participation of phonons.
Understanding the dispersion of phonons and the interactions leading to their scattering may
allow a better selection of materials for such applications, as well as pointing to directions for
modifications of these materials to increase their thermoelectric figure of merit ZT.

In the 2011, the journal Nature Materials described present surprising new phenomena in
the lattice dynamics of PbTe at room temperature. These include the interaction of LA and TO
phonons near the centre of the Brillouin zone along high symmetry direction [100], leading to
the ‘repulsion’ of these phonon mode or the complex structure corresponding to the TO phonon.
The aim of the dissertation is to verify these existence experimentally and to obtain new
information about the lattice dynamics of the studied materials, as well as to compare the results
with those of theoretical works published in recent years.

Studies of lattice dynamics were carried out using two experimental techniques: inelastic
neutron scattering and inelastic synchrotron radiation scattering. All phonon dispersions were
obtained at room temperature. Measurements using neutron beams from a research nuclear
reactor were carried out for large—volume monocrystals (above 1 cm®) on three spectrometers
using cold and thermal neutrons. The focus of the studies was the dispersion of acoustic
phonons, mainly LA phonons in the [100] direction, the dispersion of TO optical phonons was
also measured. Additional data for acoustic phonons were also obtained for the [110] direction.
Using a Gaussian distribution to describe the shape of the phonon spectra, the energies of the
phonons and their half-widths along the given directions were determined. The results of tests
carried out several times for PbTe using different instruments proved that the direct interaction
of LA and TO phonons described in the literature, consisting in the ‘repulsion’ of these phonon
modes, does not in fact exist. An analysis of the dependence of the half-width of the LA phonon
on its wave vector was carried out, and an increase in this width was observed around the middle
of the Brillouin zone in the [100] direction. The data obtained indicated that, contrary to the

information given in the article, this is the region of the zone where the coupling of LA and TO



phonons is significant. This conclusion is consistent with the results of recent theoretical work,
however has not been verified experimentally. The determination of the dispersion curves of
the LA and TO phonons along the [100] direction proved conclusively that they intersect near
the middle of the zone and in a certain area the LA energy in PbTe is higher than the TO energy.

The observed shape of the TO phonon spectrum in the centre of the Brillouin zone
confirmed the complex structure of this spectrum, consistent with literature results. Analysis of
the TO energy at low temperatures determined a negative critical temperature, corresponding
to a hypothetical transition of PbTe to the ferroelectric phase, in agreement with published data.

Investigations of the lattice dynamics of (Pb,Cd)Te showed a slight modification of the LA
phonon dispersion and independence of the TA dispersion from the CdTe content. Analysis of
the linear part of the LA dispersion near the centre of the Brillouin zone demonstrated an
increase in the speed of sound with increasing CdTe content in (Pb,Cd)Te. The coupling of LA
and TO phonons and the lack of modification of the corresponding dispersion curves in PbTe
were confirmed.

In this dissertation, the complete dispersion of phonons in PbSe along the high symmetry
direction was determined [100]. Most of the data for the LO phonon were obtained for the first
time. It was shown that the dispersion curves of the LA and TO phonons meet in the middle of
the zone, which had previously been discussed due to the lack of experimental data.

Inelastic scattering of synchrotron radiation from the X—ray region was used to study the
dispersion of acoustic phonons along the [100] direction at room temperature for PbTe and
(Pb,Cd)Te with low CdTe content. The dispersion of TO phonons was measured only for PbTe.
Using secondary ion mass spectrometry, the influence of crystal surface impurities on the shape
of the obtained phonon spectra was shown. It confirmed the results and conclusions obtained
previously using neutron beams.

Neutron diffraction in a solid solution of (Pb,Cd)Te with a small amount of CdTe in the
low—temperature region was performed to verify if the introduction of cadmium into the crystal
lattice could make the transition of crystal to the ferroelectric phase, similar to that observed in
(Pb,Ge)Te. The results did not confirm the presence of the phase transition. In addition, the
mechanical properties (microhardness and elasticity modulus) for PbTe and (Pb,Cd)Te with
different CdTe contents were investigated by nanoindentation. The results obtained for the
[100] direction showed an increase in crystal hardness with the introduction of higher cadmium
content into the PbTe structure, while no change in elasticity modulus was observed.
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. WSTEP

Chalkogenki otowiu (PbTe, PbSe, PbS) sa znanymi od dawna zwigzkami
potprzewodnikami typu ANV-BVY! znajdujacymi zastosowania zaréwno w dziedzinie
termoelektrycznosci, jak 1 w optoelektronice w obszarze podczerwieni i m.in. z tego wzgledu
badanymi od szeregu lat. Poczatki badan dynamiki sieci krystalicznej chalkogenkow otowiu
datowane s3 na lata sze$¢dziesigte XX w. [1] i wydawalo si¢ ze dynamika sieci krystalicznej
tych materialdow zostala dostatecznie zrozumiana. Jednak ostanie lata dowodza powrotu
zainteresowania wlasciwo$ciami fizycznymi tych materiatow. W literaturze fachowej z
najwyzsze] potki pojawily si¢ publikacje informujace o obserwacji zaskakujacych,
niespodziewanych zjawisk dotyczacych tak podstawowych wiasciwosci dobrze znanego
poOtprzewodnika PbTe, jakimi sg jego struktura krystaliczna i dynamika sieci.

W opublikowanej w Science pracy [%] wyniki dyfrakcji neutronéw wskazywaty m.in. na
wysuwanie si¢ Pb z potozenia weztowego w sieci krystalicznej zwigkszajacego si¢ w coraz
wyzszej temperaturze oraz na tworzenie si¢ lokalnych, fluktuujacych dipoli. Obserwowane
efekty wskazywaty na istnienie przej$cia fazowego struktury od stanu o wyzszej symetrii do
stanu o symetrii nizszej, zachodzacego wraz ze wzrostem temperatury. Bylo to sprzeczne z
typowym zachowaniem krysztalow, gdzie przejscie takie ewentualnie moze wystgpowac wraz
z obnizaniem temperatury.

W Nature Materials [3] pokazano m.in. dodatkowy pik fononowy w centrum strefy
Brillouina w okolicach gatgzi TO, ktérego istnienie sprzeczne bylo z wiedza o widmie
fononowym dla krysztalu typu PbTe. Przedstawiono takze eksperymentalne dowody
wystepowania sprzezenia migdzy modami LA oraz TO, jak réwniez wskazano na silne
nieelastyczne rozpraszanie neutronéw zar6wno w centrum strefy Brillouina (tzw. zjawisko
,wodospadu”), jak i pomigdzy gateziami fononow LO i LA.

Wspomniane odkrycia spowodowaly lawinowy wzrost zainteresowania nie tylko samym
PbTe ale rowniez PbSe oraz catg rodzing pétprzewodnikow typu A'V-BVY! oraz opartych na nich
roztworach statych (krysztatach mieszanych), niskowymiarowych strukturach kwantowych, a
takze mozliwym, szerszym zastosowaniem komercyjnym tych materialéw. Kolejne badania
zaowocowaly szeregiem publikacji (zdecydowanie przewazaja prace teoretyczne),
poswigconych takim potprzewodnikom. Obserwacje przedstawione w artykutach w Science 1
Nature Materials doczekaty si¢ w nastepnych latach w duzej mierze wyjasnienia i modeli

teoretycznych czgsciowo je opisujacych, w szczegdlnosci pokazano wptyw silnego



anharmonizmu na ksztalt piku fononu TO (omoéwiony np. w pracy [*][P][€][’]. Kolejne prace
dotyczyly nie tylko struktury krystalicznej i dynamiki sieci wspomnianych zwigzkéw, ale takze
innych ich wtasciwosci fizycznych, w szczegdlnosci przydatnych z punktu widzenia aktualnych
1 potencjalnych zastosowan. Sg nimi przede wszystkim wlasciwosci wplywajace na
zwigkszenie dobroci termoelektrycznej (ZT). Znajomos¢ wilasciwosci fonondw oraz
dotyczacych ich oddziatywan ma istotne znaczenie przy doborze wlasciwych materiatow do
planowanych, masowych zastosowan termoelektrycznych. Zainteresowanie budza takze
badania nad zwigkszaniem odporno$ci mechanicznej materiatow termoelektrycznych badz
optoelektronicznych na dziatanie czynnikéw zewnetrznych. Osiggnigcie postepu w obu tych
dziedzinach jest warunkiem niezbednym do szerokiego upowszechnienia urzadzen
wykorzystujacych opisywane materialy.

W ostatnich latach ze wzgledu na bardzo ograniczong zawarto$¢ Te w skorupie ziemskiej
1 stad jego spory koszt prowadzone sa intensywne badania wybranych wlasciwosci PbSe oraz
prace majace na celu zastgpienie PbTe poprzez PbSe w zastosowaniach termoelektrycznych.

Aktualnie w przypadku PbTe istnieje dos¢ bogata literatura dotyczaca dynamiki sieci
krystalicznej 1 jej zwiazku z wlasciwosciami termoelektrycznymi, przy czym wigkszo$¢ prac
poswiecona jest zjawisku silnego anharmonizmu oraz wlasciwosciom poprzecznego fononu
optycznego TO. Znacznie mniejsze zainteresowanie eksperymentatorow budzily dotychczas
wlasciwosci samych fononow akustycznych. Prace teoretyczne pokazaty, ze za cze$¢ fononowg
transportu ciepla w krysztale odpowiadaja glownie fonony akustyczne. Wykazano, ze dla
chalkogenkéw otowiu uwzglednienie rozpraszania fonondéw akustycznych na fononach
optycznych drastycznie obniza przewodnictwo cieplne. W przypadku PbSe wiadomosci o
dynamice sieci sg znacznie bardziej ograniczone, niz dla PbTe. Biorac pod uwage wspomniane
powyzej fakty w niniejszej rozprawie podjeto probe uzupetienia wiedzy o dyspersji fononow
1 zwigzanych z fononami zjawiskach oraz uzyskania nowych informacji o charakterze
doswiadczalnym dla tych materialow. Oprocz standardowo stosowanej w takich przypadkach
metody nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS, z jez. ang. Inelastic Neutron Scattering)
w pracy wykorzystano takze znacznie nowszg i niezbyt jeszcze powszechnie znang technike,
jaka jest nieelastyczne rozpraszanie promieniowania synchrotronowego w obszarze
promieniowania rentgenowskiego (IXS, w jez. ang. Inelastic X—Ray Scattering). Niezaleznie
od badania fononéw akustycznych, a w szczegolnosci gatezi LA w temperaturze pokojowej dla
PbTe udato si¢ uzyskac takze dane dla fononu TO w niskich temperaturach. Takze dla PbSe
otrzymano nowe dane o dynamice sieci w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na duze

zainteresowanie zwickszaniem wartosci ZT dla halogenkéw otowiu poprzez ich intencjonalne
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domieszkowanie wybranymi pierwiastkami czy tworzenie krysztaléw mieszanych w rozprawie
badania przeprowadzono takze dla wybranych sktadow roztworu statego (Pb,Cd)Te.

Wyniki opisanych w rozprawie badan fononéw uzupehity rezultaty przeprowadzonych
metoda dyfrakcji neutronow badania struktury krystalicznej (Pb,Cd)Te o niewielkiej zwartosci
CdTe w obszarze niskich temperatur. Celem takich badan byla weryfikacja mozliwosci
wystepowania niskotemperaturowego przejScia fazowego podobnego np. do przejscia
obserwowanego dla (Pb,Ge)Te. W rozprawie dodatkowo przedstawiono wyznaczone metoda
nanoindentacji warto$ci parametrow istotnych dla wlasciwos$ci mechanicznych materiatow,
jakimi sg mikrotwardo$¢ oraz modut sprezystosci.

Struktura rozprawy przedstawia si¢ nastepujaco.

Rozdzial I majacy charakter wstepu przedstawia m.in. motywacje i cele prowadzonych
badan.

Rozdzial II poswigcony jest omowieniu podstawowych wlasciwosci fizycznych
krysztatow PbTe, PbSe oraz roztworu statego (Pb,Cd)Te.

Rozdzial 1II zawiera skrotowy przeglad literatury dotyczacej badan zwigzanych z
dynamika sieci PbTe 1 PbSe.

Rozdziat IV przedstawia metode otrzymywania oraz charakteryzacj¢ badanych materiatéw
przy wykorzystaniu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii mas jonow wtornych
(SIMS).

Rozdziat V po krotkim oméwieniu metody INS zawiera wyniki doswiadczalne 1 dyspersje
fononéw LA, TO i TA wyznaczone ta metodg dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te o rdznej zawartosci
CdTe, a takze dyspersje fonondéw optycznych i akustycznych dla PbSe. Wszystkie powyzsze
dane zostaty otrzymano w temperaturze pokojowej, sprawdzono réwniez zachowanie fononu
TO w PbTe w punkcie I w niskich temperaturach.

W Rozdziale VI opisana jest metoda IXS 1 wyniki uzyskane przy jej uzyciu podczas
badania dynamiki sieci PbTe i (Pb,Cd)Te.

Rozdziat VII zawiera rezultaty badan niskotemperaturowej dyfrakcji neutronéw dla
(Pb,Cd)Te o niewielkiej zawartosci CdTe.

Rozdziat VIII prezentuje wyniki wybranych wtlasciwosci (Pb,Cd)Te otrzymanych metoda
nanoindentaciji.

Calo$¢ rozprawy podsumowujg wnioski oraz sugestie dalszych badan przedstawione w
Rozdziale IX.

W literaturze funkcjonuja dwa sposoby oznaczania roztwordéw statych, nazywanych tez

krysztalami mieszanymi, przyktadowo (Pb,Cd)Te oraz Pbi1xCdxTe. W rozprawie przyjgto
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pierwsze rozwigzanie. W starszych publikacjach poswieconych fononom do okreslenia energii
fononéw podawano ich czgstos¢ w THz. Czestos¢ 1 THz odpowiada energii fononu rownej
4,13 meV. Aktualnie powszechnie uzywa si¢ w tym celu meV 1 takie jednostki sg réwniez
uzywane w tej pracy.

Zastosowano wymiennie okreslenia kierunkéw wysokiej symetrii [100], [110] oraz [111]
i odpowiednio kierunkéow I' = X, I'— K i ' — L. W pracy przyjeto rowniez konwencj¢ pomijania
jednostek przy podawaniu wartosci wektora falowego q lub jego zmiany Q. Wielko$¢ ta
podawana jest w tekscie zawsze w jednostkach sieci odwrotnej (w jez. ang. reciprocal lattice
unit, r.l.u.), tzn. np. od centrum BZ do jej brzegu w punkcie X warto$¢ wektora falowego q
zmienia si¢ od 0 do 1. Korzystajac z warunkow periodycznosci w obrazie rozszerzonych stref
wyniki pomiaréw przeprowadzonych w dalszych strefach Brillouina przedstawiano zawsze w
pierwszej strefie i1 tak przygotowane zostaly wszystkie wykresy dyspersji fononow.
Szczegdtowe dane dotyczace konkretnych stref podane zostaty w opisie przeprowadzonych
badan.

Bledy eksperymentalne warto$ci energii oraz szeroko$ci potowkowej (FWHM) fononoéw
wynikaja z doktadno$ci opisu ksztaltu obserwowanych pikow fononowych przy pomocy
rozkladu Gaussa lub Lorentza. W wigkszoS$ci przypadkoéw s3 one pordwnywalne z rozmiarem

punktow doswiadczalnych na wykresach 1 pokazywane tylko wtedy, gdy sa wieksze.
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[l. PODSTAWOWE WtASCIWOSCI FIZYCZNE BADANYCH MATERIALtOW

[1.1. Weasciwoscl PBTE
Od lat sze$édziesiatych XX w. polprzewodniki z grupy materiatéw typu A'™V—BY! znane sa

jako wydajne materiaty termoelektryczne i cieszg si¢ zardwno wsrod eksperymentatorow jak i
teoretykéw duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci fizyczne.
Najbardziej znanym przyktadem takiego materiatu jest PbTe.

PbTe jest krysztatem jonowo—kowalencyjnym o strukturze regularnej powierzchniowo
centrowanej (fcc, z jez. ang. face centered cubic) typu NaCl (inaczej soli kuchennej) o
parametrze sieci rownym ap = 6,462 A. W literaturze anglojezycznej na okre$lenie takiej
struktury stosuje si¢ termin rock salt (RS). Krysztat PbTe zbudowany jest z dwdch podsieci
typu fcc: kationowej (Pb?*) i anionowej (Te?), przesunigtych wzgledem siebie o 1/2 odleglosci
réwnej parametrowi sieci agp wzdhuz kierunku [100]. Uklad regularny powierzchniowo
centrowany nalezy do grupy symetrii Fm3m, w sktad umownej komérki elementarnej sieci

PbTe przedstawionej na Rysunku 1 wchodza cztery kationy oraz cztery aniony [®].

Rysunek 1. Umowna komoérka elementarna
PbTe. Kolorem fioletowym zaznaczono Kkationy
otowiu (Pb?"), ztotym aniony telluru (Te?) (rysunek
wykonany w darmowym programie VESTA ver.
3.90.1a dostepnym na stronie: [*], ilustracja w oparciu

o zrodto: []).

Strefa Brillouina (w jez. angielskim Brillouin zone), oznaczana w dalszej czesci rozprawy
jako BZ dla PbTe przedstawiona jest na Rysunku 2. W BZ wyro6znionych jest osiem punktéw
L, ktére parami sg sobie rownowazne, a zatem istnieja w niej cztery przerwy energetyczne Eq
w punktach L. PbTe jest tzw. waskoprzerwowym polprzewodnikiem. Jego przerwa
energetyczna wynoszaca okoto Eqg = 0,32 eV w T = 295 K maleje wraz z obnizaniem
temperatury do warto$ci Eg = 0,19 eV w T = 4,2 K. Powierzchnie Fermiego, dla ktorych E =
const. w poblizu dna pasma przewodnictwa czy wierzchotka pasma walencyjnego maja ksztatt

wydhizonych elipsoid obrotowych i w BZ lezg centralnie wokét wspomnianych punktow L [1°].
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lIOOII Rysunek 2. Strefa Brillouina dla

struktury fcc wraz z zaznaczonymi

punktami L [L = el (+ 2+ % + l)] oraz

a \T 27272
2 @/ﬁ elipsoidalnymi powierzchniami o stalej

l 0] 0 ] energii (ilustracja wykonana wedlug pracy
[*D.

1100]

Policzona struktura pasmowa dla krysztatu PbTe jest przedstawiona w pracy [!!] dla
kierunkow wysokiej symetrii I' — L, I' — X, I' — K w BZ. Obliczenia zostaly wykonane przy
pomocy teorii funkcjonatu gestosci (z jez. ang. Local Density Approximation — LDA).
Wierzchotek pasma walencyjnego sklada si¢ w glownej mierze ze stanéw Sp jonow telluru, a
dno pasma przewodnictwa ze standw 6p jonéw otowiu. Krysztat PbTe charakteryzuje si¢ mata
masg efektywna (m* < 0,1 mo) zaréwno dziur jak i elektronéw [1?] i nieparabolicznoscia pasm

w poblizu ich ekstremow. Typowe krysztaly otrzymywane w warunkach stechiometrii
wykazuja przewodnictwo elektronowe typu p i koncentracje dziur p = 3-10*® Cm% w szerokim

zakresie temperatur, charakteryzujg si¢ tez wysoka wartos$cig ruchliwosci dziur. Poprzez
wygrzewanie krysztalu w prozni badz w parach Te, intencjonalne domieszkowanie oraz

odstepstwa od stechiometrii uzyska¢ mozna koncentracje dziur dochodzaca nawet do p ~ 10%
Cm% [*%], a takze PbTe typu n o koncentracjach elektronéw do rzedun ~ 1019 Cm% [*]. Dynamika

sieci krystalicznej PbTe omowiona jest w Rozdziale II1.

I1.2. Weasciwoscl CDTE
Tellurek kadmu jest polprzewodnikiem z rodziny zwiazkéow typu A" — BV!. Zwigzek ten

krystalizuje w strukturze fcc typu blendy cynkowej (ZB, w jez. ang. zinc blende) o parametrze
sieci rownym: ao = 6,486 A [*°]. Nazwa blenda cynkowa wywodzi si¢ od zwigzku ZnS, ktory
niezaleznie w naturze znany jest jako minerat sfaleryt. Umowna komorka elementarna CdTe
zbudowana jest z dwoch podsieci fcc, ktore sg przesunigte wzglgdem siebie wzdtuz kierunku
[111] (po przekatnej komorki elementarnej) o 1/4 jej dlugosci. Komoérka zawiera cztery jony
kadmu i cztery jony telluru, przedstawiona jest na Rysunku 3. Wigzania w CdTe podobnie jak

w PbTe maja charakter mieszany jonowo—kowalencyjny [°].
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Rysunek 3. Umowna komoérka elementarna

CdTe o strukturze fcc typu ZB. Kolorem ztotym

zostaly oznaczone jony kadmu, blgkitnym jony
telluru (rysunek wykonany w darmowym programie
VESTA ver. 3.90.1a dostepnym na stronie [°]).

Obrazek w oparciu o zrodto [9].

CdTe ma prostg przerwe energetyczng, ktora znajduje si¢ w punkcie I strefy Brillouina i
wynosi Eg = 1,5eV w T =295 K. Pasmo walencyjne CdTe jest rozszczepione ze wzgledu na
silne oddzialywanie s—o, warto$¢ rozszczepienia jest rowna: Aso = 1,0+0,1 eV. Doktadny
schemat struktury pasmowej CdTe mozna znalezé w pracy [17].

Krysztaty CdTe po procesie wzrostu charakteryzujg si¢ typowo przewodnictwem
elektronowym typu p i koncentracja dziur p ~ 108 ﬁ Koncentracje¢ takg mozna zmieni¢ w

do$¢ szerokim zakresie, a takze uzyska¢ CdTe typu n w wyniku wygrzewania krysztatu lub
jego intencjonalnego domieszkowania wybranymi pierwiastkami. Ruchliwos$ci dziur w CdTe
w poréwnaniu z analogicznymi ruchliwosciami w PbTe sg znacznie mniejsze ze wzgledu na
znacznie wicksza mase efektywna dziur [#].

Dynamika sieci krystalicznej CdTe byta badana do§wiadczalnie metodg INS przy pomocy
trjosiowego spektrometru neutronowego od lat siedemdziesigtych XX w., wyniki dyspers;ji
fononéw wzdtuz wybranych kierunkéw BZ dla temperatury pokojowej znalezé mozna w [*°].
Praca ta zawiera takze teoretyczne rozwazania nad dynamikg sieci prowadzone przy uzyciu
modelu pétempirycznego. W punkcie I' czegstos¢ optycznych modoéw wynosi: vro = 4,2+0,1

THz (howto = 17,4 meV); vio = 5,2+0,1 THz (hoLo = 21,5 meV).
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1.3. Wrasciwoscl (Ps,Cp)TE
Ze wzgledu na réznice w symetrii lokalnej (atomy w CdTe znajduja si¢ w otoczeniu

tetraedrycznym, natomiast w PbTe w otoczeniu oktaedrycznym) pomimo niezwykle
zblizonych warto$ci parametru sieci dla obu zwigzkéw (stosunkowo niewielkie
niedopasowanie sieciowe okoto 0,3% [?]) trudno jest metodami réwnowagowymi uzyskaé
jednofazowy roztwor staty (Pb,Cd)Te w postaci monokrysztatu. Zgodnie z danymi
literaturowymi krysztaty mieszane o strukturze fcc typu NaCl otrzyma¢ mozna dla sktadow
zblizonych do PbTe, Stosujac metod¢ Bridgmana mozna otrzymac takie monokrysztaty
zawierajace ponizej 3% CdTe [?]. Maksymalna zawarto$¢ CdTe [2°] wprowadzana do roztworu
statego jest rzedu kilkunastu procent, przy czym podawane dane liczbowe nieco sig roznig [?].
Dla poréwnania maksymalna zawarto$¢ PbTe w roztworze statym o strukturze fcc typu ZB nie
przekracza 1%. Fragment diagramu fazowego dla roztworu statego (Pb,Cd)Te jest
przedstawiony na Rysunku 4. Zgodnie z opublikowanymi danymi maksymalna wartos$¢

rozpuszczalnosci CdTe w PbTe wynosi nieco ponad okoto 15%) [??].

. . . . Rysunek 4. Diagram fazowy dla

12001 L (L — faza ciekta) i A .
(Pb,Cd)Te wraz z zaznaczonymi punktami

raportowanymi w literaturze. Z wykresu

H
e
o
S

wynika ze maksymalna zawartos¢ CdTe w

Rosenberg 1964
Rosenberg 1964

% Leue 1991 PbTe wynosi ~ 15% by struktura krystaliczna

Leute 1991

H
o
o
S

Temperatura (K)

9001 1 nie ulegta zmianie i pozostata w strukturze

fce typu NaCl [21[%].

a+ B (B - strutura blendy cynkowej)

800 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

PoTe Procent molowy x CdTe Wprowadzenie CdTe do roztworu
stalego pozwala na modyfikacje jego wielu wiasciwosci fizycznych. Wraz ze wzrostem
zawartosci CdTe przerwa energetyczna znajdujaca si¢ w punkcie L ro$nie zgodnie ze wzorem:

ag

X

gdzie x oznacza procent molowy CdTe, a parametr sieci aop (wyrazony w A) maleje liniowo, co

~ 1,2eV (@D

opisuje Rownanie (2):
a0 = 6,462 — 0,433x @)
wyznaczone dla roztwordéw statych zawierajacych ponizej 12% CdTe (Rysunek 5) [Z].
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Rysunek 5. Zalezno$¢ parametru sieci od procentu molowego odpowiadajacego

zawarto$ci CdTe dla roztworu statego (Pb,Cd)Te [?®].

Roztwor staty wykazuje przewodnictwo typu p, ale w wyniku odstgpstw od stechiometrii
lub intencjonalnego domieszkowania otrzyma¢ mozna takze krysztaly typu n. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci CdTe w roztworze koncentracja no$nikow maleje w przedziale od p =
3,5-10® cm™ przy zawartosci 1% do p =~ 10*” cm™ dla 11% w temperaturze pokojowej. Od
kilkunastu lat prowadzone sg badania oraz proby wykorzystania (Pb,Cd)Te do celow
termoelektrycznych, prace takie prowadzone s intensywnie m.in. w IF PAN [Z*][?4].

W literaturze nie ma zadnych prac na temat dynamiki sieci krystalicznej (Pb,Cd)Te, poza

wstepnymi informacjami wynikajacymi z badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy.

I.4. Wtasciwoscl PBSE
PbSe ma podobne wlasciwosci fizyczne jak PbTe, krystalizuje w strukturze fcc typu NaCl

(grupa przestrzenna Fm3m) z parametrem sieci ap = 6,124 A. Zaréwno komérka elementarna
jak 1 strefa Brillouina beda wygladaly identycznie jak w przypadku PbTe, dlatego tez nie beda
tu omawiane [*°]. PbSe jest potprzewodnikiem typu A'V-BY! o stosunkowo waskiej przerwie
energetycznej znajdujacej si¢ w punkcie L strefy Brillouina wynoszacej Eq = 0,27 eV w
temperaturze pokojowej. Przerwa maleje wraz ze schladzaniem potprzewodnika (Eg = 0,17 eV
dla T =77 K). PbSe podobnie jak PbTe charakteryzuje si¢ matg masg efektywna (m* < 0,1 mo)
zarébwno dziur jak i elektronow [*?] i nieparabolicznosécia pasm w poblizu ich ekstremow.

Typowe krysztaly otrzymywane w warunkach stechiometrii wykazuja przewodnictwo
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elektronowe typu p i koncentracje ~ 5-1018 # w RT [%], charakteryzuja si¢ tez wysoka

wartoscia ruchliwosci [**]. Poprzez wygrzewanie krysztatu w prézni badz w parach Se,

intencjonalne domieszkowanie oraz odstepstwa od stechiometrii uzyska¢ mozna koncentracje

dziur dochodzaca nawet p ~ 1021$ [27], a takze PbSe typu n o koncentracjach do

n~10%— 4],
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[Il. PRZEGLAD LITERATURY DOTYCZACEJ DYNAMIKI SIECI BADANYCH
MATERIALOW

Najstarsza praca poswiecong dynamice sieci krystalicznej PbTe jest publikacja [1] w ktorej
przedstawiono dane do$wiadczalne pochodzace z pomiaréw metoda INS wykonanych w
temperaturze pokojowej przy uzyciu neutronowego spektrometru tréjosiowego omoéwionego w
dalszej czesci rozprawy. Teoretyczne krzywe dyspersji fonondow wyznaczone wzdtuz
podstawowych kierunkdw wysokiej symetrii obliczone zostaty przy pomocy modeli pot-

empirycznych. Cze$¢ wynikéw zawartych w pracy [!] zostata przedstawiona na Rysunku 6.

4v0 T T T T T T T — T
‘ * Dane doswiadczalne [1]‘ 3,54 - ‘ *  Dane do$wiadczalne [1]|-
35F kT ko - * —%
T L:-) 304 T % Lo i
~ -
3,0 ~ o i _ ke
T =300 K *~ T=300K *
5 * N251 r_g LA .
T 2,5 r-x LA K - o E /*—‘»__*__-*-ﬂl
= A Su * XTI 4 =004 Ao TR * o
22,0 - %= 1 03 - TO
S *, 7O < g x
17 * < | ny X )
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Vs S Sl e e Sl / o ~ 4
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- e
0,0 : : : . 00#£ ; : . .
0,0 02 04 06 0.8 1,0 0,0 02 0.4 06 08 10
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Rysunek 6. Dyspersja fononow PbTe w temperaturze 296 K dla wybranych kierunkoéw
wysokiej symetrii w BZ (wykres wykonany na podstawie pracy [*]. Zaznaczone punkty

reprezentuja dane doswiadczalne, linie ilustrujg orientacyjny przebieg gatezi fononowych.

Czestos¢ gatezi TO ro$nie silnie wraz ze wzrostem wektora falowego w przedziale wartosci
0 < q < 0,3 dla obydwu pokazanych kierunkéw wysokiej symetrii. Dane do$wiadczalne
sugeruja, ze dla PbTe galezie fonondw LA oraz TO przecinajg si¢ w poblizu centrum BZ w
obszarze 0,4 < q < 0,6. Zaobserwowany efekt nie jest duzy, ale dla kierunku [100] dla g = 0,5
dane eksperymentalne pokazuja, ze fonon LA ma minimalnie wigkszg energig, niz fonon TO.
Trzeba doda¢, ze wniosek taki wynika z potozenia pojedynczego punktu doswiadczalnego na
wykresie dyspersji. Niewielkie obnizenie energii gatezi LO w poblizu punktu I' BZ
zinterpretowane bylo jako skutek oddziatywania tych fononéw z elektronami przewodnictwa

['1
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Jedng z pierwszych prob pomiarow dyspersji fonondéw dla krysztalu PbTe w niskich
temperaturach byla praca [%] gdzie zostaly zbadane galezie optyczne LO oraz TO réwniez
metoda INS przy wykorzystaniu trdjosiowego spektrometru neutronowego. Sporzadzona
zostala zalezno$¢ kwadratu energii fononu TO od temperatury w punkcie I" jak rowniez w jego
poblizu dla wartosci q wynoszacej 0,05 oraz 0,1. Kwadrat energii tego modu maleje wraz ze
spadkiem temperatury w sposob liniowy co jest charakterystyczne dla materiatow
ferroelektrycznych i wynika z teorii przejécia materiatu do fazy ferroelektrycznej [9].
Wprawdzie PbTe nie jest ferroelektrykiem, tylko paraelektrykiem, ale ze wzgledu na blisko$¢
spodziewanego, hipotetycznego przejscia do fazy ferroelektrycznej majacego miejsce w
ujemnych temperaturach podlega prawu Curie-Weissa. W je¢z. ang. na okre$lenie tej cechy
PbTe stosuje si¢ termin: incipient ferroelectric. Wartos$¢ energii fononu TO w punkcie I' BZ
zostala wyznaczona przy pomocy ekstrapolacji, gdyz w pomiarach pikéw nieelastycznego
rozpraszania neutronoéw istnial wktad od rozpraszania elastycznego zwigzanego z pikiem
Bragga. Zestawienie dyspersji modow optycznych wzdtuz kierunku [111] BZ dla dwoch
temperatur: 4 K oraz 293 K, pokazuje wyrazne réznice zmiany energii modu TO [?]. Gatez TO
ulega mieknieciu (zmniejsza si¢ energia fononu) wraz ze spadkiem temperatury w poblizu
centrum BZ mniej wigcej w obszarze wartosci wektora falowego 0 < q < 0,3. Najwigksze
przesunigcie w energii wystepuje dla punktu I' BZ, réznica pomigdzy wartosciami energii
fononu TO dla podanych temperatur wynosi AE ~ 1,8 meV. Energia gat¢zi LO wedtug autorow
nie jest czula na zmiang temperatury. Obserwowane przesuni¢cia miescity si¢ w granicy btedu
pomiarowego szacowanego na mniej wigcej £0,25 meV. Temperaturg hipotetycznego przejscia
fazowego do fazy ferroelektrycznej wyznaczono na: T¢ =~ — 135 K, troche inna wartos¢ tego
parametru (Tc = — 79+4 K) byla raportowana w pracy [?°]. Podczas pomiaréw INS autorzy
zauwazyli dodatkowe rozpraszanie w punkcie I" w okolicy czestosci TO, ktore wigzali z
mozliwo$cig istnienia nieznanego, dodatkowego mechanizmu rozpraszania dla tej galezi.
Zdaniem autoréw przypuszczalnie mogla na to mie¢ wplyw bliskos¢ przejscia PbTe do fazy
ferroelektrycznej.

W literaturze naukowej powstato szereg prac teoretycznych opisujacych dynamike sieci
PbTe. Poczatkowe obliczenia i proby zrozumienia dyspersji fononow dla chalkogenkéw otowiu
uzywaly empirycznego modelu powtokowego [*][*°][*'][*?]. Pierwsze obliczenia wykonane
metoda ab—initio pojawity sic w 2008 r. W pracy [*] zasymulowano dyspersje PbTe
wykorzystujac teori¢ funkcjonatu gestosci, zwrécono uwage na przewidywany silny wzrost

czgstosci modu TO ze wzrostem temperatury w punkcie I' BZ oraz bardzo niewielkg
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spodziewang zmiane w czestosci gatezi LO. W pracy tej po raz pierwszy zasugerowano, ze
silna temperaturowa zaleznos$¢ energii fononu TO w centrum BZ wskazuje na wystepowanie
sprzezenia pomiedzy galeziami fonondéw TO i LA. Z obliczen wynikato réwniez, ze sam mod
TO jest silnie anharmoniczny.

Dalsze obliczenia ab—initio dyspersji fononoéw dla chalkogenkéw otowiu braty pod uwage
silne odziatywanie s—o0. Wprowadzenie oddzialywania s—o do przewidywan teoretycznych
prowadzi do poglebienia minimum energii modu LO w punkcie I' BZ, co nie do konca jest
zgodne z danymi dos$wiadczalnymi, ale w znacznym stopniu poprawia odwzorowanie
zachowania wszystkich gatezi fononowych [ 3*]. Kolejne proby wytlumaczenia zrédia
fenomenu obnizenia warto$ci energii gatezi LO w punkcie I' BZ dla chalkogenkéw otowiu,
oparte na obliczeniach teoretycznych sugerowaly bliskie podobienstwo obserwowanego
zachowania do tzw. anomalii Kohna, charakterystycznej dla metali, w ktorych drgania rdzeni
atomowych sg cze$ciowo ekranowane przez otaczajace je elektrony przewodnictwa [*°][*].

Obliczenia teoretyczne dla krysztalu PbTe sugerowaly wysunigcie kationéw (jondow
olowiu) z pozycji weztowej w sieci krystalicznej, co modyfikowato sity wigzan. Preferowanym
kierunkiem przesuniecia jonu Pb?* z pozycji weztowej byt kierunek [100] a warto$é wychylenia
zostata oszacowana na okoto Ar ~ 0,14 A w 300 K. Wychylenie rosto wraz z ogrzewaniem
krysztatu do wartosci: ~ 0,19 A (550 K) []. Podobne zachowanie jonéw Pb?* byto raportowane
w pracy [*°] gdzie mierzono dyfrakcje neutronéw na krysztale PbTe w przedziale temperatur:
15 K + 500 K. Parametr sieci malal wraz ze spadkiem temperatury a atomowy parametr
przesuniecia (ADP, z jez. ang. Atomic Displacement Parameter) jonu Pb%" w przedziale
temperatur 10 K + 500 K zmieniat si¢ o warto$¢ Ar ~ 0,24 A [%]. Podobne wartosci ADP s3
uzyskiwane dla materiatow ferroelektrycznych, np. BaTiOs [*'].

Nowe spojrzenie na zachowanie dynamiki sieci krystalicznej PbTe zostato zawarte w pracy
o charakterze gtéwnie doswiadczalnym (wspomnianej we wstepie i opisanej doktadniej w tej
czesci rozprawy), opublikowanej w Nature Materials w 2011 r. [3]. Istotne dane
eksperymentalne zawarte w tej pracy zostaly uzyskane przy wykorzystaniu spektrometru
neutronowego z analizg czasu przelotu (TOF). Réwnolegle z eksperymentem wykonano
obliczenia metoda ab—initio, ktére zostaly zestawione z danymi do§wiadczalnymi. Pierwszym
nowym efektem bylo zaobserwowanie nie jednego, a dwoch maksiméw nieelastycznego
rozpraszania neutronow w punkcie I' w obszarze energii odpowiadajacemu gatezi TO.
Wskazywato to na wystgpowanie nie jednego, a dwoch fononow TO, co bylo sprzeczne z

wiedza dotyczaca liczby gatezi fononowych w strukturze krystalicznej typu NaCl.
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Energia wyzszego maksimum zblizona byta do 7 meV, energia nizszego nieco przewyzszata 4
meV. Dodatkowo w centrum BZ w catym obszarze energii od 7 meV do zera zaobserwowano
zwigkszong intensywnos$¢ nieelastycznego rozpraszania neutronow (tzw. efekt ,,wodospadu”).
Drugim istotnym efektem opisanym w pracy [®] byta obserwacja ugiecia gatezi LA (obnizenia
energii fononéw) w przedziale 0,05 < q < 0,3 wzdtuz kierunku I' — X BZ. Zjawisko zostanie
odmoéwione doktadniej w dalszej czesci rozprawy, poniewaz jednym z jej celéw byla proba
weryfikacji istnienia tego fenomenu oraz wptyw wprowadzania jonéw Cd do struktury PbTe
poprzez tworzenie roztworow statych (Pb,Cd)Te na ewentualng modyfikacje tego zjawiska.
Wedtug autoréw pracy [°] zgodnie z wynikami obliczen DFT w przyblizeniu harmonicznym
galezie fononow LA i TO wzdtuz kierunku I' — X powinny krzyzowac¢ si¢ w punkcie q ~ 0,4
BZ przy energii E ~ 7,5 meV, czego nie potwierdzaly dane do$wiadczalne [*]. Powyzsze
zjawisko zinterpretowano jako oddziatywanie (,,odpychanie”) gatezi TO i1 LA, co prowadzi¢
powinno do braku przecigcia si¢ krzywych dyspersji tych fonondéw (tzw. ,,antycrossing”). W
Supplementary Information autorzy zaproponowali nawet prosty, matematyczny model takiego
oddziatywania i oszacowali mozliwg energi¢ sprzezenia. Doktadny sposob zachowania galezi
LA dla kierunku I" — X zostat przedstawiony na Rysunku 7. Ksztatt pikow fononowych opisany
zostal przy wykorzystaniu rozktadu Gaussa. Jak wspomniano, dyspersja galezi LA wykazuje
anomalne zachowanie (ugi¢cie) w poréwnaniu do typowego zachowania tej dyspersji, ktora
przyblizona tu zostata przez funkcje sinus. Uzycie funkcji sinus pozwolito autorom [*] na
bardziej sugestywne przedstawienie znalezionego efektu. W obszarze ugigcia gataz LA
wykazata rowniez anomalne zachowanie FWHM — zaobserwowano wyrazne maksimum tego
parametru dla q ~ 0,2. Obie te obserwacje autorzy uznali za dowod sprzgzenia galtezi
fononowych TO i LA i od 2011 r. w literaturze uzywane jest powszechnie takie pojecie
(chociaz, jak wspomniano, po raz pierwszy taka sugestia pojawita sie juz wczesniej [*%]). W
pracy wspomniano rowniez o wynikajacej z danych dos$wiadczalnych zwigkszonej

intensywnosci rozpraszania pomig¢dzy gateziami LO 1 LA w poblizu maksimum dyspersji LA.
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Rysunek 7. Dyspersja modu LA w PbTe wzdtuz kierunku [100], na lewej osi energia modu
ELa na prawej jego FWHM. Linia przerywana reprezentuje funkcje E = 7,9 X sin(nq) (gdzie:
7,9 meV to maksymalna warto$¢ energii modu LA w punkcie q = 0,5). Pomiar wykonano w

temperaturze pokojowej w strefie wokot wezta 002 (wykres wykonany na podstawie danych w

pracy [°]).

Pokazano rowniez dodatkowo, Zze zachowanie modu LA poza anomaliag w duzym obszarze BZ
w przyblizeniu harmonicznym dobrze odwzorowaty wyniki obliczen DFT, natomiast
analogiczne przewidywania teoretyczne dla galezi TO nie odtwarzaly wynikow
eksperymentalnych, w tym przede wszystkim ,,podwdjnosci” fononu TO.

Rozwazania teoretyczne na temat zachowania dynamiki sieci krystalicznej PbTe pod
wplywem zmiany temperatury zostaly zawarte w pracy [*°], obliczenia wykonane zostaty z
pierwszych zasad, a zachowanie dynamiki sieci krystalicznej w zalezno$ci od temperatury
krysztalu PbTe zostato wymodelowane przy wykorzystaniu przyblizenia quasi—harmonicznego
(z jez. ang. Quasiharmonic Approximation — QHA) [*°]. Zalezno$¢ otrzymanej dyspersji
fononow od temperatury w szerokim obszarze 3 K < T < 556 K wskazywata na stosunkowo
niewielkie zmiany badz niezalezno$¢ od temperatury gatezi fononoéw akustycznych w
przeciwienstwie do gatezi optycznych. Dla gatezi optycznych zaobserwowano zmiany w catej
BZ, przy czym najwigksze zmiany dotyczytly fononéw TO. Wynik rachunku przewidywat nie
obnizenie, a wzrost energii fononu TO wraz z obnizaniem temperatury, co bylo ewidentnie
sprzeczne z danymi do$wiadczalnymi. Nieprzydatnos¢ podejscia QHA do opisu dyspersji
fononéw w PbTe wykazana zostata w kolejnej pracy [*!], w ktorej zastosowano zalezny od

temperatury potencjat efektywny (w jez. ang. Temperature—dependent effective potential,

TDEP) oraz zaawansowang wersje obliczen ab—initio metoda dynamiki molekularnej (AIMD).
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Obliczenia te umozliwily prawidtowe odtworzenie zachowania galezi TO w funkcji
temperatury. W pracy tej analizowano réwniez szczegotly sprzezenia modu TO z modami
akustycznymi. Autorzy wykazali wysuwanie si¢ Pb z potozenia wezlowego w  sieci
krystalicznej zwigkszajace sie¢ wraz ze wzrostem temperatury i tworzenie si¢ lokalnych dipoli.

Szereg prac teoretycznych poswiecono dyspersji modéw fononowych w PbTe obliczanych

metoda ab—initio. Cze$¢ z nich, np. [*?][**] sugerowata krzyZzowanie si¢ krzywych dyspersji LA
1 TO dla kierunku I' — X oraz energi¢ fononu LA niekiedy wyzsza o ponad 1,5 meV od energii
TO, wyniki prezentowane w innych np. [*][*][*°] wykluczaja takie krzyzowanie wskazujac na
stycznos¢ krzywych w pewnym obszarze lub na energie TO wyzsze, niz energie LA. Okazato
si¢ takze, ze dwczesne metody obliczeniowe, takie jak QHA nie sg w stanie prawidtowo
uwzgledni¢ silnego anharmonizmu i potrzebne jest nowe podejscie teoretyczne. W trakcie
realizacji badan opisanych w rozprawie pojawily si¢ zaawansowane metody rachunkowe, takie
jak metoda dynamiki molekularnej (MD) [°], pozwalajace zaréwno na wlaczenie do obliczen
takiego anharmonizmu, jak i na lepsze uwzglednienie wplywu temperatury. Prace teoretyczne
w ostatnich latach [°][*®] sugeruja krzyzowanie krzywych dyspersji LA i TO w pewnym
obszarze BZ wzdtuz kierunku typu [100]. Poniewaz prace doswiadczalne [Y] i [}] prowadza do
sprzecznych wnioskéw, a nie byto innych pomiaréw dyspersji fononow LA i1 TO, wigc wyniki
obliczenh wymagaja weryfikacji.
Przez pierwszych kilka lat po publikacji [*] kolejni autorzy w swoich pracach deklarowali
wprawdzie istotnga role sprzezenia LA — TO, a pozniej ogolniej sprzezenia modow
akustycznych i1 optycznych, ale poza obserwacja ,,ugigcia” krzywej dyspersji LA w 2011 r. nie
bylo zadnych innych informacji doswiadczalnych o takim sprzezeniu i o wplywie fononow TO
na rozchodzenie si¢ fonondéw LA.

W 2014 r. pojawita si¢ praca [*'] analizujgca przekrdj czynny na rozpraszanie trzech
fononow uwzgledniajacy anharmonizm. Dowodzita ona istotnej roli fononéw TO zaréwno w
ograniczeniu transportu ciepta w krysztale, jak 1 w zwigkszaniu dobroci termoelektrycznej ZT.
Bardziej szczegdlowe modele sprzezenia (na przykladzie PbSe [ *® ]) czy wplywu
anharmonizmu na dyspersje fononéw w PbTe [*6][*] opublikowano zaledwie kilka lat temu.
W pracy teoretycznej [*] rozpatrywano wplyw anharmonizmu na wladciwosci
termoelektryczne PbTe. Obliczono wklad do transportu ciepla w krysztale zwigzany z
fononami. Przeprowadzone symulacje w przedziale temperatur 300 K — 700 K pokazuja duzy
wktad gatezi optycznych (TO, LO) w procesie transportu ciepta, rezultat ten jest zgodny z pracg
teoretyczng [**]. Pominiecie rozpraszania pomiedzy galeziami akustycznymi i optycznymi

prowadzi do pigciokrotnego wzrostu transportu ciepta w tym materiale. Dominujacy wktad do
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czgsci transportu ciepta zwigzanego z fononami przypisywany jest modom LA oraz TO.
Zdaniem autorow wklad galezi optycznej jest o 10% wigkszy w porownaniu do modu
akustycznego, co z kolei nie jest zgodne z pracg [**] gdzie udzial LA bioracego udzial w
transporcie ciepta byt znaczaco wigkszy. Fonony TA oraz LO biorg najmniejszy udziat w
procesie przewodnictwa cieplnego — obliczenia sg tu zgodne w obydwu pracach. Obliczenia w
pracy [**] sugeruja ze rola interakcji gatezi fononowej TO z innymi modami jest kluczem do
niskiej przewodno$ci cieplnej i wysokiej wartos¢ ZT w krysztale PbTe. Najsilniejsze
oddziatywanie wystepuje w procesie trojfononowym: TO + TA — LO w okolicy brzegu BZ,
CO jest sprzeczne z pracg [°] gdzie dominujacym oddziatywaniem jest odpychanie migdzy
fononami TO i LA dla g~ 0,2. Otrzymane w [**] wyniki dowodza ze oddziatywania typu: ac
+ ac — ac, gdzie ac to fonon akustyczny oraz op + op — op (op fonon optyczny) sa
najstabszymi odziatywaniami mig¢dzyfononowymi i nie sg zrodtem niskiej przewodnosci
cieplnej PbTe. Istniejg czes$ci strefy Brillouina gdzie istnienie takiego odziatywania jest
zabronione przez zasady zachowania energii i pedu (np. TO + TO — LO dla q < 0,1 oraz q >
0,7). Analiza procesow rozproszeniowych tréjfononowych dowodzi, ze osiagaja z reguty swoje
najwigksze wartosci w obszarach 0,3 <q < 0,8 co sugeruje ze ten obszar BZ jest odpowiedzialny
za silne rozpraszanie [*'].

Kolejna praca teoretyczna [**] ktora wykorzystata obliczenia z pierwszych zasad
poswiecona zostata przewodnosci cieplnej oraz dynamice sieci krystalicznej PbTe oraz PbSe.
Obliczenia dowodzg silnej zaleznosci modu optycznego TO od temperatury w punkcie I' BZ 1
podobienstwa jego zachowania do zachowania fononu w krysztatach ferroelektrycznych. Tego
typu zachowanie modu TO zostalo zaobserwowane eksperymentalnie w pracy poswigConej
PbTe [°] oraz potwierdzone przez obliczenia [®]. Pokazano, ze wzajemne rozpraszanie
fononow akustycznych oraz optycznych jest zrodtem niskiej przewodno$ci cieplnej oraz
wysokiej wartosci ZT w PbTe oraz PbSe. Przedstawione w pracy [*] dyspersje fononow w
PbSe wykluczaja mozliwosci krzyzowania gatezi LA z TO wzdluz wszystkich kierunkow
wysokiej symetrii BZ. Z kolei dla PbTe istnieje mozliwos¢ jedynie punktowego stykania si¢
gatezi akustycznej LA z optyczng TO w okolicy q ~ 0,55 dla kierunkéw I' — X oraz I' — K BZ.

W kolejnej pracy [*°] wykorzystano obliczenia z pierwszych zasad wraz z uwzglednieniem
statych sitowych w ujeciu harmonicznym i anharmonicznym w ktorej rozwazano zachowanie
dynamiki sieci krystalicznej PbTe (metodologia obliczen zawarta w pracy [*]). Autorzy
zauwazali brak zgodno$ci w otrzymanym zachowaniu gatgzi TO dla punku I' BZ oraz jego

poblizu w poréwnaniu z wynikami eksperymentalnymi [1] oraz praca teoretyczng [*°].
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Przeprowadzone obliczenia wyraznie wskazuja na mozliwe krzyzowania si¢ gatezi TO z LA w
dwoch punktach strefy Brillouina wzdluz dwoch kierunkow wysokiej symetrii (I' — X, I' — K)
gdzie czesto$¢ galezi optycznej jest zauwazalnie mniejsza od LA (np. w punkcie q ~ 0,45
wzdhiz kierunku [100]) dla RT. Aby zrozumie¢ mechanizm prowadzacy do niskiej
przewodnosci cieplnej w PbTe autorzy [*] rozwazali procesy rozproszeniowe w PbTe przy
wykorzystaniu statych sitowych IFC wzdtuz kierunku [100]. W pracy zwrdcono uwage na
interakcje z czwartymi i 6smymi sgsiadami w tym kierunku. Przeprowadzona analiza IFC dla
gatlezi TO w punkcie I' BZ wskazuje jasno na wzrost przewodnosci cieplnej wraz z
mieknieciem wspomnianej gatezi fononowej. Uzyskane wyniki [*] sg sprzeczne z praca
teoretyczng [*°] gdzie miekniecie modu TO w punkcie I' zostalo uznane za zrédlo niskiej
przewodnosci cieplnej PbTe ze wzgledu na mechanizm silnego oddziatywania trdjfononowego
w tym obszarze BZ. Analiza proceséw trojfononowych wykazala ze silny anharmonizm
fononoéw PbTe nie jest zwigzany z punktem I' BZ ale z okolicg potowy strefy Brillouina (q ~
0,5) gdzie zachodza silne oddzialywania tréjfononowe. Dlatego tez bardzo istotne jest
przeanalizowanie zachowania gatezi akustycznych i optycznych w obszarze calej BZ by zdoby¢
doktadne dane umozliwiajagce dokladniejsze rachunki 1 lepsze zrozumienie procesow
rozproszeniowych rzadzacych dynamika sieci krystalicznej PbTe.

Wyniki badan dyfrakcji oraz dyspersji fononéw dla PbTe omawiany byt szczegélowo w

pracy teoretyczno—eksperymentalnej [°]. Autorzy rozwazali dyspersje fononéw w kierunku I" —

X wykorzystali obliczenia DFT dla temperatury 0 K oraz funkcje spektralng S(ﬁ,E) [*°] (S(a,E)
funkcja wykorzystywana do symulacji eksperymentéw z wykorzystaniem rozpraszania
neutronéw np. badania dyspersji fononow) w temperaturze 300 K. Obliczenia DFT sugeruja
istnienie krzyzowania si¢ gatezi TO z LA w obszarze q ~ 0,5 1 jego poblizu. Wykorzystanie
techniki obliczeniowej ab-initio metoda MD [®'] wyklucza mozliwo$¢ krzyzowania sie
wspomnianych gatezi TO oraz LA w potowie odleglosci I' — X moga si¢ tylko wzajemnie
styka¢, gdy energie gatezi TO oraz LA majg warto$¢ ~ 8,28 meV. Podkre§lono, ze wyniki
otrzymane metoda MD pokazuja odpychanie galezi TO 1 LA wzdluz kierunku [100] i
potwierdzaja obserwacje w pracy [°]. Obliczenia MD sugeruja tez duza szeroko$é fononu TO
w punkcie I' 1 zwigkszong intensywno$¢ rozpraszania w obszarze pomiedzy galeziami
fononowymi TO oraz LA w okolicach brzegu BZ w punkcie X [°].

Dzigki analizie dyfraktograméw neutronowych i funkcji rozkladu par (PDF, w jez. ang.
Pair Distribution Function) stworzono model, ktory taczyt wysoka symetri¢ globalng sieci

krystalicznej z lokalnym obnizeniem symetrii tej sieci.
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Pokazano rozktad par jonéw w sieci krystalicznej jak rowniez wptyw przesuni¢¢ jondw Pb w
kierunku [100] w sasiednich komodrkach elementarnych na rozktad gestosci zlokalizowanych
elektronow w krysztale i wplyw zmian tej ggsto$ci na tworzenie si¢ dipoli. Odlegtos¢ dla ktorej
wystepuje korelacja par jonow Pb—Te to dlugos¢ korelacji. Taka korelacja wraz z odlegloscia
oraz uptywem czasu ulega ostabieniu i1 zanika, obejmuje ona kilka kolejnych komorek
elementarnych. Wedhlug autoréw korelacje dipoli obserwuje sie na odleglo$ciach rzedu 30 A.

Fluktuacja lokalnych dipoli ma duzy udziat w rozpraszaniu fononéw w PbTe, rowniez
bardzo duzy wplyw na dobroé termoelektryczna ZT potprzewodnika [°?]. Stosujac model
dwoch rodzajow wigzan rézniacych sie dtugoscia autorzy [>°] pokazali, ze korelacje dipolowe
moga prowadzi¢ do asymetrii pikow fononowych. Dalsze szczegoty zardwno pomiaréw jak i
obliczen teoretycznych znalez¢ mozna w wspomnianej publikacji.

Wstepne wyniki pomiaréw dyspersji fononow metoda INS dla PbTe przedstawione w
rozprawie zainteresowat fizykow z grupy teoretycznej w IFJ PAN w Krakowie ta tematyka. Dr
hab. Jan Lazewski przeprowadzit obliczenia teoretyczne dyspersji fononéw dla krysztatu PbTe
metoda funkcjonatu gestoéci (z jez. ang. Density Functional Theory — DFT) [**][*°]. W
obliczeniach wykorzystano superkomodrke o rozmiarach 2 x 2 x 2, ktéra zawierata 64 atomy, a
program PHONON [*%] postuzyt do obliczenia dyspersji PbTe w kierunku I' — X. Jako$ciowo
uwzgledniono wpltyw temperatury. Symulacja zostala wykorzystana do pordéwnania
literaturowych wynikow eksperymentalnych [!] z otrzymanymi krzywymi dyspersji fononow.
Potwierdzono anharmonizm TO 1 w mniejszym stopniu LO oraz niewielka zalezno$¢ dyspersji
fononow akustycznych od temperatury. Wyniki tych obliczen nie wchodza w sktad rozprawy,
zostaty opublikowane kilka lat temu jako cze$¢ pracy [*].

Literatura dotyczaca eksperymentalnego badania dynamiki sieci krystalicznej PbSe jest
bardzo ograniczona, a punkty pomiarowe dla wyznaczonych teoretycznie gat¢zi fononowych
dla gtownych kierunkéw wysokiej symetrii BZ nie sg kompletne. Dyspersja fononéw dla PbSe
zostala przedstawiona na Rysunku 8, punkty eksperymentalne pochodza z pracy z 1973 r. [*],
zostaly otrzymane technikg INS w temperaturze pokojowej. Wyniki pomiarow sg zestawione z
opublikowanymi niedawno przewidywaniami teoretycznymi dyspersji gat¢zi fononowych

policzonymi metoda ab—initio [*°].
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Rysunek 8. Dyspersja fononow dla krysztatu PbSe wzdtuz kierunkow o wysokiej symetrii
I' - X, X=Koraz I — K. Zielone gwiazdki reprezentuja punkty doswiadczalne z pomiarow
INS zgodnie z danymi z pracy [*'], linie ciggte odpowiadaja wynikowi obliczen z pierwszych
zasad z pracy [**]. Czerwone gwiazdki dla LO oraz TO w punkcie I' reprezentuja punkty

pomiarowe otrzymane innymi technikami pomiarowymi [°¢][*].

Latwo mozna zauwazy¢ na Rysunku 8, Ze brakuje punktow do$wiadczalnych dla gatezi
fononéw LO we wszystkich kierunkach wysokiej symetrii. Wyznaczona eksperymentalnie
warto$¢ czestosci gatezi TO w punkcie I jest rowna 53 cm™ (E ~ 6,6 meV). Doéwiadczalna
warto$¢ czestosci gatezi LO w punkcie I' rowna o ~ 135 cm ™ (co odpowiada energii fononu ~
16,7 meV) zostata wyznaczona w temperaturze T =4,2 K przy pomocy spektroskopii tunelowej
[*®]. Czesto$¢ gatezi TO w punkcie I' mierzona byta w temperaturze T = 1,4 K, zauwazono
migknigcie tego modu 1 obnizenie jego czestosci drgan w stosunku do wartosci w temperaturze
pokojowej [*°]. Dla kierunkéw I' — X oraz I' — K brakuje bardzo duzo eksperymentalnych
punktow pomiarowych takze dla gatezi akustycznych LA 1 TA czy tez poprzecznych fononow
optycznych TO. Trzeba doda¢, ze ze wzgledu na ztozony obraz dyspersji fononow dla PbSe
bez obliczen teoretycznych zapewne trudno bytoby okresli¢, ktory punkt pomiarowy nalezy do
poszczeg6lnych galezi fononowych.

W pracy teoretycznej [°] w ktorej wykorzystano funkcje spektralng S(QE) PbSe ukazano
unikalne zachowanie dynamiki sieci krystalicznej. Funkcja S(@,E) opisuje widmo wzbudzen
dla danej sieci i pozwala m.in. na okreslenie dyspersji fononéw. Wyniki rachunku wskazaly

jednoznacznie na pojawienie si¢ optycznego modu z akustyczng czg¢stoscig drgan, co prowadzi

prawdopodobnie do sprzezenia z dyspersyjnym fononem LA.

28



Innym wytlumaczeniem tego fenomenu jest tworzenie si¢ modu optycznego w chalkogenkach
olowiu ktory jest znany jako ILM (z ang. intrinsic localized mode — ILM). Natura galezi LM
ma charakter dyskretny, wystepuje on w krysztatach o bardzo silnym anharmonizmie dynamiki
sieci krystalicznej [®°]. ILM byto eksperymentalnie obserwowane w krysztale Nal w akustyczno
— optycznej przerwie fononowej [%!]. Pomimo szeregu badan eksperymentalnych w PbTe nie
zaobserwowano modu ILM. Z obliczen wynika ze mod ILM pojawiajac si¢ w obszarze
czestosci modow akustycznych, prowadzi do silnego rozpraszania fononow LA. Interakcja ta
ma wplyw na niskg warto$¢ drogi swobodnej propagujacych si¢ fononow w PbTe 1 PbSe.
Analiza efektywnych statych sitowych (IFC) postuzyta do obliczen ksztaltu linii fononowych
w punkcie I strefy Brillouina dla PbSe oraz PbTe. Autorzy w wyniku symulacji wygenerowali
podwojng strukturg energetyczng modu optycznego (TO) w puncie I BZ dla obu krysztatéw,
co raportowane bylo rowniez w pracy [*].

Dla PbSe od pracy o fononach z 1973 r. pojawita si¢ tylko publikacja [*®], ktéra pokazuje
dane dla dyspersji TO, LA i TA wzdluz [110] od q = 0 do 0,3, a zatem poza obszarem
mozliwego przecigcia krzywych, wiec problem przecigcia krzywych dyspersji w PbSe nie
zostat rozwigzany.

W literaturze nie ma zadnych doniesien na temat dynamiki sieci krystalicznej (Pb,Cd)Te

poza wstepnymi informacjami wynikajacymi z badan prowadzonych w ramach niniejszej

rozprawy.
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IV. WZROST | CHARAKTERYZACJA KRYSZTAtOW

IV.1. OTRZYMYWANIE PROBEK
Ciagle poszukiwane sg nowe skuteczne metody wzrostu monokrysztaléw o duzej objetosci,

ktére pozwolilyby na uzyskanie materiatow wysokiej jakosci. W szczegdlnosci dotyczy to
roztworow statych, gdyz dzigki takim technologiom otrzymaé mozna krysztaty o nowych,
unikalnych wlasciwosciach fizycznych [%].

Od lat siedemdziesiatych dwudziestego wieku prowadzone byly intensywne badania nad
opracowaniem nowej, skutecznej metody wzrostu krysztatéw potprzewodnikowych z fazy
gazowej. Najbardziej zaawansowane badania w tej dziedzinie odbywaly si¢ w USA, Niemczech
oraz Polsce. Poszukiwania doprowadzity do wynalezienia kilku nowych, ale bardzo podobnych
technologii otrzymywania potprzewodnikow o wysokiej jakosci krystalicznej [*].

Modyfikacja metody otrzymywania krysztalow z fazy gazowej jest tzw. metoda samo—
selekcjonujgcego wzrostu z fazy pary (SSVG, z jez. ang. Self — Selecting Vapour Growth).
Metoda ta pozwala nie tylko na wzrost wybranych krysztatéw pétprzewodnikowych z rodziny
grup AV-BV'oraz A!'-BV' ale réwniez na laczeniu ich w éciéle okre$lonych stechiometrycznych
sktadach wynikajacych z diagramu fazowego [®4].

Proces wzrostu krysztatobw metoda SSVG polega na tworzeniu si¢ monokrysztatlow o
perfekcyjnej strukturze krystalicznej przy zastosowaniu polikrystalicznego zrodla o Scisle
okreslonym sktadzie chemicznym. Glownym zadaniem technologa jest ustalenie odpowiednich
warunkéw termodynamicznych wzrostu, aby w wyniku rekrystalizacji materiatu mozna byto
otrzyma¢ masywny monokrysztal o objetosci okoto 1 cm® oraz o idealnie zrelaksowanej
strukturze [4].

Podstawowe cechy techniki SSVG zostaly przedstawione na Rysunku 9. Transport
podgrzanej i odparowanej masy odbywa si¢ w kierunku horyzontalnym szczelnie zamknigte;
kwarcowej ampuly znajdujacej si¢ w piecu w strefie wzrostu. Wzrost krysztatu przebiega na
koncu ampuly, gdzie dochodzi do schtadzania radiacyjnego [®°]. Z rozktadu temperatur
pokazanym na Rysunku 9 tatwo mozna zauwazy¢ ze roznica pomi¢dzy najwyzszg temperatura
a najnizsza to zaledwie 20 K. Taki rozkltad temperatur pozwala na uzyskanie

termodynamicznych warunkow do stosunkowo szybkiego wzrostu krysztatlu pétprzewodnika

[66]_
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Rysunek 9. Schemat metody SSVG z zaznaczonym kierunkiem wzrostu krysztalu oraz
strefami temperatur jego wzrostu — amputa kwartowa znajduje si¢ w pozycji horyzontalnej

(ilustracja wedhug [®?]).

Polikrystaliczne substraty znajduja si¢ na granicy stref 1 i 2 gdzie nastgpuje ich ogrzewanie i
odparowywane — w tym momencie nast¢puje tzw. transport masy w kierunku horyzontalnym
kwarcowej amputy (Rysunek 9). Material wedruje do granic stref 2 — 3, gdzie nastgpuje wzrost
temperatury. Wtasnie doktadnie w tym miejscu panuja odpowiednie warunki termodynamiczne
do dynamicznego wzrostu krysztatu.

Na terenie IF PAN od lat trwaja intensywne prace nad ustaleniem optymalnych profili
rozktadu temperatur w piecach dla efektywnego wzrostu monokrysztatow roznych
potprzewodnikéw typu AV-BV'! o duzych rozmiarach metoda SSVG. Prowadzone badania maja
réwniez na celu opracowanie metody z usytuowaniem ampuly w pozycji wertykalnej co w
znaczacym stopniu ulatwiloby kontrole termiczng przebiegu wzrostu krysztatu, a tym samym
poprawito jego dynamike wzrostu. Obecnie otrzymanie jednego monokrysztatu o objetosci ~ 1
cm?® trwa od dwoch do trzech tygodni [2]. Wszystkie krysztaty do badan otrzymane zostaty w
IF PAN przez dr. hab. Andrzeja Szczerbakowa oraz (czgsciowo) przez mgr. inz. Jedrzeja

Korczaka.
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IV.2. POMIARY XRD KRrYszTAtOW PBTE ORAZ (PB,CD)TE
Badania nad zachowaniem dynamiki sieci krystalicznej PbTe, PbSe i (Pb,Cd)Te oraz

niskotemperaturowe pomiary dyfrakcyjne z wykorzystaniem neutronéw dla (Pb,Cd)Te zawsze
byly poprzedzone weryfikacja ich jakosci krystalicznej technikg proszkowa XRD. Pomiary
XRD odbywaty si¢ na terenie IF PAN w Warszawie z wykorzystaniem dyfraktometru X’ Pert
PRO Alpha-1 MPD oraz programu do analizy danych doswiadczalnych firmy PANalytical.
Lampa rentgenowska wykorzystana w pomiarach dyfrakcyjnych byta wykonana z Cu (linia K
= 1,5406 A) eksperyment odbywal sie w temperaturze pokojowej. Badania metoda XRD
wykonywali dr Elzbieta Dynowska oraz dr Roman Miniakyev z IF PAN.

Chociaz kazdy z badanych nastepnie krysztatow byl analizowany ta technikg dyfrakcyjna,
w rozprawie zostanie przedstawiony tylko przyktadowy wynik XRD ze wzgledu na wysoka
powtarzalng jako$¢ strukturalng wspomnianych materialdéw. Otrzymane wyniki zostang
omoéwione na podstawie roztworu stalego (Pb,Cd)Te z 2,2% CdTe, ktéry wykorzystany byt
p6zniej do niskotemperaturowych pomiaréw dyfrakcji neutronowej w LLB na stanowisku 5C2.
Dopasowanie wyniku pomiaru XRD krysztalu metoda Rietvelda jest przedstawione na
Rysunku 10. Do interpretacji wynikow metoda Rietvelda postuzyt program FullProf.2k. Skan
20 zostal wykonany w przedziale katow: 20° + 150° i jest przedstawiony na Rysunku 10.
Czerwone krotkie kreski reprezentuja maksima refleksow Bragga ktére pochodza od
ptaszczyzn krystalicznych (Pb Cd)Te. Kreski koloru zielnego oznaczaja polozenia refleksow
od Al203. Tlenek aluminium (szafir) stanowi standard, z jego refleksami poréwnane sg refleksy
pochodzace od (Pb,Cd)Te. Krzywa koloru fioletowego ilustruje roznice pomiedzy wynikiem
obliczen a danymi do$wiadczalnymi. Z analizy proszkowej dyfrakcji XRD wynika brak
istnienia innej fazy strukturalnej niz oczekiwana faza typu NaCl. Parametr sieci ao dla
analizowanego roztworu stalego, otrzymany dzigki zastosowaniu metody Rietvelda ma
warto$é: 6,45684(6) A [67].

Monokrysztaty przeznaczone do badan dyspersji fonondw czy wlasciwosci
mechanicznych byly orientowane metoda Lauego przez mgr inz. Elzbiete Lusakowska w IF
PAN.
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Rysunek 10. Wynik dopasowania przewidywan modelu struktury krystalicznej do

dyfraktogramu doswiadczalnego metoda Rietvelda. Pomiar XRD metoda proszkowa wykonano

w temperaturze pokojowej dla (Pb,Cd)Te o zawartosci 2,2% CdTe [%], szczegdtowe

objasnienia w tekscie.

IV.3. POMIARY SIMS DLA (P8,CD)TE

Dr Malgorzata Trzyna Sowa z Uniwersytetu Rzeszowskiego wykonata pomiary metoda
spektrometrii mas jonow wtornych z analizg czasu przelotu TOF — SIMS (z jez. ang. Time of
Flight Secondary — lon Mass Spectroscopy). Motywacjg byta analiza glebokosciowego profilu
sktadu chemicznego (Pb,Cd)Te oraz wplywu wytrawiania na ewentualng redukcje
zanieczyszczen powierzchniowych wspomnianego materialu. Ze wzgledu na zaplanowane
pomiary nieelastycznego rozpraszania promieniowania synchrotronowego wazne bylo
sprawdzenie jakosci powierzchni krysztalow przeznaczonych do takich badan. Glebokosciowy
profil zostal zmierzony w trybie podwdjnej wiazki, tzn. kolejno oczyszczenie powierzchni oraz
pomiar wilasciwy (dwa tryby pracy). Oczyszczanie powierzchni probki odbywa si¢ przy
wykorzystaniu dziala cezowego (Cs*) o energii 1 keV — omiatany obszar jonami miat
powierzchnie 300 pm x 300 wm. Dziato bizmutowe (Bi") postuzyto do sporzadzenia profilu
glebokosciowego (Pb,Cd)Te o zawartosci 2% CdTe. Jony Bi* bombardujac probke wybijajg
jony wtorne ktore sa kierowane polem elektrycznym w kierunku spektrometru mas w celu
analizy chemicznej badanego zwigzku. Zgromadzone profile glgbokosciowe (zaleznosé

sygnatu SIMS od glebokos$ci) roztworu statego przedstawione zostaty na Rysunku 11 (a).
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Pomiary wykazaty znaczace zanieczyszczenia — wodorem (H), weglem (C), tlenem (O) — przy
powierzchni badanego krysztalu do glebokosci ponad 8 nm. Profil gtebokosciowy TOF — SIMS
ilustruje wysoka jednorodno$¢ chemiczng w zakresie pomiaréw od gtgbokosci 20 nm do 100
nm. Sprawdzony zostat rowniez wptyw wytrawienia powierzchni krysztatu przy uzyciu kwasu
HCI na wyniki SIMS. Celem trawienia byta redukcji zanieczyszczen badanej powierzchni.
Ponowna analiza metoda SIMS wykazala znaczne zmniejszenie przypowierzchniowych
zanieczyszczen i ograniczenie ich zasiegu do wartosci ~ 2,4 nm. Wyniki pomiaru TOF — SIMS
dla krysztalu wytrawionego zostaty przedstawione na Rysunku 11 (b). Wspomniana probka
zostata wykorzystana w pomiarach nieelastycznego rozpraszania promieniowania

synchrotronowego w Grenoble do pomiaréw dyspersji fononow [*].

5
— e 10 e Te
104 Granica zanieczyszczen -— Cd Grani . i —
n oz chni ‘ch: ranica zaniczysiczen —
<A p"’m:::::i oy —r l';b . <3 preypowierzchniowych: Eb
10 tlenki
C
2 107 "o B 0
J 3
% ~103
s ARSI PN AN AR P S~ E 107
2]
g 102 7
> 2102
c 10
’ (a) @
l @n
10"
' 10 1 4
00 oo L1 T TR YA
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Glgbokos¢ wnikania (nm) Glgbokos¢ wnikania (nm)

Rysunek 11. Profile glebokosciowe rozktadu pierwiastkéw wyznaczone metodg TOF —
SIMS dla krysztatu (Pb,Cd)Te o zawartosci 2% CdTe, (a) przed wytrawianiem, (b) po

wytrawianiem [>*]. Pionowa niebieska linia oznacza orientacyjng granice zanieczyszczen.
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V. BADANIA Z WYKORZYSTANIEM WIAZEK NEUTRONOW

V.1. IDEA | CELE POMIAROW
Wszystkie pomiary z wykorzystaniem wigzek neutrondw przeprowadzone byly w

Laboratoire Léon Brillouin (LLB) w CE Saclay (Francja) przy wykorzystaniu spektrometrow
neutronowych i reaktora Orphée. Reaktor Orphée byl reaktorem jadrowym (w uzyciu rowniez
jest nazwa: reaktor atomowy) wykorzystywanym jako zroédto neutronéw w LLB. Reaktor zostat
zaprojektowany pod koniec lat 70, a pierwszy raz wszedl w stan krytyczny w 1980 r., pelng
moc uzyskal w 1981 r., a kilka lat temu zostal zamknigty. Wokoét Orphée powstalo 25
spektrometréw neutronowych. Paliwem oraz zrodtem neutrondw reaktora byly rdzenie
wzbogaconego *°U (wzbogacenie 93% — masa uranu w rdzeniu 5,88 kg), ktory zanurzony byt
basenie z ci¢zka woda (D20) pelnigcym role moderatora neutronéw. Moc generowana przez

reaktor jadrowy rowna byta 14 MW, a maksymalna warto$¢ strumienia neutronow termicznych

osiagata poziom n ~ 3-10% SC% [8].

Ochrong biologiczng stanowit basen z woda oraz gruby mur wykonany z betonu. Wigzki
neutronéw kierowane byty do spektrometrow ze zbiornika reaktora za pomoca systemu dziat
neutronowych potagczonych z neutronowodami [%8]. Rozmieszczenie — stanowisk
eksperymentalnych w LLB znalezé mozna na rysunku w raporcie [*4]. Wyniki eksperymentalne
zamieszczone w rozprawie zostaly uzyskane na stanowiskach: G4-3, wykorzystujacym
neutrony zimne, 1T i 2T — neutrony termiczne oraz 5C2 — neutrony gorace. Zasada dziatania
spektrometru zostanie oméwiona w dalszej czesci wraz z dyskusjg uzyskanych wynikow.

Rozpraszanie neutronéw jest dzielone na dwa podstawowe rodzaje: rozpraszanie
nieelastyczne (ze stratg lub zyskiem energii) oraz elastycznie (bez zmiany energii). Najczesciej
spotykanym spektrometrem neutronowym wykorzystywanym do badaf réznych wilasciwosci
cial statych jest spektrometr trojosiowy (w jez. ang. Triple—Axis Spectrometer, TAS) Zostal on
zbudowany w latach sze$¢dziesiatych XX w., od tego czasu koncepcja jego budowy i dziatania
nie uleglta zmianie. TAS w gléwne] mierze jest wykorzystywany do pomiaréw dyspersji
wzbudzen kolektywnych takich jak fonony, jak réwniez stosuje si¢ go do uzyskiwania
informacji na temat struktury krystalicznej (dyfrakcja) oraz wtasciwosci magnetycznych. Na
Rysunku 12 przedstawiony zostat schemat dzialania spektrometru. Gtownymi elementami

roboczymi TAS sg trzy krysztaly umieszczone na drodze wigzki neutrondw — mozna nimi

swobodnie obraca¢ wokoét osi prostopadlej do ptaszczyzny rozpraszania. Gtowng zaleta TAS
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jest mozliwo$¢ prowadzenia pomiaru dla wybranej zmiany wektora falowego Q (lub przekazu
pedu) czy przekazu energii E neutronéw w kontrolowany sposob [*°]["°].

Zdolnos¢ rozdzielcza TAS jest uzalezniona od wkladéw wielu parametrow pracy
spektrometru takich jak: energia padajacych neutronow (Ei) jak rowniez energia rozpraszanych
neutronow na badanej probce (Ef), zmiana wektora falowego (Q), struktura (mozaiki)
analizatora oraz kolimatora. Przeprowadzone badania doprowadzity do stwierdzenia, ze nie ma
ztotego $rodka na uzyskanie wysokiej zdolnosci rozdzielczej dla wszystkich eksperymentow z
wykorzystaniem TAS 1 nalezy dobiera¢ jego komponenty (np. rodzaj monochromatora lub
analizatora) w sposob przemyslany zgodnie z planem jego zastosowania ['*]["?]. Neutrony
doprowadzone z reaktora jadrowego lub zrdodia spalacyjnego za pomoca neutronowodu sg
kierowane na pierwszy z krysztaldéw (monochromator). Przy pomocy monochromatora odbywa
si¢ wybor pozadanej energii (dtugosci fali) wigzki neutrondw poprzez dyfrakcje pod katem
Bragga rownym 20m. Monochromatyczna wigzka neutronow jest kolimowana 1 po przejsciu
przez uktad szczelin kierowana na umieszczong na goniometrze badang probke (drugi krysztat)
ulegajac rozpraszaniu pod katem 2@s.

Ostatnim, trzecim krysztalem jest analizator, na ktorym odbywa si¢ wybdr energii
(dtugosci fali) neutronéw do przeprowadzenia analizy (np. zaleznosci liczby zliczen od energii
przy ustalonym przekazie pedu), finalnie wigzka neutronow trafia do detektora. Typowo w
detektorze ,,punktowym” czynnikiem roboczym jest gaz (®He), na skutek jonizacji gazu
powstaje impuls elektryczny proporcjonalny do liczby jonizujacych go neutronéw. Aktualnie
coraz czg$ciej do detekcji neutrondéw rozpraszanych na probce uzywa si¢ detektorow 2D

(gtownie potprzewodnikowych na bazie Si).
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Rysunek 12. Schemat budowy neutronowego spektrometru trojosiowego.

Zmiana wektora falowego zgodnie ze schematem przedstawionym na Rysunku 13 jest

wyrazona nast¢pujacym réwnaniem:

—

Q= ki-k ®3)

gdzie: f(i oraz f(f sg wektorami falowymi neutronéw odpowiednio przed i po rozpraszaniu

na badanym krysztale, a Q zmiang wektora falowego. Po pomnozeniu obu stron rownania przez
h kreslone otrzymujemy réwnanie opisujace przekaz pedu.
Zmiana energii rozpraszanej wigzki neutrondéw jest rowna:

Aho = Ei — Ef 4)

gdzie: E; oraz Ef odpowiednio energia neutronow przed rozpraszaniem oraz po

rozpraszaniu na badanym krysztale.

Rysunek 13. Wektorowe przedstawienie zmiany
wektora falowego neutronow: E,- — wektor falowy przed
rozproszeniem, ﬁf — wektor falowy po rozproszeniu, 6 -

zmiana wektora. Analogiczny schemat dotyczy przekazu

pedu.
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W pomiarach dyspersji fononow metoda INS przy wykorzystaniu TAS typowo bada si¢
rozktad energii rozpraszanych neutronow dla kolejnych wartosci Q (zmienianych zazwyczaj co
0,1) wzdhuz wybranego kierunku wysokiej symetrii. Zazwyczaj w eksperymencie ustala si¢ Ki
i zmieniajgc skokowo Kr otrzymuje si¢ kolejne, wybrane zmiany Q wzdhuz takiego kierunku,
niekiedy stosuje si¢ odwrotna procedure, tzn. ustala K¢ i zmienia stopniowo k. Kazdy z
badanych monokrysztatdw musi zosta¢ wczesniej zorientowany i odpowiednio ustawiony na
goniometrze. W krysztatach, dla ktérych BZ wyglada tak, jak przedstawia to Rysunku 15
zazwyczaj bada si¢ dyspersje wzdtuz kierunkow I' — X, I'— K oraz I — L. Nalezy zwrdci¢ uwage
na to ze wektor falowy neutrondéw nawet po moderacji jest zbyt duzy by mierzy¢ dyspersje
fononow w pierwszej BZ, dlatego tez tego typu pomiary sg przeprowadzane typowo w drugiej
strefie Brillouina, a nastgpnie wykorzystujac warunki periodycznosci wyniki na koniec
przedstawiane sa w pierwszej BZ. Przyktadowo standardowo stosuje si¢ oznaczenia kierunku
[OOL], gdzie 2 < L < 3, a nastepnie przedstawia uzyskane wyniki uzywajac wektora falowego
0 <q<11inazywajac kierunek [100] albo I' — X. Zazwyczaj powodowatoby to kolizje oznaczen,
poniewaz symbol L powszechnie uzywany jest na oznaczenie brzegu BZ na kierunku [111], ale
w ramach rozprawy nie prowadzono pomiardéw dyspersji wzdtuz takiego kierunku. Punkt (002)
jest centrum strefy, a (003) jej brzegiem w punkcie X. Podobnie Kierunek [110], gdzie 0 < q <
1 réwnowazny jest kierunkowi [110] czyli I' — K, punkt (113) jest centrum strefy. Trzeba dodac,
ze w literaturze istnieje pewna niekonsekwencja 1 uzywa si¢ czgsto wymiennie okreslen ped 1
wektor falowy.

Kolejnym utrudnieniem w pomiarach dyspersji krysztalow technika TAS sa reguly
wyboru, ktore ograniczaja mozliwo$¢ pomiaru danej gatezi fononowej wzdluz $Scisle
okreslonego kierunku wysokiej symetrii. Czesto ze wzgledu na stosunkowo matg liczbe zliczen
neutronéw rozpraszanych przez krysztal w pewnym obszarze danej BZ zachodzi konieczno$¢
wyboru innej, bardziej odpowiedniej strefy Brillouina. Dlatego tez by dosta¢ kompletne
informacje na temat dyspersji wybranego modu fononowego czasami istnieje potrzeba pomiaru
poszczegbdlnych czesci tej dyspersji dla wybranego kierunku wysokiej symetrii w dwoch
r6znych strefach Brillouina.

Ze wzgledu na wielko§¢ wektoréw falowych promieniowania rentgenowskiego pomiary
metoda IXS przeprowadza si¢ np. w szostej czy siddme;j strefie a nie w drugiej czy trzeciej jak
dla neutronéw. Nastepnie podobnie jak dla neutronéw wykorzystuje si¢ warunki
periodycznos$ci i ostatecznie wyniki prezentuje si¢ w pierwszej BZ. Schematyczne poréwnanie
idei obu metod INS oraz IXS przedstawione zostalo na Rysunku 14. Dhugosci wektorow sa

przyblizone i odpowiednio przeskalowane zaktadajac nastepujace wartosci: dla $wiatta
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widzialnego energia ~ 2,5 eV, dla promieniowania rentgenowskiego ~ 17,79 keV, a dla

neutronéw ~ 14 meV.

4 A
H H
INS
° ® i(’l o i(.[ ™ ™ ° Rama,rl
k; x 10000
0 Q L 0 Q L

Rysunek 14. Poroéwnanie idei pomiaru metodg IXS oraz INS. Punkty przedstawiajg wektory
sieci odwrotnej, czarne strzatki wektory falowe, czerwone ich roznice. Dodatkowo symbolicznie

zaznaczona jest na wykresie idea pomiaru metodg rozpraszania ramanowskiego.

Rysunek 15. Strefa Brillouina dla PbTe, PbSe oraz roztworu statego (Pb,Cd)Te wraz z
wybranymi zaznaczonymi kierunkami wysokiej symetrii ["*].

Orientacja monokrysztalu na goniometrze, a $cis§le wybor kierunku pionowej osi obrotu
probki determinuje prostopadia do niej ptaszczyzne rozpraszania, a co za tym idzie, obszar BZ
1 kierunki wysokiej symetrii dostepne do badan przy takiej orientacji. Chcac bada¢ dynamike
sieci krysztatu w wybranym kierunku wysokiej symetrii BZ nalezy dobra¢ o$ obrotu.
Wyznaczenie dyspersji fononéw wzdtuz trzech glownych kierunkéw wysokiej symetrii: [100],

[110] oraz [111] wymaga przemontowania probki na goniometrze i wykonania pomiaréw dla
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dwoch roznych osi obrotu krysztatu, poniewaz nie istnieje plaszczyzna zawierajgca wszystkie
wspomniane kierunki jednocze$nie. Najwazniejszg cecha TAS ktora jest bardzo przydatna w
pomiarach dyspersji fononéw jest mozliwos¢ pracy w dwoch modach: przy zachowaniu stalej
energii albo statego przekazu pedu neutrondw, dobor trybu dziatania zalezy od ksztattu
dyspersji. Jak wspomniano, typowo ustala si¢ warto$¢ Q w kolejnych punktach i dla kazdego z
nich bada widmo neutronéw rozpraszanych w funkcji energii.

Krzywe dyspersji neutrondw wyznaczone w rozprawie metoda INS z wykorzystaniem

TAS otrzymane zostaty dla krysztatow zorientowanych tak, ze pionowa osig ich obrotu na
goniometrze byl kierunek [001]. Umozliwito to uzyskanie danych do$wiadczalnych dla
kierunkow [100] oraz [110]. Ze wzgledow czasowych zrezygnowano z ponownego montazu
krysztatow o innej orientacji, dlatego tez dyspersja fononéw wzdluz kierunku [111] nie byta
wyznaczana. Zdecydowana wigkszo$§¢ wynikow przedstawionych w rozprawie dotyczy
kierunku [100].
W wybranych, nielicznych przypadkach dane dla kierunku [100] uzupetniajg wyniki wzdtuz
kierunku [110]. Wszystkie krzywe dyspersji zostaly wyznaczone przy wyborze modu
pomiarowego Q = const. Nalezy réwniez dodaé, ze w trakcie przygotowywania rozprawy
zgromadzono bogaty material doswiadczalny, a w rozprawie prezentowane s3 jedynie
najwazniejsze wyniki przeprowadzonych badan.

Podstawowym celem badania dyspersji fononow dla PbTe metodg INS byla weryfikacja
opisanego w literaturze [®] zjawiska ,,odpychania” gatezi fononowych LA i TO wzdtz
kierunku typu [100] w niewielkim obszarze BZ w poblizu centrum strefy oraz uzyskanie
nowych informacji na ten temat. Zjawisko to opisano poprzednio w rozdziale zawierajacym
przeglad literatury. Poniewaz za wyijatkiem pracy [°] pozostate prace doswiadczalne ["'][']
poswigcone byly badaniu fononu TO, wigc podjeto decyzj¢ o skoncentrowaniu si¢ w rozprawie
na zachowaniu fononéw akustycznych (gléwnie LA) w kierunku [100].

Kolejnym celem prowadzonych badan byto sprawdzenie, czy oraz jakiej modyfikacji
zjawiska ,,odpychania” mozna si¢ spodziewac na skutek wprowadzania niewielkich ilosci CdTe
do PbTe oraz tworzenia roztworu statego (Pb,Cd)Te. Wigkszos$¢ prezentowanych w rozprawie
danych na ten temat uzyskana zostata dla dyspersji LA wzdtuz kierunku [100]. Wszystkie
pomiary dyspersji fononéw LA oraz TA dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te przeprowadzono w
temperaturze pokojowej.

Ze wzgledu na to, Ze ostatnio pojawila si¢ praca informujaca o nietypowym zachowaniu

energii fononu TO dla PbTe w punkcie I' wraz z obnizaniem temperatury [], cze$ciowo
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sprzecznym z poprzednimi danymi literaturowymi [?]["’] badania wtasciwosci PbTe

uzupehiono o takie pomiary.

V.2. WSTEPNA CHARAKTERYZACJA KRYSZTAtOW METODA DYFRAKCJI NEUTRONOW
Przed przystgpieniem do pomiarow dynamiki sieci krystalicznej waznym punktem byta

charakteryzacja krysztaléw pod wzgledem ich jakosci krystalicznej. Wprawdzie wstepne
pomiary XRD metoda proszkowa potwierdzity struktur¢ krystaliczng typu NaCl oraz
wykluczyly istnienie innych faz krystalicznych dla wszystkich probek, ale prowadzenie badan
z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego w przeciwienstwie do neutrondw nie
umozliwia sprawdzenia jako$ci struktury krystalicznej w calej objetosci takich probek.
Monokrystaliczny charakter badanych krysztaléw PbTe oraz (Pb,Cd)Te zostal potwierdzony
przez wyniki pomiarow dyfrakcyjnych z wykorzystaniem zimnego Zrodla na stanowisku G4-3
(ki= 2,200 A'Y). Wykorzystano w tym celu detektor 2D, ktérym byta matryca CCD 520 x 520
pikseli (rozmiar pojedynczego piksela 0,25 mm x 0,25 mm) wykonanych z Si o nazwie
Barotron — od nazwiska twércy P. Baroniego ["4].

Taki uktad charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zdolno$cig rozdzielcza (okreslong przez mate
rozmiary piksela). Nalezy doda¢, ze LLB dysponowaly r6znymi wariantami tego detektora 2D
(inne rozmiary pikseli czy liczba pikseli), ktory byly dobierane w zaleznosci od badanej
struktury. Detektor ten byt instalowany zamiennie z detektorem gazowym (*He) na stanowisku
G4-3 z zimnymi neutronami (A = 2,856 A) i umozliwiat on pomiary dyfrakcyjne w calej
objetosci probek. Stanowisko G4-3 wykorzystywane byto rowniez do orientowania probek
przed wlasciwymi pomiarami.

Przyktadowy wynik pomiaru dyfrakcji od rodziny ptaszczyzn (200) dla roztworu statego
(Pb,Cd)Te o zawartosci 5% CdTe zostal przedstawiony na Rysunku 16. Na Rysunku 16
wyraznie wida¢ pojedynczy pik dyfrakcji Bragga. Stosujac dopasowanie ksztaltu piku metoda
Gaussa otrzymano szerokos¢ potowkowa rozktadu (FWHM), czyli kat zwigzany z jako$cig
struktury krystalicznej. Warto$¢ tego kata dla analizowanego krysztalu wynosita A® =
0,52°+0,02°. Dla krysztatu (Pb,Cd)Te zawierajacego 9% CdTe warto$¢ ta byta nieco wigksza i
réwna 0,56°+0,02°, w przypadku PbTe otrzymano ~ 0,50°+0,02°. Zdaniem wspotpracownikow
z LLB przy zastosowaniu takiej techniki pomiarowej otrzymanie wartosci A® < 1° §wiadczy o
wysokiej jakosci krystalicznej probki. Otrzymane wyniki dyfrakcyjne dawaly nadziej¢ na
uzyskanie wysokiej jakosci danych eksperymentalnych z pomiardw dyspersji fononow przy

uzyciu TAS.
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Rysunek 16. Rozktad intensywnosci piku Bragga od plaszczyzny (200) roztworu stalego
(Pb,Cd)Te o zawartosci 5% CdTe, uzyskany przy pomocy elastycznego rozpraszania

neutronow na stanowisku G4-3 w LLB.

Przeprowadzono pordéwnanie intensywnosci pikow Bragga 200 dla roztworéw statych
(Pb,Cd)Te zawierajacych 5% oraz 9% CdTe. Oba krysztaty mialy podobng objetosé ~ 1 cm?®,
Otrzymano duza roznicg¢ maksymalnej warto$ci intensywnosci dla nat¢zenia roztworze statym.
Intensywnos$¢ spada czterokrotnie w przypadku (Pb,Cd)Te o zawartosci 9% CdTe (liczba
zaliczen ~ 5000 w czasie 10 s) poréwnujac go do 5% CdTe (liczba zaliczen ~ 20000 w takim
czasie). Mapa rozktadu intensywnosci piku Bragga dla roztworu (Pb,Cd)Te o zawartosci 5%
CdTe wokot wezta sieci (200) zostata przedstawiona na Rysunku 17.

(Pb,Cd)Te

5%( \HL‘

( l“’. :
).=2.856 A Rysunek 17. Mapa przedstawiajaca rozktad

(002)
r=300K . intensywnosci piku dyfrakcyjnego wokot wezta sieci
“ odwrotnej (200). Pomiar dla krysztalu mieszanego

‘P : (Pb,Cd)Te o zawartosci 5% CdTe wykonano przy
pomocy detektora 2D na stanowisku G4-3 w
temperaturze pokojowe;j.
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V.3. WYNIKI POMIAROW DYSPERSJI FONONOW DLA PBTE
Stanowisko pomiarowe G4-3 z zimnym zrdédlem neutronéw pozwolito na uzyskanie

danych na temat zachowania galezi fononow akustycznych LA wzdhuz kierunku I' — X BZ.
Spektrometr ten charakteryzuje si¢ bardzo wysoka energetyczng zdolnos$cia rozdzielczg (AE =
0,66 meV), ktora zostata zweryfikowana poprzez pomiar standardu stluzacego do kalibracji
(wanadu). Wynik pomiaru zostal przedstawiony na Rysunku 18. Dyspersje fononoéw byty
sporzadzane w dwoch réznych rezimach pracy: dla ujemnych lub dodatnich zmian energii
neutronéw. Skok zmiany energii byt rownym 0,25 meV, monitor stluzacy do oszacowania
liczby neutronéw padajacych na badany krysztal byl typowo ustawiony na 9000 zliczen,
pomiary odbywaly sie przy ustalonym pedzie (ki = 2,200 A dla G4-3 oraz ki =2,662 A dla 1T
czy 2T). Spektrometry TAS z termicznym zrodtem neutronow 1T 1 2T miaty zdolnosé

rozdzielczg na poziomie AE ~ 0,9 meV.

4| ®  Punkty pomiarowe z INS
Dopasowanie rozktadu Gaussa
G4-3
k; = 2,200 A
T =300 K

AE = 0,66 meV

Liczba zliczen (arb. u.)

-08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6
Energia (meV)

Rysunek 18. Widmo krysztatu kalibracyjnego wanadu zmierzone na stanowisku G4-3 w
temperaturze pokojowej wraz z dopasowaniem jego ksztaltu przy zastosowaniu rozkladu

Gaussa.

Pomiary dyspersji fononéw krysztatu PbTe dla gatezi LA wzdhuz kierunkow I' — X oraz
dyspersji TO wzdtuz kierunku I' — K zostaty sporzadzone na stanowisku G4-3 (ki = 2,200 A).
Eksperyment byt prowadzony w modzie pomiarowym Q = const. dla kolejnych zmian warto$ci
wektora falowego oraz dla ujemnych zmian energii, skok energii wynosit AE = 0,25 meV,
monitor w trakcie pomiaroOw zostat ustawiony na 9000 zaliczen. Przykladowe spektrum
nieelastycznego rozpraszania neurondéw dla galezi LA w punkcie q = 0,225 zostato
przedstawione na Rysunku 19. Czerwona linia reprezentuje dopasowanie rozktadu Gaussa do
spektrum INS dla galezi LA (czarne punkty) wraz z oznaczonym btedem doswiadczalnym dla

kazdego punktu pomiarowego, bedacego pierwiastkiem z liczby zliczen. Uwage zwraca
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stosunkowo mata liczba zliczen na Rysunku 19. Wynika ona ze znacznie mniejszej gestosci
strumienia zimnych neutronéw na stanowisku G4-3, niz gestosci strumienia neutronOw
termicznych dla spektrometrow 1T 1 2T. Na stanowisku G4-3 bardzo maty byt rowniez poziom

tla, wigc udato si¢ wyznaczy¢ zarowno energi¢ LA, jak i FWHM z wystarczajaca doktadnoscia.

B Punkty pomiarowe dla gatezi LA z G4,3
Dopasowanie rozktadu Gaussa

G4-3
T=29%6K
k;=2,200 A

150

100

Liczba zliczen

a
o
1

-7 -é —5 —‘4 -3
Energia (meV)
Rysunek 19. Spektrum nieelastycznego rozpraszania neutronow dla krysztatu PbTe
wzdhuz kierunku [100] w punkcie q = 0,225 ze stanowiska G4-3 (fonon LA).

Dopasowania rozktadu Gaussa dla widm INS, podobnych do tego przedstawionego na
Rysunku 19 daja informacje na temat energii pikow ($rodek ci¢zkosci rozktadu Gaussa) oraz
warto$ci FWHM. Przyktadowo dla widma pokazanego na Rysunku 19 otrzymano nastepujace
warto$ci parametrow wynikajacych z dopasowania: energia LA 4,744+0,02 meV, FWHM =
1,11£0,05 meV. Gwattowna zmiana wartosci FWHM w wybranych punktach krzywej dyspersji
gatezi LA $wiadczy¢ moze o istnieniu dodatkowego mechanizmu thumienia fononéw LA na
skutek zjawiska fizycznego takiego jak sprze¢zenie fonondéw TO 1 LA. Poniewaz zdolnos¢
rozdzielcza spektrometru na stanowisku G4-3 réowna byta AE = 0,66 meV, wiec znaczgce
odstepstwa FWHM od tej wartosci $wiadczylyby o wystepowaniu dodatkowego rozpraszania
neutronow. Wyznaczona w trakcie pomiaréw krzywa dyspersji LA krysztalu PbTe dla kierunku
[100] uzyskana przy pomocy rozktadu Gaussa zostata przedstawiona na Rysunku 20. Pomiary
prowadzone byly w drugiej BZ. Czarne punkty reprezentuja energi¢ galezi LA dla
poszczegbdlnych wartosci ¢, a czerwone odpowiadajg wyznaczonym wartosciom FWHM.
Dodatkowa, przerywana linia niebieska ilustruje przebieg funkcji sinus w postaci: E =
8,75sin(I1q). Powodem jej umieszczenia jest fakt, ze uwaza sie (np. [°]), ze dla chalkogenkow
olowiu przebieg funkcji sinus odtwarza z dobrym przyblizeniem ksztatt krzywej dyspersji LA

dla kierunku typu [100] w obszarze 0 < q < 0,5. Analiza takich krzywych pokazuje, ze w
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okolicach punktu I" wzrost energii LA wraz ze wzrostem warto$ci q ma charakter praktycznie

liniowy, wiec przyblizenie ksztattu dyspers;ji z uzyciem funkcji sinus ma swoje ograniczenia.

12 T T T
m LA
10 B FWHM LA
E = 8,75sin(I1q)
G4-3 ., =n i
S 87 K=2200A ,“m 1
D /7 ]
£ T=300K ,
= 64 . 1
Sy /n .
UCJ /. [ ]
w4 A 1
4 s ! .
2 | | % 4
4-- g B E L '
0 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
r q [100]

Rysunek 20. Dyspersja gatezi LA oraz przebieg FWHM dla krysztatu PbTe wyznaczony

w kierunku I' — X na stanowisku G4-3.

Jak wynika z Rysunku 20 dyspersja gatezi LA dla PbTe nie posiada doktadnie
sinusoidalnego przebiegu, wyznaczone energie fononu znajduja si¢ nieco ponizej przebiegu
zaproponowanej funkcji sinus. Wzrost energii gatgzi LA w przedziale: 0,075 < q < 0,25 ma
charakter liniowy. Maksymalng warto$¢ energii fonon LA uzyskuje w punkcie q = 0,5 BZ, jest
ona réwna 8,75 meV. Na brzegu BZ w punkcie X wyznaczona energia fononu wynosi 4,16
meV. Wartos¢ szerokosci potowkowej FWHM dla gatezi LA w przedziale zmiennosci 0,075 <
q < 0,3 utrzymuje si¢ z dobra doktadnoscia na statym poziomie ~ 1,1 meV, przy czym btad tej
wartosci oszacowano na £0,1 meV. Dla wartosci q powyzej 0,3 szeroko$¢ potdéwkowa piku
fononowego rosnie i osigga swoja maksymalng warto$¢ (~ 3 meV) w punkcie q = 0,6. Wraz z
dalszym wzrostem warto$ci q wyznaczona FWHM maleje do poziomu 0,85 meV w punkcie X.
Zaobserwowany wzrost wartosci FWHMu dla gatezi LA w obszarze 0,3 < q < 0,8 wskazuje na
wystepowanie znaczgcego mechanizmu rozpraszania fononow LA w tym obszarze. Zgodnie z
doniesieniami literaturowymi najbardziej prawdopodobne silne rozpraszanie na innych
fononach spowodowane jest sprz¢zeniem gat¢zi LA z gal¢zig fononowa TO, wynikajacym z
bliskosci badZz z przecinania si¢ krzywych dyspersji tych modoéw. Problem wzajemnego

potozenia krzywych dyspersji fononow LA 1 TO dyskutowany bedzie w dalszej cze$ci
rozprawy.
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Dyspersja fonondéw dla galezi LA dla krysztalu PbTe zostala porownania z danymi
doswiadczalnymi, otrzymanymi w trakcie pomiaréw tej dyspersji metodg INS,
opublikowanymi w literaturze. Wynik poréwnania przedstawia Rysunku 21. Widoczna jest
wysoka zgodnosé aktualnych punktéw pomiarowych z rezultatami pokazanymi w pracy [*] oraz
spora roznica z wynikami pracy [°]. Podstawowym faktem do$wiadczalnym wynikajacym z
badan jest brak §ladow ,,ugiecia” modu LA (pewnego obnizenia energii tego modu) w obszarze
0,075 < q < 0,25. Efekt taki zostat poprzednio zaobserwowany, pokazany i dyskutowany w
pracy [°]. Dodatkowo wyznaczone aktualnie punkty krzywej dyspersji LA wyraznie znajduja
si¢ powyzej wartosci odpowiednich energii tego modu z pracy [®]. Przyktadowo o ile energia
gatezi LA dla punktu q = 0,5 aktualnie wyznaczona w rozprawie byla rowna 8,75 meV, to
energia ta w publikacji [1] po przeliczeniu jednostek wynosita okoto 8,56 meV, a zatem roznica
obu energii byla zaledwie ~ 0,2 meV, co oznaczalo bardzo dobra zgodno§¢. Maksymalna
energia fononu LA, raportowana w pracy [*] réwna byta 7,95 meV, co oznaczato roznice z

aktualnymi danymi ~ 0,8 meV.
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B Dyspersja gatezi LA dla PbTe -
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Rysunek 21. Dyspersja modu LA dla krysztatu PbTe wzdtuz kierunku I' — X w przedziale
zmiennosci 0 < q < 0,5 w poréwnaniu z raportowanymi wynikami do$wiadczalnymi z
opublikowanych poprzednio prac. Czarne punkty pochodza z pracy [*], fioletowe z [*]. Krzywe

ilustrujg orientacyjny przebieg dyspers;ji.

Wartosci FWHM w obszarze 0,075 < q < 0,3 zostaly zestawione z wynikami
raportowanymi w [’] oraz przewidywaniami teoretycznymi na Rysunku 22. Wyniki

eksperymentalne przedstawione w rozprawie nie ukazuja wzrostu wartosci szerokosci
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potowkowej (zielone punkty) dla gatezi LA we wspomnianym obszarze BZ. Warto§¢ FWHM
dla gatezi LA wyznaczona z pomiaréw INS utrzymuje si¢ na poziomie 1,1 meV, z kolei praca
[?] (czerwone punkty) ukazuje jej drastyczny wzrost do wartoéci 2,4 meV w punkcie q = 0,2,
CO przez autoréw tej pracy przypisywane jest rozpraszaniu fononow LA na fononach TO.
Przewidywania teoretyczne rowniez nie przewiduja tak dramatycznego wzrost wartosci
szeroko$ci potdwkowej w podanym, dos¢ waskim obszarze wartosci g ["°]. Otrzymane w
rozprawie szerokosci potowkowe pikow fononowych wyznaczone z pomiarow INS dla
przedziatu 0,175 < q < 0,3 sg bardzo dobrze zgodne z wynikami przewidywan teoretycznych,
réznice pomig¢dzy nimi nie przekraczaja wartosci ~ 0,2 meV. Z drugiej strony aktualne warto$ci
FWHM nie zgadzaja si¢ z przewidywaniami dla przedziatu 0,075 < q < 0,125. Powodem
obserwowanej roznicy jest dodatkowy wkilad do widma nieelastycznego rozpraszania
neutrondéw, ktory wynika z bliskosci o wiele silniejszego piku Bragga i zwigzany jest z szeroko

rozciggajacym si¢ ,,ogonem’ tego piku.
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Rysunek 22. Porownanie FWHM dla fragmentu dyspersji fononéw LA wzdtuz kierunku
I' - X w niewielkiej odlegtosci od centrum BZ z wartoéciami podawanymi w pracy [°] oraz

wynikiem obliczen teoretycznych [7].

W celu upewnienia si¢, ze aktualnie prezentowane wyniki sg prawidlowe w
przeciwiefistwie do czeéci wynikéw opublikowanych w [3] pomiar dyspersji dla gatezi
fononowej LA byt kilkukrotnie potarzany, dyspersja ta byta rowniez kilkukrotnie mierzona
przy pomocy spektrometrow TAS na stanowiskach 1T 1 2T, wykorzystujacych wigzki
neutronow termicznych. We wszystkich przypadkach otrzymano analogiczne rezultaty i nie

stwierdzono zadnych $ladow ,,ugigcia” krzywej dyspersji LA. Jedyna ro6znica byto to, ze w
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zwiazku ze znacznie wigkszg gestoscig strumienia neutrondw termicznych zaréwno liczba
zliczen w piku fononowym, jak i poziom tla byly istotnie wyzsze. Poniewaz zdolno$¢
rozdzielcza spektrometréw 1T 1 2T byla gorsza, niz dla G4-3 i wynosila okoto 0,9 meV, a
obserwowane piki odpowiednio szersze, wigc jako wynik pomiardow przyjeto widma uzyskane
na stanowisku G4-3.

Powodem rozbieznoéci pomiedzy wynikami opisanymi w pracy [°], a pozostalymi danymi
(aktualnymi oraz uzyskanymi przez [1]) moze by¢ fakt, Ze w pierwszej pracy nie korzystano ze
spektrometru TAS, a ze spektrometru z analizg czasu przelotu (TOF). Roznica polega na tym,
ze spektrometr TAS umozliwia bezposredni pomiar zaréwno energii, jak i FWHM konkretnego
fononu dla $cisle okreslonych wartosci q, wynikajacych z planu eksperymentu. Typowo inny
mod pomiarowy stosuje si¢ do badania wzbudzen podhuznych, a inny do wzbudzen
poprzecznych, nie ma wiec mozliwosci okreslenia energii wszystkich gatezi fononowych dla
okreslonej warto$ci q jednoczes$nie. Do uzyskania wybranej dyspersji nie sa potrzebne zadne
dalsze obliczenia czy modele teoretyczne. Taki sposdb pomiar6w ma pewng wadg, s3 to
pomiary bardzo czasochtonne, a w czasie zazwyczaj jednej godziny (czy nawet dluzszym w
przypadku stabych sygnatéw) mozna okresli¢ jeden punkt na badanej krzywej dyspersji.

Pomiary z uzyciem spektrometru TOF nie s pomiarami bezposrednimi. Na podstawie
duzej liczby wynikéw pomiarow dla poszczegdlnych orientacji krysztalu, co wymaga
skokowego obracania probki o bardzo maty kat tworzy si¢ czterowymiarowg, punktowg mape
ilustrujaca rozktad prawdopodobienstwa rozpraszania nieelastycznego w catej BZ. Nastgpnie
stosujac odpowiednig procedure¢ matematyczng zamienia si¢ mape zlozong z duzej liczby
punktow na mape ,,ciggla” korzystajac z wartosci pomiedzy punktami wynikajagcymi z
zastosowanej procedury. Na koniec w celu wyznaczenia dyspersji fononéw wzdtuz wybranego
kierunku w BZ przecina si¢ ostatnia map¢ odpowiednig plaszczyzng i otrzymuje obraz
pokazujacy przebieg krzywych dyspersji. Taki sposob pomiaru ma szereg zalet, w
szczegoOlnosci nie jest on tak czasochlonny, jak pomiar przy uzyciu TAS, pozwala tez na szybka
analiz¢ jakosciowg 1 dos¢ doktadna analiz¢ ilosciowa. Wadg opisywanej metody pomiarowe;j
jest to, ze w przypadku bardzo subtelnych efektow jej doktadno$¢ jest zdecydowanie
ograniczona. Na podstawie aktualnie otrzymanych wynikéw mozna przyjac, ze dyskutowane
dane, opublikowane w Nature Materials w pracy [*] nie odpowiadajg rzeczywistej sytuacji i

opisywany efekt po prostu nie ma miejsca.
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Aktualne wyniki nie tylko dowodzg konieczno$ci nieznacznej korekty przebiegu krzywe;j
dyspersji LA, ktora zreszta po pracy [°] nie byta obiektem innych badan. M.in. na podstawie
obserwacji ,,ugiecia” krzywej dyspersji w Supplementary Materials autorzy przedstawili model
odpychania gatezi fononowych LA i TO, a nawet oszacowali warto$¢ liczbowa stalej sprzgzenia
pomiedzy nimi. ,,Ugigcie” krzywej dyspersji LA bylo dowodem modyfikacji dyspersji fononow
na skutek takiego sprzezenia, a do tej pory w literaturze nie pojawity si¢ zadne inne doniesienia
dotyczace wplywu takiego sprzezenia na dyspersje.

Analiza danych przedstawionych na Rysunku 21 sugeruje, ze dyspersje fononéw LA i TO
przecinaja si¢ 1 w pewnym obszarze BZ galaz LA przebiega powyzej gatgzi TO. Niestety nie
udalo si¢ przy uzyciu G4-3 wyznaczy¢ dyspersji TO dla kierunku I' — X.

Dyspersja galezi TO zostata zmierzona w kierunku I' — X przy pomocy INS na stanowisku
1T (ks = 2,662 A). Otrzymane wyniki zostaty przedstawione na Rysunku 23. Mod TO swoje
minimum energetyczne osigga w punkcie I' BZ. (Etomin = 4,48 meV), nastepnie jego energia
ro$cie w sposob dynamiczny i osigga warto$¢ Eto = 7,82 meV w punkcie q = 0,5 Przebieg
dyspersji w przedziale 0,6 < q < 1,0 energia modu TO pozostaje na statym poziomie ~ 8,3 meV
(z rozrzutem +0,2 meV) do granicy strefy Brillouina punktu X BZ gdzie warto$¢ TO rowna
jest rowna 8,5 meV. Otrzymana dyspersja galezi TO zostala poréwnana z pracg ['] i
przedstawiona na Rysunku 23. Dyspersja TO dla kierunku I' — X wykazuje wysokg zgodnos¢ z
wynikami z pracy [*] i brak zgodnosci z praca [] ktora wyklucza mozliwos¢ krzyzowania sie
galezi LA 1 TO dla tego kierunku. Warto§¢ FWHM dla galezi TO osiaga swoja najwigksza
warto$¢ w punkcie I rdowna 3,34 meV nastgpnie jego wartos¢ spada do poziomu 1,72 meV w
punkcie q = 0,4. Wysoka wartos$¢ szerokosci potowkowej w przedziale 0 < q < 0,4 $wiadczy o
tym ze fonon TO w tym obszarze jest silnie thumiony lub odpowiada mu szeroka, podwdjna
struktura []][°]["]. Ze wzgledu na niska warto$¢ szerokosci poldowkowej oraz brak
zaobserwowanego ugigcia galezi LA w obszarze q od 0,05 do 0,3 dla krysztatu PbTe nie jest to
rezultat odzialywania z galezig fononow akustycznych LA, wigc wyniki te s3 w pewnym
stopniu sprzeczne z wynikami pracy [?]. Prawdopodobnym wytlumaczeniem tego fenomenu
jest istnienie modu ILM w obszarze energii TO przewidywanym przez teorie [°], ktory
powoduje duza wartos¢ FWHM TO oraz jego wysoka asymetryczno$¢. Wartos¢ FWHM w
pozostatej czgsci BZ dla 0,4 < q < 1,0 pozostaje na niemalze statym poziomie 1,81 meV (z
rozrzutem 0,15 meV). Warto$¢ szerokosci potowkowej TO jest nadal stosunkowo wysoka
(1,81 meV) w poréwnaniu np. do FWHM dla TA (~ 1,1 meV) zmierzonego w kierunku [110],
co $wiadczy o rozpraszaniu fononéw TO by¢ moze zwigzanych z krzyzowaniem gatezi LA 1

TO w punktach g = 0,4 oraz q = 0,6.

49



Wyniki pomiaréw dyspersji TO oraz LA wzdhuz kierunku [100] otrzymane w pracy metoda
INS dla PbTe ostatecznie rozstrzygaja problem wzajemnego polozenia obu gatezi fononowych
w tym krysztale w temperaturze pokojowej. Wyniki obliczen opublikowane ostatnio [°]['] sa
jakosciowo zgodne z przebiegiem wyznaczonych eksperymentalnie krzywych dyspersji 1

potwierdzajg ich przecinanie si¢ w okolicach potowy BZ.

B LA INS (aktualna praca)

119 m TOINS[1]

10| ® TOINS (aktulana praca) i
—A— FWHM TO (aktualna praca)

Rysunek 23. Porownanie dyspers;ji

fononu TO w kierunku z dyspersja LA dla

1T
ke = 2,662 A
T=297K

PbTe. Pomiary wykonano technika INS
wzdhuz kierunku I' — X. Dodatkowo
pokazano przebieg FWHM dla TO.

Energia (meV)
(o2}

A
~NSA—A—A—A__,_—A—1

0 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

q [100]

Informacje na temat energii oraz bledow pomiarowych dla poszczegdlnych gatezi
fonononowych (LA, TA, TO,) PbTe w poszczegolnych punktach strefy Brillouina wzdtuz

kierunku I' — X z Rysunku 23 zostaty przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Informacje na temat energii oraz btgdéow pomiarowych gatgzi LA, TO oraz TA

w PbTe wzdtuz kierunku I' — X z Rysunku 23.

LA TO TA
Btad E Blad E E Blad E

g E (meV) (mqu) g E (meV) (mqu) g (meV) (mqu)
0,05 0,94 0,01 0 4,48 0,05 0,1 0,78 0
0,1 2,20 0,01 0,1 5,35 0,03 0,2 1,58 0,01
0,15 3,23 0,04 0,2 6,38 0,05 0,3 1,89 0,02
0,175 3,80 0,01 0,3 7,03 0,03 0,4 2,47 0,03
0,2 4,36 0,04 0,4 7,54 0,02 0,5 2,79 0,03
0,25 5,22 0,03 0,5 7,82 0,02 0,6 3 0,03
0,3 6,15 0,05 0,6 8,12 0,03 0,7 3,12 0,05
0,35 6,96 0,05 0,7 8,36 0,04 0,8 3,2 0,03
0,4 7,76 0,06 0,8 8,44 0,02 0,9 3,06 0,03
0,45 8,41 0,09 0,9 8,54 0,02 1,0 2,94 0,04
0,5 8,75 0,11 1,0 8,52 0,03

0,6 8,36 0,26

0,7 7,13 0,16

0,8 5,56 0,12

0,9 4,43 0,05

1,0 4,17 0,02

50




Niezaleznie od pomiaréw dyspersji LA na stanowisku G4-3 wykonano réwniez pomiary
dyspersji TA. Dyspersja gat¢zi TA dla PbTe wzdtuz kierunku I' — K zmierzona w drugiej BZ
zostala przedstawiona na Rysunku 24. Galez TA zachowuje si¢ zgodnie z przewidywaniami
dla catego kierunku wysokiej symetrii [110], a warto§¢ FWHM ~ 1,1 meV (z rozrzutem
dochodzacym do +£0,2 meV) byla praktycznie stata w przedziale: 0 < q < 0,9. Gataz fononéw
TA wzdluz tego kierunku jest dobrze odseparowana od pozostatych galezi fononowych za
wyjatkiem brzegu BZ, gdzie mod TA krzyzuje si¢ z gatgziag LA w punkcie q ~ 0,9, dlatego tez
nie ma dodatkowych mechanizméw rozpraszania wptywajacych na wartos¢ FWHM dla tego
modu. Warto$¢ energii fononu TA w punkcie q = 0,1 BZ ma warto$¢ 1,1 meV 1 rosnie do
wartosci 4,1+£0,1 meV w punkcie (0,4 0,4 3) utrzymujac si¢ nastgpnie na statej wartosci az do

punktu K, w ktéorym energia osiaga 4,16 meV.

T
—a—TA

5|7 FWHMTA |
——TA[1]
S //‘“““:'—::‘ Rysunek 24. Dyspersja gatezi TA
£
= G4,3 i
g 34 k =2.200 A . (czarne punkty) wraz z zaznaczonymi
g, T=300K i wartosciami FWHM w kierunku I' — K
L ’Zf/i\f“‘f\f_,\,/v\; dla krysztatu PbTe.
O T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
q[110] K

Zachowanie gatezi TA dla kierunku [110] PbTe jest zgodne z wynikami prezentowanymi w [°]
a r6znica miedzy wartoscig energii wystepuje tylko blisko punku I' dla przedziatu zmiennosci
0,1 < q<0,3. Mod TA ma w tym obszarze energiec nizsza w stosunku do pracy [°], a
maksymalna réznica w warto$ci energii TA ~ 0,5 meV ma miejsce w punkcie q = 0,1 BZ.
Zestawiajgc zachowanie gatezi fononéw TA dla krysztatu PbTe wzdtuz kierunku I' — K z praca
doswiadczalna [1] (Rysunek 24) nie zaobserwowano zadnych istotnych odstepstw otrzymanych
wynikow od tych danych.

Podsumowanie wynikow dyspersji fononow w PbTe uzyskanych metoda INS w
temperaturze pokojowej przedstawia Rysunku 26. Wyznaczone krzywe dyspersji doskonale
potwierdzaja wyniki z pracy [}]. Na Rysunku 25 przedstawiono poréwnanie do$wiadczalne;
dyspersji fonondéw z przewidywaniami jednej z ostatnich prac teoretycznych [°]. W publikacji
tej zastosowano zaawansowane metody obliczen ab—initio uwzgledniajac od poczatku silny
anharmonizm, krzywe dyspersji wynikaja z analizy funkcji spektralnej S (6 ,E). Widaé
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zgodno$¢ jakosciowg teorii z eksperymentem poza dyspersja fononu TO w okolicy centrum
BZ. Zgodno$¢ ilosciowa jest tym gorsza, im bardziej anharmoniczny jest mod fononowy.
Rysunek 25 pokazuje problem odtworzenia zachowania modu TO w obszarze matych q

metodami obliczeniowymi.

12 T T T

= :Teoria[5]
® TAINS(IT)
104 A TOINS(T) i
v LAINS (G4,3) To
v
v X A A
< 84 4
> L -
g e = KTy x; e .\V
= A
=61 v/ T=300K \y T
(o]
5 Y7 PbTe S A
= A v A/
w4 ~ 3
v/ TA
v 2 L A & & q
Ve Y S
2] v > i
/ 2
Ve
04 . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
r q [100] X

Rysunek 25. Dyspersja fononow w kierunku I' — X dla krysztatu PbTe wyznaczona w tej

pracy metodg INS w poréwnaniu z przewidywaniami teoretycznymi pracy [°].
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Rysunek 26. Dyspersja fononow PbTe wzdtuz kierunku I' — X w poréwnaniu z danymi

eksperymentalnymi z pracy [*].

V.4. WYNIKI POMIAROW DYSPERSJI FONONOW DLA ROZTWORU STAtEGO (PB,CD)TE
Pomiary dyspersji fononéw LA oraz TA dla (Pb,Cd)Te o zawartosci 5% oraz 9% CdTe

odbywaly sie na stanowisku TAS 1T (kf = 2,662 A) z termicznym zrédlem neutronéw.
Otrzymane dyspersje modu LA wzdluz kierunkéw I' — X dla dwodch roztwordéw statych

(Pb,Cd)Te zostaty zestawione z dyspersja LA dla PbTe i przedstawiane na Rysunku 27. Dane
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doswiadczalne zmierzono w drugiej BZ, a wyniki zostaty przedstawione w kierunku [100].
Dyspersja galezi LA dla obydwu badanych krysztatlow (Pb,Cd)Te posiada niemalze identyczny
przebieg w przedziale 0,075 < q < 0,5 (Rysunek 27). Podobnie jak dla PbTe réwniez dla
(Pb,Cd)Te nie zaobserwowano ,,ugiecia’ krzywej dyspersji. Podobienstwo krzywych dyspersji
wynika zapewne ze stosunkowo matej zawartosci CdTe w roztworze stalym, ktora nie wptywa
jeszcze znaczaco na modyfikacje dyspersji. Intensywno$¢ spektrum gatezi LA z
nieelastycznego rozpraszania neutronow jest dwukrotnie mniejsza dla sktadu 9% CdTe w
stosunku do intensywnosci dla 5% CdTe (rozktady z INS zostaty przedstawione na Rysunku
28).

® LA:PbTe

® LA: (Pb,Cd)Te - 5%CdTe
10 ' ' —A—FWHM LA - 5%CdTe

v LA: (Pb,Cd)Te - 9%CdTe

. Rysunek 27. Dyspersja modu LA
w kierunku I' — X dla krysztatu PbTe

oraz (Pb,Cd)Te zawierajacych 5%
CdTe i 9% CdTe.

T=300K
PbTe: TAS G4,3 (k, = 2,200 A)
(Pb,Cd)Te: TAS 1T (k; = 2,662 A)
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=
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<
2 wzdtuz kierunku [100]. Pomiary
2 2004
- wykonano w temperaturze
100 4 pokojoweyj.
N
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Energia (meV)

Pomimo braku istotnych zmian w zachowaniu modu LA w przedziale 0,075 < q < 0,5 dla
wspomnianych dwoch krysztatow, wida¢ niewielkie przesunigcie energii LA w stosunku do
krysztatu PbTe. Galgzie fononowe dla roztwordw statych sg przesunigte w kierunku wyzszych

energii. Dla punktu q = 0,35 zmiana ta jest na poziomie ~ 0,7 meV w porownaniu do LA dla
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(Pb,Cd)Te z 5% CdTe, co odpowiada 6% przesunieciu w energii 1 odwzorowuje zmian¢ w
sktadzie badanych materiatéw. Energia trzech modéw akustycznych LA dla trzech badanych
materialow osigga swoje maksimum w punkcie q = 0,5, energia LA w tym miejscu wynosi ~
8,76+0,1 meV, a nastepnie maleje do wartosci: 3,2+0,2 meV w punkcie X strefy Brillouina. W
przedziale 0,5 < q < 0,9 warto$¢ energii gatezi LA maleje niemalze liniowo wraz w ze wzrostem

procentowej zawartosci CdTe w (Pb,Cd)Te, co ilustruje Rysunek 29.

H  Punktq=0,6
® Punktq=0,7
1 A Punktq=0,8
Liniowe dopasowanie 1
— Liniowe dopasowanie 2
— Liniowe dopasowanie 3

Energia (meV)
o N
[8;] o

55+ _
5,04
0 2 4 6 8
PbTe CdTe (%)

Rysunek 29. Liniowa zmiana energii modu LA w funkcji sktadu CdTe (0%, 5%, 9%) w
(Pb,Cd)Te dla wybranych punktow q zmierzonych metoda INS w kierunku I' — X. Od gory q
wynosi kolejno 0,6, 0,71 0,8.

Analiza nachylenia cze$ci liniowej gatezi LA w przedziale 0 < q < 0,2 postuzyta do
oszacowania predkosci rozchodzenia si¢ dzwieku w badanych materiatach. Wyniki obliczen
ilustrujacych wzrost tej predkosci pod wplywem wprowadzania rdznej zawartosci CdTe do
roztworu stalego zostaly zestawione w Tabeli 2 opartej na wynikach opublikowanych w pracy
["®]. Trzeba doda¢, Zze dane uzyskane dla PbTe oraz dwoéch analizowanych w rozprawie
roztworéw statych uzupetnione zostaly o dodatkowe wyniki uzyskane dla probek
zawierajacych 0,6% 1 2% CdTe. Probki te badane byly razem z pozostalymi, ale ze wzgledu na
objetos¢ rozprawy i duza liczbe wykresow doswiadczalnych otrzymane dla nich wyniki
(widma, dyspersje itd.) nie sg pokazywane. Modyfikacja predkosci rozchodzenia si¢ dzwicku
w (Pb,Cd)Te wraz zmiang zawartoSci CdTe jest zwigzana ze zmiang wlasciwosci
mechanicznych krysztatlow. Bylo to m.in. powodem, dla ktérego podjeto badania wybranych
parametrow analizowanych krysztaldow metoda nanoindentacji. Uzyskane w ten sposob wyniki

prezentowane sa w dalszej czg$ci rozprawy (Rozdziat VIII).
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Tabela 2. Predkos¢ rozchodzenia sie¢ dzwicku w zaleznosci od zawartosci CdTe w
(Pb,Cd)Te wyznaczonego z nachylania stycznej do odcinka prostego galezi LA w poblizu
centrum BZ wedhig danych ['°].

Sktad CdTe (%) v (ms) Blad v (m/s)
0 3350 +160
0,6 3340 +160
2 3430 +160
5 3990 +190

Dyspersja gat¢zi TA dla roztworu statego (Pb,Cd)Te o zawartosci 5% 1 9% CdTe wzdtuz
kierunku I' — K o zostala sporzadzona przy uzyciu TAS na stanowisku 1T. Wyniki zostaty
przedstawione na Rysunku 30. Energia TA dla obydwu krysztaldéw roztworow statych
nieznacznie zwigksza swojg wartos¢ w stosunku do krysztatu PbTe w okolicach centrum BZ,
ale efekt ten miesci si¢ w granicach btedow 1 nie przekracza ~ 0,2 meV. Dyspersja TA trzech
badanych probek wykazuje podobny przebieg. Fluktuacje energii gatezi TA w poblizu brzegu
BZ widoczne dla krysztatu (Pb,Cd)Te zawierajacego 9% CdTe spowodowane sg klopotami z
precyzyjnym okresleniem energii TA. Wynika to ze znacznego ostabienia mierzonego sygnatu
ze wzgledu na zawarto$¢ kadmu w probce, co naktada si¢ na niezalezne, niewielkie
prawdopodobienstwo rozpraszania neutrondw w tym obszarze BZ. Z tego samego wzgledu
trudno jest wyznaczy¢ przebieg FWHM dla tej probki. Mozna uzna¢ ze w granicach bledu

dyspersja gal¢ezi TA nie jest istotnie zalezna od zmiany zawartoSci CdTe w badanych

krysztatach (Pb,Cd)Te.
6 T/—m— Gataz TA: PbTe T
—A— Galgz TA: (Pb,Cd)Te - 5%CdTe
5 {|—v=FWHM TA : (Pb,Cd)Te - 5%CdTe
R (Pb’Cd)T;.%gze:..§f=1 Rysunek 30. Dyspersja gatezi TA
—~4 e
%E’ /./‘ ¢ w kierunku I' — K dla krysztalow PbTe
=3
2 / oraz (Pb,Cd)Te zawierajacych 5% oraz
So % 9% CdT
? v—Y~, 0 e.
14 :/V\i/?—y/ \i/
v
O T T T T
00 02 0.4 06 08 1,0
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Analiza zachowania FWHM dla gatezi TA dla (Pb,Cd)Te z 5% CdTe (Rysunek 30) i jej
niemal stala warto$¢ ~ 1,4+0,2 meV wzdtuz kierunku I' — K sugeruje regularny przebieg
FWHM i brak dodatkowych mechanizméw rozpraszania ograniczonych jedynie do wybranego

obszaru BZ.

V.5. BADANIE FONONU TO DLA PBTE W CENTRUM STREFY BRILLOUINA W NISKICH

TEMPERATURACH
Eksperymentalne wyznaczanie zachowania gatezi TO w punkcie I dla krysztatu PbTe pod

wplywem zmiany temperatury 27 K < T < 294 K) wykonano na stanowisku TAS 2T (kf =
2,662 A) o zdolnosci rozdzielczej AE ~ 0,9 meV, monitor neutronéw zostat ustalony na 5000
zliczen. Pomiar wykonano w centrum strefy w punkcie (331) przestrzeni odwrotne;j.
Przyktadowe dwa spektra INS dla TO w temperaturach: 27 K oraz 296 K zostaly przedstawione
na Rysunku 31. Zarowno energia jak i FWHM fononu zostaty otrzymane przy pomocy rozktadu
Gaussa. Podobnie jak w poprzednich pracach doswiadczalnych ["][*®][""] za fonon TO przyjeto

pik o nizszej energii. Energia modu TO wraz z obnizaniem temperatury ulega przesunigeciu w
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Rysunek 31. Spektrum nieelastycznego rozproszenia gatezi TO w punkcie I', (a) w
temperaturze 27 K, (b) w temperaturze 296 K.

kierunku nizszych warto$ci 1 zmienia si¢ od 4,31 meV w temperaturze 296 K do 2,73 meV w
27 K, rowniez FWHM ulega zmniejszeniu. Tego typu zachowanie TO jest charakterystyczne
dla materialow ferroelektrycznych gdzie warto$¢ energii dazy do zera w niskich temperaturach
w poblizu temperatury przejs$cia fazowego i obserwuje si¢ tzw. migknigcie modu fononowego.
Kolejng narzucajaca si¢ obserwacja jest duza asymetria piku TO w temperaturze

pokojowej, ktora sugeruje podwojng strukture energetyczng gatezi i1 silny anharmonizm tego
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modu. Umozliwia to roztozenie spektrum TO z INS dla tej temperatury na dwie sktadowe o
r6znych energiach przy pomocy rozkladu Gaussa. Stosujac takie dopasowanie do widma
przedstawionego na Rysunku 31 (b) otrzymano energi¢ nizszego piku réwng 4,1 meV, a
wyzszego 6,2 meV. Wyznaczone roznice energii obu pikow zgadzaja si¢ do$¢ dobrze z
eksperymentalnymi danymi literaturowymi [°][’], chociaz z podanych publikacji wynikaja
nieco nizsze wartosci liczbowe energii. Wystepowanie dwoch pikow w widmie fononu TO w
punkcie I' i w jego poblizu zostalo wyjasnione duzym anharmonizmem i odtworzone
teoretycznie w kilku pracach (np. [°]['1[*]). Wraz z obnizaniem temperatury asymetria piku
TO maleje (Rysunek 31 (a)). Nalezy pamigta¢ ze rozklad Gaussa nie jest najlepszym
narzgdziem do opisu ksztattu piku fononowego dla silnego anharmonizmu, ale ze wzgledu na
stosowanie tego rozkladu w literaturze zostal wykorzystany w rozprawie. Kwadrat energii
fononu TO ma najwyzsza warto§¢ w temperaturze pokojowej, nastgpnie warto$¢ ta maleje w
sposob niemalze linowy wraz z obnizaniem temperatury w szerokim obszarze do T = 27 K,
najnizszej temperatury dostepnej w tym eksperymencie. W okolicy T =27 K obserwowany jest
najszybszy spadek energii TO. Obserwujac zmiang wartosci FWHM dla TO w ramach
przyjetego przyblizenia najwigksza warto$¢ uzyskuje ona w temperaturze pokojowej (FWHM
= 3,75 meV). Wraz ze zmniejszaniem temperatury FWHM obniza swoja warto$¢ do ~ 2,5+0,1
meV i utrzymuje si¢ na stalym poziomie w przedziale temperatur 27 K + 46 K. W pracy [’]
pokazano, ze dla krysztatu SnTe, w ktérym zachodzi przejscie do fazy ferroelektrycznej w
niskich temperaturach zalezno$¢ kwadratu energii modu TO w centrum BZ opisa¢ mozna
zgodnie z prawem: Ephon ~ (T — To)?, gdzie wartosci parametréw wynosza odpowiednio & =
0,3+0,01 oraz To = 59,64+3,4 K. Stosujac ten wzér do opisu energii TO dla PbTe autorzy
oszacowali temperature mozliwego przejscia fazowego dla tego krysztalu na Tc = —140 K.
Trzeba doda¢, zarowno dla PbTe jak 1 SnTe w literaturze podawane sa nieco inne wartosci
energii modu TO. Praca [%] podaje energie modu TO krysztalu PbTe w RT dla punktu I' réwna
Eto =3,9 meV w temperaturze pokojowej oraz 2 meV w T =4 K. Wartosci te nie odpowiadaja
energii TO z pracy ['] w ktorej jest ona réowna 5,3 meV w 300 K oraz 3,7 meV w 5 K.
Historyczna praca ['] na temat dyspersji PbTe ukazuje energie gatezi TO w punkcie ' na
poziomie 4,13meV (wartos¢ przeliczona z danych w THz) w temperaturze pokojowej. Rowniez
energia gatezi TO (~ 5,8meV) dla SnTe w temperaturze pokojowej dla punktu I" raportowana
w pracy [’] odbiega od wartoci literaturowych z pracy eksperymentalnej [’] (~ 3,9 meV w tej
temperaturze). Rowniez wartosci FWHM modu TO dla PbTe w pracy [] odbiegaja od
wyznaczonych aktualnie. Autorzy ['] pokazuja dane z pomiaréw INS na ktérych wyraznie

mozna oszacowac jego warto$¢ na poziomie: 2,5 + 3 meV, co zgodne jest z wynikami
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prezentowanymi w rozprawie, natomiast w publikacji raportujg oni FWHM w przedziale
wartosci 1,0 ~ 1,5 meV.

Warto$¢ temperatury ,,mozliwego” przejscia fazowego (Tc) dla krysztalu PbTe zostala
obliczona zgodnie z teorig z pracy [28]. W tym celu policzono kwadrat energii gatezi TO w
punkcie I' BZ w funkcji temperatury nastepnie do otrzymanej zaleznosci dopasowano funkcje
liniowa ktorej przeciecie z osig odcigetych pozwala na oszacowanie wartosci T¢ (Rysunek 32).
Warto$¢ temperatury hipotetycznego przejscia fazowego do fazy ferroelektrycznej dla PbTe,
ktora wynika z ekstrapolacji zostala oszacowana na Tc = — 147 K. Podobne wartosci T¢
uzyskano w pracach: ["] (= 151 K) [*®] (- 135 K), jak réwniez w pracy ['] pomimo pewnych

r6znic ilosciowych w warto$ciach energii TO.

204| ® Fonon TO w punkcie I BZ Rysunek 32. Zaleznos$¢ kwadratu

18] Dopasowanie liniowe

energii gatezi TO od temperatury w
punkcie I dla krysztalu PbTe.

10 Oszacowana temperatura ,przejscia

Energia® (meV)?
N

fazowego” wynikajaca z ekstrapolacji
do ujemnych temperatur wynosi T¢ = —
147 K.
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V.6. DYSPERSJA FONONOW W PBSE
Dynamika sieci krystalicznej PbSe dla temperatury pokojowej wzdhuz kierunku I' — X

zostata zmierzona na dwoch roznych spektrometrach G4-3 (wykorzystuje zimne zrodio

neutronéw, ki= 2,200 A, n ~ 10°— ) oraz 2T (termiczne zrodto neutrondw, ki = 2,662 A, n ~

cm?2s

10% I:Zs). Galezie dyspersji TA oraz LA oraz czgs¢ LO ( dla przedziatu 0,6 < q < 1) wzdhuz

c
kierunku [100] BZ zostaly otrzymane na stanowisku 2T. Galezie fonononowe TO oraz czgs¢
LO (z przedzialu 0 < q < 0,5) wzdtuz kierunku wysokiej symetrii [100] BZ na spektrometrze
G4-3. Monitor pomiaru analizatora zostat ustalony dla 2T oraz G4-3 odpowiednio: 8000
zliczen, oraz 6000 zliczen. Zastosowano konfiguracj¢ pomiarowa posredniag pomiedzy
konfiguracja podluzng i poprzeczng. Umozliwito to jednoczesng obserwacje obu rodzajow
fononow. Typowe spektrum z nieelastycznego rozpraszania neutronow dla gatezi TA, LA, LO,

TO krysztatu PbSe zostato przedstawione na Rysunku 33.
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Rysunek 33. (a) Widma nieelastycznego rozpraszania neutronow dla gatezi TA, LA oraz
LO dla PbSe otrzymana z pomocg spektrometru 2T wzdtuz kierunku I' — X na brzegu BZ w
punkcie q = 1. (b) Widmo nieelastycznego rozpraszania neutronéw dla gatezi TO oraz LO ze
spektrometru G4-3 w punkcie q = 0,9. Obydwa pomiary zostaly sporzadzone w temperaturze

pokojowe;j.

Kazde spektrum z nieelastycznego rozpraszania neutrondéw zostalo dopasowane przy
wykorzystaniu rozkladu Gaussa. Wkiad od elastycznego rozpraszania neutronéw byt
odejmowany, jezeli zachodzila taka konieczno§¢. Widma ze stanowiska G4-3
charakteryzowaty si¢ nizszg statystyka ze wzgledu na znacznie nizszy strumien padajacych
neutronow.

Otrzymana gatez dyspersji LA dla krysztatu PbTe oraz jego FWHM wzdtuz kierunku I" —
X zostala przedstawiona na Rysunku 34. Maksymalna warto$¢ energii gatezi LA jest
uzyskiwana w punkcie g = 0,5. Energia fononu rowna w tym punkcie ~ 8,37 meV maleje
nastepnie do wartosci 5,76 meV w punkcie X BZ. Zachowanie galezi LA w przedziale wartosci
0,1 <q < 0,5 ma charakter sinusoidalny (niebieska przerywana linia, E = 8,37 sin-(l1q)), nie
wida¢ zadnych anomalii w jej przebiegu. FWHM dla gatezi LA w przedziale 0,4 <q <0,7 ma
wysoka wartos¢ (2,5 meV + 4,3 meV) co prowadzi do wniosku ze LA jest silnie thumiona w
tym obszarze strefy Brillouina na skutek rozpraszania przez inne fonony. Najbardziej
prawdopodobnym wyjasnieniem tego fenomenu, podobnie jak bylo to dla PbTe jest
rozpraszanie z udziatem poprzecznego modu optycznego TO. Dyspersja TO zostata zmierzona
wzdhuz kierunku [100] na stanowisku G4-3. Zaobserwowano rowniez silny wzrost warto$ci
szerokos$ci potowkowej gatezi TO w punktach q = 0,4 oraz q = 0,6 (wartos¢ FWHM dla tych
punktéw jest rzedu ~ 4 meV. Wzrost wartosci FWHM gatezi TO dla tych punktow sugeruje
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silne rozpraszanie fononu w tym obszarze, prawdopodobnie z udzialem fononu LA. Ze wzgledu
na niewielka intensywno$¢ zmierzonego widma obserwuje si¢ spory rozrzut punktow
pomiarowych dla FWHM Trzeba rowniez pamigta¢ ze otrzymana statystyka widm
nieelastycznego rozpraszania neutronéw dla modu TO na stanowisku G4-3 jest znacznie
mniejsza niz na stanowisku 2T dla gatezi LA dlatego tez trzeba zachowa¢ duzg ostroznos¢ w
interpretacji otrzymanych wynikéw i wartosci FWHM dla gatezi TO nie beda przedstawiane w
rozprawie. Liczba zliczen wystarcza do precyzyjnego wyznaczenia energii galezi TO wzdhuz
kierunku I' — X dla krysztalu PbSe natomiast nie pozwala na precyzyjne wyznaczenie FWHM

przy wykorzystaniu rozktadu Gaussa.

104 ® LA(2T)

<4 FWHM LA
—— E =849sin (Iq) Rysunek 34. Dyspersja gatezi LA
81 pos
o krysztatu PbSe wraz z jego FWHM w
S | k=2662A
£ 81 T=20k kierunku T — X. Pomiar wykonano w
g; Al drugiej strefie  Brillouina w
- % temperaturze pokojowe;j.
2 /4 < < % |
4
O T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

q [100]

Wyznaczona kompletna dyspersja fononéw (LO, LA, TO, TA) wzdtuz kierunku I — X dla
krysztalu PbSe w RT zostala przedstawiona na Rysunku 35. Strzatkami oznaczono dane
uzyskane na stanowisku G4-3. Dotyczy to pomiarow gatezi LO dla 0 < q < 0, jak rowniez
kompletnej dyspersji poprzecznego modu optycznego TO. Pozostate gal¢zie fononowe (LA,
TA oraz czgs¢ LO dla przedziatu 0,6 < q < 1) pochodzg ze stanowiska pomiarowego 2T.
Najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przebiegu krzywych dyspersji TO oraz LA jest ich
bardzo nieznaczne krzyzowanie, lub mozliwe stykanie w punkcie q = 0,5. W punkcie tym obie
galezie uzyskujg niemalze takie same energie (ELo ~ 8,37 meV, Eto ~ 8,34 meV). Natomiast
w punktach q = 0,4 oraz q = 0,6 wida¢ niewielka separacja energetyczng tych galezi, réznica

energii fononow TO 1 LA wynosi ~ 0,3 meV.
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Rysunek 35. Dyspersja fononow
TO, TA, LA, LO dla krysztalu PbSe w
kierunku I' — X otrzymana z pomiar6w na
stanowiskach G4-3 oraz 2T, pomiary
zostaly przeprowadzone w temperaturze

pokojowe;j.

Moze to thumaczy¢ pojawienie si¢ wyzszych wartosci FWHM dla tego obszaru BZ ze wzgledu

na niewielka réznice w energii migdzy tymi dwoma galeziami. Otrzymane wyniki

eksperymentalne wykazuja duza zgodno$¢ z funkcja spektralng S(QE) dla PbSe policzong w

pracy [°] gdzie czesto$ci drgania modu akustycznego pokrywaja si¢ z czesto$ciami drgan gatezi

optycznej. Jak piszg autorzy wedle analizy teoretycznej dochodzi do splatania (z j¢z. ang. Kink)

tych dwoch gatezi fononowych w punkcie q = 0,5. Poré6wnanie wynikéw z eksperymentalnych

INS dla PbSe w kierunku I — X z wynikami pracy teoretycznej [°] zostaty przedstawione na

Rysunku 36.
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Rysunek 36. Dyspersja fononow krysztatlu PbSe wzdhuz kierunku I' — X BZ w poréwnaniu
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z danymi eksperymentalnymi INS z pracy [*'] (fioletowe punkty).
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Kolejnym tlumaczeniem wzrostu warto§ci FWHM gatezi LA oraz TO w tym obszarze BZ jest
mozliwo$¢ istnienia ILM [®°], zlokalizowanego modu optycznego. Pojawianie si¢ ILM jest
charakterystyczne dla materialow o silnym anharmonizmie. Takim krysztalem jest PbSe.
Analiza wartosci FWHM przyjmujacej wartosci ~ 1,2 meV (rozrzut wynosi 0,1 meV) dla
galezi poprzecznej akustycznej (TA) wykazuje jej charakter harmoniczny wzdhuz kierunku I' —
X co rowniez jest zgodne z przewidywaniami teoretycznymi z pracy [°] a warto$é energii w
punkcie X BZ osigga warto$¢ rowna 4,13 meV. Gataz LO w przedziale wartosci 0,6 <q < 1
(wyniki ze spektrometru 2T) wykazuje wysokg warto§¢ FWHM ~ 4+0,3 meV prawdopodobnie
na skutek oddziatywania z gal¢ziag TO gdzie separacja energetyczna jest nieznaczna. W punkcie
X roznica energii fononu LO i TO wynosi zaledwie ~ 0,6 meV. Niestety do analizy charakteru
dynamiki gatezi LO z przedziatu 0 < q < 0,6 oraz dyspersji TO nie mozna wykorzysta¢ warto$ci
FWHM dla obu fononéw ze wzgledu na niskg statystyke widm nieelastycznego rozpraszania
neutron6w pochodzacych ze stanowiska G4-3. Porownujac energie gatezi fononowych z praca
teoretyczng [°] (Rysunek 37) uzyskano bardzo wysoka zgodno$¢ z eksperymentem dla gatezi
LO, LA oraz TA, natomiast istnieja rozbieznosci co do zachowania gatezi TO w przedziale 0 <
q < 0,3. Energia fononu TO dla krysztatu PbSe w punkcie I' z przewidywan teoretycznych

posiada warto$¢ ~ 8,25 meV natomiast w eksperymencie otrzymano energie znacznie nizsza ~
6,05 meV. Trzeba jednak pamigta¢ ze funkcja spektralna S(Q,E) wykazata duzg szeroko$¢

fononu TO wzdhiz kierunku I' — X w poblizu punktu I, a obliczenia w pracy [°] sugeruja

podwojna strukture fononowa w tym obszarze BZ.
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Dane eksperymentalne uzyskanego spektrum nieelastycznego rozpraszania neutronéw dla
dyspersji TO ze wzgledu na niskg statystyke uniemozliwiaja uzyskania wiarygodnych danych

62



przy wykorzystaniu rozktadu Gaussa na dwie sktadowe. Prawdopodobne jest ze usredniona
warto$¢ przy analizie spektrum dla galezi TO z wykorzystaniem rozktadu Gaussa daje
rozbiezne wartosci energii gatezi TO w punkcie I' oraz jego poblizu dla kierunku I' - X BZ w
stosunku do przewidywan teoretycznych. Istniejg prace teoretyczne z pierwszych zasad ktore
sugeruja krzyzowaniu si¢ gatezi TO oraz LA w dwoch punktach BZ o wspoétrzednych q = 0,4
oraz q = 0,6 w kierunku I — X [**]["®], inne dane wskazuja na separacje energetyczna tych
dwoch gatezi [**] w temperaturze pokojowej dla PbSe. Wyniki przedstawione w tej pracy
jednoznacznie wskazuja na stykanie si¢ tych dwoéch galezi w punkcie q = 0,5 wzdhuz kierunku
I' — X oraz istnienie fizycznej interakcji migdzy fononami LA 1 TO, ktéra ma wptyw na silny
anharmonizm gatezi LA jak rowniez gatezi TO i ogranicza swobodng propagacj¢ tych fononow
w sieci krystalicznej na skutek krotszej drogi swobodnej. Otrzymane wyniki dla dyspersji
fononow krysztatu PbSe wzdluz kierunku I' — X wykazuja duza zgodnos$¢ z nielicznymi
informacjami dotyczacymi badan do$wiadczalnych metoda INS [*'] i uzupehiaja widze na
temat dynamiki sieci krystalicznej w tym materiale. Energie fononéw (LA, TA, LO, TO) z
Rysunku 35 w poszczegolnych punktach BZ wzdhuz kierunku I' — X dla PbSe zostaly

przedstawione w Tabeli 3.

Tabela 3. Energia fononéw w poszczegdlnych punktach BZ dla krysztatu PbSe wzdhuz
kierunku I — X w temperaturze pokojowe;j.

TA TO LA LO
Punkt | E (meV) AE E (meV) AE E (meV) AE E AE

BZ (meV) (meV) (meV) (meV) (meV)

0 6,05 +0,11 18,69 +0,75
0,1 0,66 +0,48 6,56 +0,10 2,19 +0,06 18,88 +0,75
0,2 1,36 +0,01 7,08 +0,14 4,63 +0,02 18,20 +0,75
0,3 2,11 +0,01 7,35 +0,26 6,53 +0,04 17,50 +0,75
0,4 2,67 +0,01 7,90 +0,29 7,62 +0,08 15,97 +0,75
0,5 3,19 0,02 8,35 +0,15 8,38 +0,14 15,79 +0,75
0,6 3,56 +0,02 8,56 +0,26 8,22 +0,15 14,24 +0,31
0,7 3,83 +0,02 9,05 +0,13 7,70 +0,16 12,66 +0,31
0,8 3,99 +0,02 9,11 +0,21 6,89 +0,17 11,60 +0,12
0,9 4,09 +0,02 9,07 +0,07 5,93 +0,08 10,57 +0,07
1,0 4,13 0,02 9,21 +0,18 5,76 +0,08 9,88 +0,05
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VI. NIEELASTYCZNE ROZPRASZANIE PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO W BADANIACH DYSPERSJI FONONOW

VI.1. IDEA POMIAROW I ICH CELE
Mechanizm nieelastycznego rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (1XS) przez

drgania sieci krystalicznej znany jest od XX w. [®]. W trakcie pierwszych eksperymentéw na
sieci krystalicznej przy wykorzystaniu tréjosiowego spektrometru ze wzgledu na niska jakos¢
komponentoéw uktadu optycznego (zwierciadla, monochromatory, detektory itd.) i niewielkie
natezenie promieniowania uzyskiwano stabej jako$¢ widma, co nie pozwalaly na ich
interpretacje. Dopiero zastosowanie promieniowania synchrotronowego oraz pojawienie si¢ w
spektrometrach wysokiej czystosci komponentéw opartych na optyce krzemowej pozwolito na

efektywne zastosowanie 1XS w badaniach dynamiki sieci krystalicznej. Rozwdj wspomnianej
o . - . L . . , . AE )
techniki pomiarowej i poprawa energetycznej zdolnos$ci rozdzielczej az do wartosci - - 107

doprowadzilty do uzyskania wysokiej jakosci widm IXS oraz umozliwity wilasciwa ich
interpretacje z wystarczajacg doktadnoscig. Wigzka promieniowania synchrotronowego w
pomiarach IXS musi spetia¢ kilka warunkow, musi posiada¢ waskie spektrum energetyczne
oraz maly rozktad katowy. Wymagane punkty mozna zrealizowac poprzez wykorzystanie
synchrotronéw trzeciej generacji w skiad ktorych wchodza tzw. undulatory i wigglery.
Kolejnym bardzo istotnym elementem w pomiarach dyspersji fonondéw technika IXS jest
wykorzystanie wysokiej klasy komponentow optycznych opartych na krzemie ktore dziatajg w
konfiguracji odbiciowej [®][®1].

Zrédtem promieniowania synchrotronowego sg lekkie czastki natadowane (elektrony lub
pozytony), poruszajace si¢ po okregu z predkosciami bliskimi predkosci $wiatla c.
Promieniowanie takie charakteryzuje si¢ duza intensywnos$cig oraz matym katem brylowym
[82]. O$ stozka emitowanego promieniowania jest zawsze styczna do toru ruchu natadowanych
czastek. Dodatkowo na torze ruchu natadowanych czastek stawia si¢ magnesy z naprzemiennie
ustawionymi biegunami (z jez. ang. undulator). Zastosowanie par naprzemienne ulozonych
magnesOéw pozwala na zwigkszenie nat¢zenia promieniowania synchrotronowego, ktore rosnie
proporcjonalne do liczby zastosowanych uktadéw magneséw. W najnowszych synchrotronach
stosuje si¢ réwniez tzw. wigglery zlozone z magnesow. Ostatecznie emitowane widmo
promieniowania elektromagnetycznego sktada si¢ z szeregu linii pochodzacych z uktadow
magnesoéw oraz z widma ciggtego pochodzacego z promieniowania synchrotronowego [5%][®4].

Ogo6lna zasada dziatania linii IXS wyglada nast¢pujaco. Przed gldéwng monochromatyzacja
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wigzki promieniowania synchrotronowego musi ona przej$¢ wstepng monochromatyzacje.
Gtowng rola wstepnych monochromatoréw jest redukcja ciagle dos¢ szerokiego spektrum
energii do warto$ci bliskiej ~ 1,5 eV. Monochromatyzacja odbywa si¢ poprzez odpowiedni
dobor parametru sieci krystalicznej monochromatora, ktorego zmiana jest mozliwa dzigki
regulacji termicznej ze skokiem rzedu mK. Wstepny monochromator jest wykonany z
pojedynczego krzemowego monokrysztalu z wycietym wzdhuz niego kanatu (czasami uktadu
dwoch monokrysztatoéw), wykorzystujacych plaszczyzng (111). Padajaca wysokoenergetyczna
wigzka powoduje grzanie wstgpnego monochromatora, co z kolei prowadzi do zmiany jego
parametru sieci, by temu zapobiec istnieje konieczno$¢ schtadzania monochromatora ciektym
azotem. Jest to optymalna temperatura, poniewaz krzem w okolicach 100 K osigga swoje
minimum termicznej rozszerzalnoéci [®]. Gtéwny monochromator redukuje przedziat energii
promieniowania do warto$ci rzegdu meV, co jest juz zblizone do energii drgan sieci
krystalicznej. Pomiedzy gtownym monochromatorem a probka znajduje si¢ zwierciadto ktére
odbija monochromatyczng wigzke promieniowania kierujagc ja na badany krysztat. Przed
rozpraszaniem §wiatta na prébce jest ono skupione przy pomocy cylindrycznego zwierciadta w
plaszczyznie pionowej. Nastepnie promieniowanie synchrotronowe trafia na zwierciadlo
ktérego zadaniem jest skupienie wigzki w ptaszczyznie horyzontalnej. Zwierciadto to znajduje
si¢ bezposrednio przed badanym krysztalem. Dzigki opisanej konfiguracji uktad pomiarowy
pozwala na uzyskanie czota wigzki fali o stosunkowo niewielkich rozmiarach (0,03 mm x 0,06
mm), co umozliwia badanie struktur krystalicznych o bardzo niewielkich rozmiarach.
Promieniowanie na probce ulega rozpraszaniu, rozpraszane fotony padaja na odbiciowy
sferyczny analizator 1 s3 kierowane na krzemowy detektor, gdzie przebiega liczenie

pojedynczych fotonow [°].

VI.2. BADANIE DYSPERSJI FONONOW METODA |IXS W KRYSZTALE PBTE ORAZ ROZTWORZE

STAtYM (PB,CD)TE
Nadrzgdnym celem badan dyspersji fononow metodg IXS byta weryfikacja wynikow

doswiadczalnych pokazujacych dyspersje fonondéw dla PbTe, ktora ukazata si¢ w Nature
Materials w 2011 r. [}] oraz poréwnanie wynikéw otrzymywanych w ramach niniejszej
rozprawy metodami IXS oraz INS. Drugim celem przeprowadzenia takich pomiaréw bylo
sprawdzenie, czy 1 jak wprowadzanie CdTe do PbTe wplywa na dyspersje. Pomiary metoda
IXS dla krysztatu PbTe oraz (Pb,Cd)Te zawierajacego 2% CdTe w ESRF (Grenoble, Francja)
wykonane zostalty we wspotpracy z dr. Alexieyem Bosakiem z ESRF oraz, dr Katarzyne Gas,

dr. Romana Minikayeva z IF PAN. Pomiary przeprowadzono dla kierunku wysokiej symetrii I'
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— X BZ w temperaturze pokojowej na stanowisku ID28. Uktad pomiarowy ID28 byt
wyposazony w monochromator odbiciowy Si(999), a energia padajacych fotonéw na probke
byla rowna 17,794 keV. Taka konfiguracja pozawalala na uzyskanie zdolnos$ci rozdzielczej

rownej AE = 1,5+0,2 meV [**][¥].

VI.3. WYNIKI POMIAROW
Typowe spektrum IXS dla fononu LA na kierunku [100] w punkcie g = 0,35 jest

przedstawione na Rysunku 38. Nalezy nadmieni¢, ze funkcja Lorenza lepiej odwzorowuje
ksztalt pikdw pochodzacych z IXS, niz rozklad Gaussa w niektorych czgéciach BZ, co jest
charakterystyczne dla materiatéw, w ktérych mamy do czynienia z silnym anharmonizmem w
dynamice sieci krystalicznej (Rysunek 38) [}]. Wkiad pochodzacy od aparaturowego
poszerzenia spektrum IXS nie zostal odjety ze wzgledu na brak takiej mozliwosci po
zakonczeniu pomiardéw, gdyz nalezaloby wykorzysta¢ metody numeryczne dostepne wylacznie
w ESRF Grenoble. W celu weryfikacji wplywu poszerzenia aparaturowego na otrzymane
wyniki, sprawdzono przy pomocy technik numerycznych dwa widma dla krysztatu PbTe.
Zaobserwowano zmian¢ w wartoS§ci FWHM na drugim miejscu po przecinku, wyznaczona
energia gatezi fononowej praktycznie nie ulegata zmianie. Oznacza to, ze ewentualna poprawka
do wartosci FWHM jest nicistotna. Otrzymane widma (Rysunek 38) posiadaja dwa
symetryczne piki (czasami wiecej w zaleznoS$ci od liczby mierzonych galezi) wzgledem E = 0
meV, co oznacza, ze skan IXS wykorzystuje pasmo stokesowskie (generowany jest fonon a
energia unoszona przez foton jest pomniejszona o energi¢ kreacji fononu — lewy pik) oraz
antystokesowskie (sytuacja odwrotna — prawy pik). W spektrum IXS obserwowane jest
dodatkowe rozpraszanie w okolicach E = 0 meV, struktura ta wystepuje we wszystkich
pomiarach IXS wykonanych na probkach. Struktura ta $wiadczaca o istnieniu dodatkowego
mechanizmu rozpraszania zinterpretowana zostala jako rozpraszanie promieniowania
rentgenowskiego przez zanieczyszczenia na powierzchni badanych krysztalow Zostaly one
zidentyfikowane metoda SIMS jako zanieczyszczenia pochodzace w glownej mierze od
tlenkéw i byty oméwione poprzednio w Rozdziale IV w oparciu o publikacje [>*]. Dyspersja
galezi fononow LA zmierzona technikg IXS w kierunku [100] BZ dla krysztatu PbTe zostata
przedstawiana na Rysunku 39, otrzymane wartos$ci energii oraz FWHM zostaty otrzymane przy
pomocy rozktadu Lorentza. Interpretacja wykonana przy pomocy rozktadu Gaussa nie bedzie

brana pod uwagg, poniewaz zauwazalnie gorzej odwzorowuje on spektra IXS.
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Rysunek 38. Spektrum otrzymane metodg IXS dla krysztalu PbTe wzdtuz kierunku
[100] w punkcie q = 0,35, (a) dopasowanie ksztattu widma przy pomocy rozktadu Lorentza.
(b) dopasowanie ksztaltu metoda Gaussa. Wykres wykonano w oparciu o dane [**],

szczegoOty w tekscie.
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Rysunek 39. Dyspersja gatezi LA dla PbTe wraz z zaznaczonym FWHM wzdtuz
Kierunku I' — X BZ w temperaturze pokojowej (punkty otrzymane przy pomocy rozktadu

Lorentza). Krzywa ciggla ma charakter orientacyjny.

Wartos¢ FWHM fononu LA dla przedziatu 0,05 < q <0,2 dla kierunku [100] utrzymuje si¢
na poziomie 1,7540,06 meV. Wielkos¢ ta jest zblizona do zdolnosci rozdzielczej spektrometru
na stanowisku ID28 (~ 1,5 meV) co $wiadczy o braku istnienia dodatkowych mechanizmow
rozpraszajacych ten mod w tym obszarze BZ. Szeroko$¢ potéwkowa minimalnie wzrasta do
wartosci FWHM ~ 2,2+0,2 meV w przedziale 0,25 < q < 0,6 co moze $wiadczy¢ o mozliwosci
istnienia mechanizmu rozpraszania w tym obszarze BZ, ale jest to dyskusyjne. Jednym z
mozliwych odziatywan thumaczacych wzrost warto§ci FWHM jest rozpraszanie fononow LA

na LO w okolicach q pomiedzy 0,5 a 0,6 ze wzgledu na niewielka separacje energetyczng (AE
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~ 2,8 meV) pomiedzy tymi galeziami fononowymi. Mapy funkcji spektralnej S( 6 ,E)
opublikowane w pracy [}] wskazywaty na nieco zwickszone rozpraszanie neutronéw pomiedzy
tymi galeziami. Kolejnym czynnikiem mogacym mie¢ wpltyw na anharmonizm gat¢zi LA jest
wzajemne sprzeganie sie tych fononéw z fononami TO [?], a takze mozliwe krzyzowania si¢
jej z galezig TO w punktach o orientacyjnych wspotrzednych q = 0,4 oraz q = 0,6. W rezultacie
moze to prowadzi¢ do braku swobodnej propagacji modu akustycznego. Wartos¢ FWHM dla
jest fononu LA maleje dla wickszych q do wartosci ~ 1,85+0,17 meV i wydaje sie, ze w tym
obszarze LA nie ulega oddzialywaniu z innymi gat¢ziami fononowymi.

Rysunek 40 przedstawia dyspersje gatezi LA krysztatu PbTe wzdluz kierunku [100] z
przedziatu wartosci 0,05 < q < 0,5. Wyniki te mozna poréwnaé z praca eksperymentalnag [°].
Aktualne wyniki pokazujg brak ugiecia gatezi fononow LA w obszarze 0,05 < q < 0,35.
Roéwniez ksztatt LA nie posiada przebiegu sinusoidalnego opisanego rownaniem E = 8,89 x
sin(1q) (czerwona krzywa Rysunek 40) gdzie 8,89 stanowi warto$¢ najwyzszej energii gatezi
LA w punkcie q = 0,5 dla kierunku I' — X, wyrazong w meV. Krzywa dyspersji LA w stosunku
do funkcji sinus jest przesunigta w kierunku nizszych energii w przedziale wartosci q od 0,1 +
0,45. Obserwowany przebieg krzywej ma charakter, niemalze linowy w przedziale 0,05 < q <
0,4. Obserwowana jest rOwniez znaczgca réznica w maksymalnej wartosci energii modu LA
dla q =0,5. W tej pracy jest ona rowna 8,89 meV natomiast raportowana w [°] jest rowna 7,95

meV —réznica AE ~ 0,83 meV.

T T T
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—a— L A[3]
8 1 —n

S 2
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2 /_/.<\

~ Obserwowane ugigcie [3]
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Rysunek 40. Dyspersja gatezi LA dla PbTe dla kierunku [100] wyznaczona metodg IXS
oraz obliczona funkcja w postaci: E = 8,69-sin(I1q), gdzie 8,69 meV stanowi najwyzsza energi¢

modu LA dla punktu q = 0,5. Niebieskie punkty reprezentuja LA z pracy [7].
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Dyspersja gatezi TA oraz odpowiadajaca jej FWHM wyznaczona dla krysztatu PbTe w

kierunku [100] zostata przedstawiona na Rysunku 41. Pomiar wykonano w széstej strefie.

35 - : . :
m  Energia TA
30 ® FWHM - " . - _
e Rysunek 41. Dyspersja modu
2,51 A .
> {' TA oraz FWHM otrzymane przy
=S
32 '({. . o | pomocy IXS dla PbTe w kierunku
D] &% FeTeet o ¢ s ] o :
5 . )| rox [100] BZ. Krzywa niebieska ilustruje
e ,ng égrir:;b,e 1 przyblizony przebieg dyspersji.
05- ”* 1
0,0 0:2 0:4 0:6 0:8 1,0
q [100]

Energia galezi fononéwj TA (Rysunek 41) zostata wyznaczona w przedziale 0,1 <q<0,9. W
punkcie q =0,1 energia gat¢zi TA ma warto$¢ 0,73 meV 1 wzrasta niemalze liniowo do wartosci
2,75 meV w puncie q = 0,5. W przedziale 0,6 < q < 0,9 energia modu TA utrzymuje si¢
praktycznie na stalym poziomie 2,95 meV z niewielkim rozrzutem +0,06 meV. FWHM fononu
TA w kierunku I' — X BZ utrzymuje si¢ na stalym poziomie 1,68 meV (rozrzut 0,07 meV), co
sugeruje braku istnienia procesOw rozpraszania badz sg one znikome.

Catos¢ widma obejmujacego TA 1 TO w punkcie q = 0,5 dla krysztalu PbTe zostata
przedstawiona na Rysunku 42. Piki TA sg waskie i symetryczne, co §wiadczy o braku silnego

mechanizmu rozpraszania dla tych fononow.

T T T T T T
PhTe —m— Punkty do$wiadczalene
Rozktad Lorentz 1
Rozktad Lorentz 2

Rozktad Lorentz 3 I Rysu nek 42 . SpEktrU m
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nieelastycznego rozpraszania uzyskane
technika IXS dla krysztatu PbTe w
punkcie q = 0,5 dla kierunku [100].
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Dyspersja fononu TO wraz z wyznaczonymi jego FWHM w przedziale 0,1 < q < 0,9
krysztatu PbTe zmierzonego w kierunku [100] BZ zostata przedstawiona na Rysunku 43. Dla
punktu q = 0,1 energia TO ma warto$¢ 4,9 meV, nastgpnie narasta do wartosci 8,7 meV w
punkcie q = 0,9. Gatagz TO wskazuje na silny anharmonizm wzdhuz niemal calego kierunku
wysokiej symetrii I' — X (doktadnie w obszarze 0,1 < q < 0,7 ) co sugeruje wysoka wartos¢
FWHM, ktora utrzymuje si¢ na poziomie ~ 2,9 meV z rozrzutem +0,2 meV. Zatem musza
istnie¢ silne oddziatywania prowadzace do rozpraszania miedzy fononami najprawdopodobnie;j

na skutek sprzggania TO z LA i mozliwego krzyzowanie si¢ tych gatezi fononowych.
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Rysunek 43. Dyspersja gatezi TO dla krysztatu PbTe w kierunku [100] otrzymana technikg
IXS wraz z oznaczonymi dla niego szerokos$ciami potowkowymi dla poszczegdlnych punktow

dyspersji TO.

Dyspersja TA dla PbTe wraz z zaznaczonym FWHM dla orientacji odpowiadajace;j
kierunkowi wysokiej symetrii I' — K (pomiar wykonano wzdtuz kierunku [HH7] w si6édmej
strefie). Otrzymana gatez TA zostata zmierzona przy ujemnych wartosciach przekazu pedu,
przeliczone otrzymane wyniki zostaty przedstawione na tym Rysunku 44. W punkcie g = 0,1
warto$¢ energii TA jest rowna ~ 1 meV, potem wzrasta do warto$ci ~ 4,1 meV w punkcie q =
0,6 1 utrzymuje na niezmiennym poziomie do granicy BZ w punkcie K. Warto$¢ szerokosci
potéwkowej modu TA w obszarze 0,45 < q <1 jest w przyblizeniu stata i rowna ~ 1,7 meV, co
swiadczy o braku interakcji TA z innymi gateziami fononowymi w tym obszarze BZ. Niewielki
wzrost warto$ci FWHM do ~ 2,1 meV wystepuje zapewne w poblizu centrum strefy Brillouina

dla przedziatu 0,1 < q <0,4) co moze sugerowac istnienie odziatywania TA z galeziami LA i
p q g g
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TO, ale ze wzgledu na obarczenie FWHM sporymi btgdami pomiarowymi w tym obszarze nie

mozna tego jednoznacznie stwierdzic.
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Rysunek 44. Dyspersja gatezi TA oraz odpowiadajacy mu FWHM w kierunku I' — K dla

PbTe otrzymana technika IXS w T = 300 K. Krzywa ciggta ma charakter orientacyjny.

W dalszej czgéci rozprawy zostang omdwione pomiary IXS dyspersji gatezi akustycznych

dla kierunkow wysokiej symetrii ' — X BZ oraz dyspersji TA w kierunku I' — K BZ

zmierzonych dla (Pb,Cd)Te z 2% CdTe w temperaturze pokojowej. Otrzymane wyniKki

dyspersji LA w kierunku [100] BZ zostaly przedstawione na Rysunku 45.
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Rysunek 45. Dyspersja gatezi LA dla (Pb,Cd)Te z 2% CdTe w kierunku I' — X.

Zachowanie gatezi LA dla (Pb,Cd)Te — 2% CdTe wykazuje bardzo podobny ksztatt, jak w

przypadku dyspersji krysztatu PbTe dlatego jej zachowanie nie bedzie omawiane szczegdtowo.

Maksymalna energia uzyskiwana przez LA w kierunku [100] jest rowna 8,89 meV dla q=0,5.
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Nastepnie mod LA obniza swojg wartos¢ energii 1 na brzegu BZ w punkcie X ma ona wartos$¢
~4,1 meV.

Gtowng zauwazong roéznica w zachowaniu dyspersji LA pomiedzy (Pb,Cd)Te z 2% CdTe a
PbTe jest spory wzrost wartosci szerokosci powtokowej fononu w przedziale 0,3 < q < 0,8 do
wartosci FWHM = 2,7+0,3 meV. Dla galezi LA w PbTe w tym obszarze FWHM wynosi
2,1£0,1 meV. Wzrost szerokosci poldwkowej sugeruje pojawienie si¢ mechanizmow
prowadzacych do rozpraszania fonondw, ktore mozna thumaczy¢ wprowadzeniem do struktury
krystalicznej PbTe pewnych niedoskonatosci w postaci jonow kadmu w pozycjach weztowych.
Dzigki wprowadzeniu Cd do regularnej struktury krystalicznej PbTe propagacja fononéw jest
tlhumiona na nieregularno$ciach sieci wynikajacych z obecnosci réznych jondw co w rezultacie
prowadzi do skrdécenia drogi swobodnej fononéw i do zmniejszenia transportu ciepla w
krysztale. Skutkiem powyzszych zjawisk jest polepszenie dobroci termoelektrycznej ZT
badanego materiatu. Dyspersja LA dla roztworu statego nie wykazuje rowniez mozliwosci
,ugiecia” w przedziale wartosci 0,05 < q < 0,25 dla kierunku I' — X BZ. Zachowanie galezi LA
dla (Pb,Cd)Te réwniez nie ma przebiegu sinusoidalnego dla wartosci q < 0,5 (opisywanego
podobnym wzorem jak E = 8,89-sin(/1q) dla PbTe) i dla duzego przedzialu warto$ci q przebieg
dyspersji zblizony jest do liniowego (Rysunek 46). Obserwowana jest rowniez rdznica
najwyzszej energii gatezi LA dla (Pb,Cd)Te z 2% CdTe w poréwnaniu z danymi z pracy [3]
zmierzone] w tym samym kierunku dla PbTe. Z porownania energii gatezi LA w punkcie q =
0,5 otrzymano réznice wynoszacg ~ 0,94 meV. Podobng wartos¢ uzyskano poprzednio z
poréwnania aktualnych danych dla PbTe z danymi [3].

Krzywa dyspersji gatezi LA wzdhuz kierunku I' — X BZ dla (Pb,Cd)Te z 2% CdTe jest
przesunigta w kierunku nizszych energii dla 0 < q <0,5. Opis tej czesci krzywej dyspersji przy

uzyciu funkcji sinus nie jest juz tak dobrym przyblizeniem, jak przyblizenie zastosowane w

pracy [°].
10 T T T
=m= LA IXS
— E=889xsin (Tq) P
g|—a—LANS 3] -, }ﬁ/_‘é Rysunek 46. Dyspersja LA (Pb,Cd)Te z 2%
r-x 7 / . .
=~ T=296K P / CdTe. Czerwone krzywa przedstawia funkcje w
g 6 1D28 Grenoble P AE~0,94meV T
= //‘ postaci: E = 8,89 x sin(f/lIq) gdzie 8,89 meV
£ 41 /_ /2 1 stanowi najwicksza warto$¢ energii modu LA dla
7 .
5. /,{/54/‘\ "Ugiceie” [3] | q=0,5. Niebieska linia reprezentuje zachowanie
4 dyspersji LA z publikacji [°].
0 T T T T
0,0 0.1 0.2 03 0.4 0,5

q [100]
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Metoda IXS dla roztworu statego (Pb,Cd)Te wyznaczono rowniez dyspersje modu TA.
Dyspersja TA dla kierunku I' — X zostata przedstawiona na Rysunku 47. Energia TAw dlaq =
0,05 ma warto$¢ rowng 0,96 meV 1 rosnie do wartosci 3,03 meV dla q = 0,4. Dla wigkszych
warto$ci g energia ta jest stata az do brzegu strefy w punkcie X. Wartos¢ FWHM wzdhuz
kierunku I' — X ma warto$¢ ~ 1,6+0,1 meV w przedziale 0 < q < 0,4 sugeruje brak oddziatywan
miedzy fononami w tym obszarze BZ. Szerokos¢ potdéwkowa by¢ moze nieznacznie wzrasta do
wartosci: 1,9 meV dla 0,3 <q<0,5 co mogloby $wiadczy¢ o obecno$ci mechanizméw thumienia
tej gatezi fononowej najprawdopodobniej na skutek rozpraszania z udziatem gatgzi LA (niska

warto$¢ separacji energetycznej). Blisko centrum BZ wartos¢ FWHM zdecydowanie maleje.
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Rysunek 47. Dyspersja TA dla (Pb,Cd)Te z 2% CdTe wraz zaznaczonymi warto$ciami
FWHM wzdtuz kierunku [100] BZ. Wyniki otrzymane zostaly technikg IXS, a poszczegolne

punkty doswiadczalne uzyskane zostaty z dopasowania ksztattu pikow fononowych metoda

Lorentza.

Pomiary dyspersji fononow dla roztworu statego (Pb,Cd)Te zostaly sporzadzone wzdtuz
kierunku I' — K przy ujemnych wartosciach q i przedstawione po przeliczeniu na Rysunku 48.
Zachowanie modu TA nie wskazuje na obecno$¢ dodatkowego rozpraszania, zaobserwowane
zmiany szerokosci potdéwkowej utrzymuja si¢ na poziomie ~ 1,8 meV+0,1 meV a wartos¢
FWHM jest zblizona do wartosci dla czystego krysztalu PbTe (1,7 meV). Przebieg
energetyczny gatezi TA dla (Pb,Cd)Te jest niemalze identyczny jak w przypadku krysztalu

PbTe i bedzie omowiony w oparciu wzajemne porownanie.
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Rysunek 48. Dyspersja gatezi TA oraz jego FWHM w kierunku I' — K BZ dla roztworu
statego (Pb,Cd)Te o sktadzie 2%CdTe.

Rysunek 49 przedstawia dyspersjc modow LA dla kierunku I' — X dla PbTe oraz
(Pb,Cd)Te. Zaobserwowano niewielki wzrost energii gatezi LA dla (Pb,Cd)Te w zestawieniu z
krysztatem PbTe. R6znica ta wynosi §rednio ~ 0,24 meV, co odpowiada okoto 2,6%. Szybszy
wzrost energii LA dla (Pb,Cd)Te $wiadczy o niewielkiej zmianie predkosci w rozchodzeniu
si¢ dzwigku we wspomnianym materiale. Wraz z wprowadzaniem CdTe do (Pb,Cd)Te roztwor
staly twardnieje, co potwierdzaja pomiary mikrotwardosci opisane w rozdziale VIII. Zmiana
energii gatezi LA to wynik jakoSciowo zgodny z oczekiwaniem przy wprowadzeniu 2% CdTe
do struktury PbTe. Energia modu LA dla zwigzku (Pb,Cd)Te ma wyzsza wartos$¢ niz dla PbTe
w prawie wszystkich punktach BZ wzdhiz kierunku I — X.
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Rysunek 49. Dyspersja modéw LA dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te w kierunku I' — X

otrzymana przy pomocy IXS w temperaturze 296 K.
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Poréwnanie energii modow TA wzdhuz kierunku [100] BZ dla krysztalu PbTe i roztworu
statego i ich ewolucja zostala przedstawiona na Rysunku 50. Energie TA w przeciwienstwie do
LA nie sa czute na obecnos¢ CdTe w analizowanym krysztale, matym wyjatkiem jest obszar w
poblizu centrum BZ, ale nie wydaje si¢ to znaczace, dla pozostatych wartosci q energie modow
pokrywaja si¢. Brak zmiany dyspersji TA ze wzgledu na wprowadzenie CdTe do krysztalu
zostal rowniez obserwowany wzdtuz kierunku I' — K BZ. Poréwnanie tej dyspersji dla PbTe i

(Pb,Cd)Te zostato przedstawione na Rysunku 51.

31 . - N v 4
= o !
2 .
E N
c 24 b
5 . 1
@ [
5 8 m  Dyspersja TA PbTe

e Dyspersja TA (Pb,Cd)Te
14 e Gamma — X -
: T=206K
1XS 1D28 Grenoble

O T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

q [100]

Rysunek 50. Porownane energie gatezi TA wzdhuz kierunku I' — X wykonanych technikg
IXS w temperaturze 296 K dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te — 2%CdTe.
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Rysunek 51. Dyspersja gatezi TA dla kierunku I' — K dla krysztatu PbTe oraz roztworu
statego (Pb,Cd)Te otrzymana technika IXS.
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Na Rysunku 52 zostaty poréwnane wyniki otrzymane przy uzyciu dwoch réoznych technik
IXS (niebieskie gwiazdki) z INS (czerwone kotka), a przedmiotem badan bylo zachowanie
galezi fononowej TA wzdhuiz kierunku [100] BZ. Celem pordéwnania byta weryfikacja
stusznosci otrzymanych wynikéw 1 doktadnosci obu metod. Otrzymane warto$ci energii TA
wzdhuz catej krzywej dyspersji sg spdjne. Technika IXS jest doskonatg metodg pomiarowg nie
tylko do studiowania dynamiki sieci krystalicznej materiatéw o niewielkich rozmiarach (nawet
2D). Przewaga techniki pomiarowej IXS nad INS jest rowniez to, ze roztwor staly (Pb,Cd)Te
moze by¢ swobodnie badany w szerokim zakresie sktadow az do granicy rozpuszczalnosci bez
istotnego wplywu na jako$¢ otrzymanego spektrum (aktualnie otrzymywane monokrysztaty
(Pb,Cd)Te zawieraja do 12% CdTe, czyli kilka procent ponizej granicy rozpuszczalno$ci). Z
kolei w pomiarach INS wysoka zawartos¢ kadmu w badanym krysztale obniza liczbg
neutronéw docierajacych do detektora, otrzymywane widma sa stabej jakos$ci 1 ilo§ciowa, a
czasem 1 jako$ciowa ich interpretacja jest mocna utrudniona. Kadm silnie absorbuje neutrony i
krysztal masywny o objetosci rzedu 1 cm® zawierajacy duzo kadmu staje sie dla neutrondéw

Lhieprzezroczysty”.
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* Dyspersja TA z IXS (1D28)
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4] T=300K I
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Rysunek 52. Dyspersja modu TA dla krysztatu PbTe w kierunku [100] otrzymana przy
pomocy techniki IXS (niebieskie gwiazdki) oraz INS (czerwone kotka) [*].

Poréwnanie otrzymanych dyspersji fononow dla PbTe w kierunku I' — X technikg IXS
zostato zestawione z czeécia danych dotyczacych gatezi LA z pracy [] oraz otrzymanych dla
TA, LA i TO z pracy [']. Wynik poréwnania przedstawiony zostat na Rysunku 53. Wedhg

autoréw z pracy [°] w temperaturze pokojowej zabronione jest przecinanie (krzyzowanie sie)
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gatezi fononowych LA z TO wzdtuz kierunku I' — X a fonony te wzajemnie si¢ rozpraszaja.

Zjawisko to zostalo przedstawione w postaci map rozktadu funkcji spektralnej S(Q> E) z
pomiaréw wykonanych dla kierunku [100] przy pomocy CNCS (z jez. ang. Cold Neutron
Chopper Spectrometer), ktory jest spektrometrem z analizg czasu przelotu.

Dyspersje gatezi TO (niebieskie punkty) i LA (czerwone punkty) wyznaczone w trakcie
przygotowywania rozprawy (Rysunek 53) wyraznie si¢ ze sobg przecinajg dla = 0,4 oraz q =
0,6. Warto$¢ roznicy energii krzyzujacych sie gatezi TO z LA w punkcie q = 0,5 jest rOwna ~
0,82 meV. Przedstawiony na Rysunku 53 jednoznaczny dowod krzyzowania si¢ tych dwoch
modéw fononowych dla kierunku I" — X sprzeczny jest z wynikami z pracy [°]. Aktualne dane
potwierdzaja rowniez brak bezposredniej interakcji gatezi TO 1 LA dlaq ~ 0,2 1 w jego poblizu
pokazanego w pracy [®], gdyz nie tylko dane z INS, ale rowniez z IXS potwierdzaja brak
,ugiecia” gatezi LA. Otrzymana aktualnie z pomiaréw IXS roznica energii AE ~ 0,82 meV w
punkcie q = 0,5 pomiedzy gateziami TO i LA jest zgodna z poréwnaniem gatezi LA z pomiaréw
IXS (obecna praca) z LA wynikajacego z pomiaréow w [°] na Rysunku 40. W ostatnim
przypadku réznica ta byta rowna AE ~ 0,83 meV co sugeruje btedng interpretacje wynikow
pokazanych w publikacji, poniewaz prawdopodobnie omytkowo czgs$¢ dyspersji TO (dla 0,4 <
q <0,5) wzigto za dyspersje¢ gatezi LA. Sugestia btednej interpretacji wynikow prezentowanych
w pracy [°] wynika réwniez z analizy wynikow w starszej pracy [*] czarne punkty na Rysunku
53, w ktorej dyspersje fonondéw TO oraz LA wzdtuz kierunku I' — X sg zbiezne z dyspersjami

otrzymanymi z IXS.

Rysunek 53. Wyniki dyspersji
8_
fononow dla krysztalu PbTe w
S 6 7o s % kierunku I' — X otrzymane metodg IXS
% PO w zestawieniu z literaturg: LA z pracy
S e 3 TA, LA, TO :
2 s/ ) [’] oraz , , z pracy [7].
, . //" /T N | Krzywe ilustrujgce przebieg dyspersji
;‘i s maja charakter orientacyjny.
O T T T T
00 02 04 06 08 1,0
q [100]

Zachowanie dyspersji fonondw wyznaczonych metoda IXS w kierunku I' — X jest w sposob
zadowalajacy zgodne z wynikami z pracy [!]. Najwicksze odstepstwa danych
eksperymentalnych obserwowane sg dla gal¢zi TO w punktach q = 0,3 oraz q = 0,4 gdzie
réznice energii aktualnych danych IXS i wynikow maja wartos$ci odpowiednio: AE ~ 0,72 meV
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oraz AE ~ 0,46 meV. Ksztalt widma TO w punkcie I' interpretowac jako ztozenie dwdch pikow

(Rysunek 31). Ksztalt taki wynika z silnego anharmonizmu i mozna go odtworzy¢ teoretycznie,

co pokazuja np. prace [°]['] i co jako pierwsi zauwazyli w eksperymencie autorzy pracy [7].
Zachowanie wyznaczonej metodg IXS gatezi TA krysztalu PbTe w kierunku I' — K BZ jest

zgodne z wynikami prac [*] oraz [**] i nie bedzie omawiane w szczegodtach w zwiazku z tym.
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VII. DYFRAKCJA NEUTRONOW W ROZTWORZE STAtYM (PB,CD)TE W
NISKICH TEMPERATURACH

VII. 1. MOTYWACIJA | IDEA POMIAROW
Tworzenie roztworéow statych na bazie PbTe ma na celu modyfikacje whasciwosci

fizycznych tego potprzewodnika, takich jak np. wilasciwosci strukturalne, struktura
energetyczna, wlasciwosci  optyczne, elektryczne czy wlasciwosci mechaniczne.
Wprowadzeniu nowych pierwiastkow do krysztalu moze towarzyszy¢ mozliwo$ci przej$cia
fazowego roztworu mieszanego do stanu ferroelektrycznego pod wptywem zmian temperatury
lub ci$nienia.

Czysty krysztat PbTe mozna zmieni¢ w ferroelektryk poprzez dodanie do niego Ge. W
powstatym materiale (Pb,Ge)Te nastgpuje przejscie fazowe ze struktury regularnej fcc typu
NaCl do struktury trygonalnej [%8]. Wedtug autoréw przejicie fazowe dla (Pb,Ge)Te jest
mozliwe w temperaturze zblizonej do 0 K dla krysztalu zawierajacego 1% GeTe. Temperatura
przejscia fazowego silnie zalezy od kompozycji chemicznej krysztalu i nie ma charakteru
liniowego co zostalo przedstawione na Rysunku 54. Temperatura przejscia fazowego
(Pb,Ge)Te maleje wraz ze spadkiem zawartosci GeTe w strukturze krystalicznej i zmienia si¢
silnie dla matych zawarto$ci w przedziale 1% =+ 10%. Z kolei przy zastgpieniu Pb przez Sn

temperatura przej$cia fazowego (Sn,Ge)Te ma charakter niemalze liniowy (Rysunek 54)) [8].

700
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g I //(/' {1 temperatury przej$cia fazowego ze
7~
500 f <1 9 . .
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Gtownym celem badan dyfrakcyjnych z wykorzystaniem goracego zrédta neutrondéw (4 =
0,83A — Cu(220)) bylo sprawdzanie mozliwo$ci pojawienia si¢ przej$cia fazowego w niskich
temperaturach (5 K + 40 K) w roztworze statym (Pb,Cd)Te (V ~ 125 mm?) z 1,7% CdTe oraz
2,2% CdTe podobnego jak w omawianym poprzednio systemie (Pb,Ge)Te [®]. Modyfikacja
struktury krystalicznej moglaby bardzo silenie wptyngé na zmian¢ wiasnosci fizycznych
(Pb,Cd)Te nawet przy niewielkiej zawartosci CdTe jak réwniez w sposob jednoznaczny
wytlumaczy¢ dlatego tego typu materiaty posiadajg wtasciwosci zblizone do ferroelektrykow.
Brak przejscia fazowego w (Pb,Cd)Te byt raportowany w pracy [*'], lecz nie zostato ono
definitywnie wykluczone poniewaz minimalna temperatura w ktérych materiat byt badany przy
wykorzystaniu dyfrakcji neutrondw miata wartos¢: T =21 K.

Do spehienia warunkow dyfrakcji z wykorzystaniem neutronéw dla pojedynczego
krysztatu dyfraktometr jest wyposazony w specjalny goniometr, ktory taczy trzy niezalezne
rotacje. Uklad taki posiada dodatkowo oprdcz osi rotacji o prostopadtej do ptaszczyzny obrotu
dwie dodatkowe osie obrotu ¢ oraz y , ktore sa wzajemnie prostopadte. Wspomniany uktad
pomiarowy jest wyposazony w detektor CCD (takze *He) ktory obraca si¢ o kat 0 jednoczesnie
wraz ze trzema osiami(w, ¥, @) tworzac tzw. czterokotowy dyfraktometr do prowadzenia
pomiaréw dyfrakcji na krysztale [59].

Komputer zbiera dane automatycznie oraz kolekcjonuje niezbedne wyniki potrzebne do
pomiardw elastycznego rozpraszania neutrondw na pojedynczym krysztale. Dlatego tez pomiar
dyfrakcyjny na krysztale rozpoczyna si¢ od poszukiwania refleksow Bragga dla katow: ¢ oraz
X»> przy ustalonym o = 0. Taki skan trwa do momentu uzyskania okoto 20 typowych indeksow
pochodzacych od dyfrakcji wigzki na poszczegdlnych ptaszczyznach krystalicznych, co

pozwala okresli¢ parametr sieci oraz wlasciwg orientacje krysztatu.

VI1.2. WYNIKI POMIAROW DYFRAKCJI
Przed rozpoczgciem pomiardw dyfrakcyjnych z wykorzystaniem neutrondéw struktura

krystaliczna (Pb,Cd)Te zostala sprawdzona za pomoca pomiarow XRD. Wyniki otrzymane w

temperaturze pokojowej potwierdzity wysoka jako$¢ krysztatu i brak obcych faz.
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Krysztaty (Pb,Cd)Te umieszczono na goniometrze i schtadzano. Za detektor postuzyt tzw.
Barotron (kamera CCD — 500x500 pikseli wykonanych z Si) w ktorym generowany impuls
elektryczny byt proporcjonalny do liczby jonizujacych go neutronéw. Maksymalna zdolno$¢
rozdzielcza dla niskotemperaturowej dyfrakcji neutronéw na stanowisku 5C2 miala wartos¢
okoto ~ 0,2°. Pomiary dyfrakcyjne odbywaly si¢ w przedziale temperatur 5 K + 40 K, czas
akumulacji pojedynczego piku Bragga trwat 10 s, a pojedynczy skok zmiany kata nachylenia
rodziny plaszczyzn byt réwny 0,04° [*7].

Pierwszym krokiem w pomiarach dyfrakcji neutronéw w niskich temperaturach bylo
sporzadzenie map rozktadu intensywnos$ci neutronow rozpraszanych w wybranym regionie
(HK —1) sieci odwrotnej. Mapa taka dla (Pb,Cd)Te zawierajacym 2,2% CdTe wykonana w
ptaszczyznie (HK —1) w temperaturze 6 K zostata przedstawiona na Rysunku 55. Niebieskie
oraz ciemne piksele matrycy na mapie odpowiadaja niskiej intensywnos$ci neutronow (tlo). Jak
wida¢ w opisywanym eksperymencie tlo byto na poziomie ~ 400 zliczef przy czasie akumulacji
wynoszacym 10 s. Zole punkty reprezentuja wysoka intensywno$é zliczen (~ 10000 w
podanym czasiel/10 s) i odpowiadaja dyfrakcji Bragga dla ptaszczyzn krystalicznych w
uktadzie fcc typu NaCl.

Charakterystyczne odseparowane punkty o intensywnym zottym kolorze odpowiadaja
ptaszczyznom (1 1 -1), (1 -1 -1), (3 -1 -1), (3 1 —1). Trzeba pamigta¢ ze piki dyfrakcji
neutrondw posiadajg pewng szerokos¢, dlatego tez czgsto na takiej mapie pik jest przestawiony
w postaci dwoch czasami trzech pikseli (obraz z detektora 2D) zorientowanych w jednej linii
(np. ptaszczyzna (1 —1 —1). Na mapie dyfrakcji neutronow jest widoczna czg¢$¢ okregu w postaci
zwigkszonej intensywnos$¢ (np. (0,5 0 —1)) ktéry wynika z rozpraszania neutrondw na

aluminiowym cylindrycznym kriostacie w ktorym byta zamknigta badana probka.

(H,K,-1)

Rysunek 55. Mapa (H, K, -1)
elastycznego rozpraszania
neutronéw dla roztworu statego
(Pb,Cd)Te zawierajacego  2,2%
CdTe w temperaturze 6 K.
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Nastepnie zostala sporzgdzona seria map od rodziny plaszczyzn (200) dla trzech
wybranych temperatur: 6 K, 15 K, 40 K — mapa w temperaturze 6 K zostata przedstawiona na
Rysunku 56.Widoczny jest tylko jeden dobrze zdefiniowany pik pochodzacy od ugigcia
neutronéw dla rodziny plaszczyzn krystalicznych (200). Nie zaobserwowano innych

mechanizmow  rozproszeniowych takze dla

(H, K,0)

pozostatych temperatur 15 K oraz 40 K.
1.0

62 Rysunek 56. Mapa dyfrakcji neutronow

(HKO) zawierajaca pik od rodziny ptaszczyzn
(200) w temperaturze 6 K dla (Pb,Cd)Te z 2,2%
CdTe.

M 0.0

-1.0

Analogiczne mapy (HKO) zostaly sporzadzone dla sktadu 1,7% CdTe ktore nie bedag omawiane
poniewaz wyniki sg zbiezne z wynikami pomiaréw dyfrakcyjnych (Pb,Cd)Te o zawarto$ci
2,2% CdTe.

Seria otrzymanych pikow dyfrakcji neutronow dla (Pb,Cd)Te z 2,2% CdTe od rodziny
plaszczyzn (331) w przedziale temperatur: 5 K < T < 39 K zostato przedstawione na Rysunku
57. Poszukiwano mozliwej zmiany warto$ci FWHM jak rowniez ewolucji intensywnosci piku
wraz ze zmiang temperatury ktére mogto by $wiadczy¢ o istnieniu mechanizmu przejscia
fazowego lub o0 jego bliskos$ci. Patrzac na Rysunek 57 pierwszym narzucajgcym si¢ wnioskiem
jest to, ze zmiana temperatury w przedziale: 5 K + 39 K nie wplywa na warto§¢ FWHM-u jak
réwniez na intensywnosc¢ spektrum elastycznego rozpraszania neutronow od ptaszczyzny (331)
z uwzglednionym bledéw pomiarowych, co dowodzi braku mozliwosci przejs$cia fazowego w

badanym krysztale.
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Rysunek 57. Intensywno$¢ piku dyfrakcyjnego od ptaszczyzny (331) w funkcji kata o dla
(Pb,Cd)Te 0 zawarto$ci 2,2% CdTe w przedziale temperatur: 5 K + 39 K [¥7].

Ksztalt pikow rozpraszania dyfrakcyjnego probki (Pb,Cd)Te o skladzie 2,2% CdTe dla
ptaszczyzny (331) jest asymetryczny (Rysunek 57) obserwowany jest dodatkowy wktad (o ~
15,75°) pochodzacy by¢ moze od przesunigtego jonu Pb z pozycji wigzta sieci krystalicznej w
kierunku [001] postulowanego w pracach [?][®]. Ze wzgledu na dodatkowy wktad do spektrum
elastycznego rozpraszania neutronéw nie da si¢ piku dobrze opisa¢ pojedyncza funkcja Gaussa
czy tez Lorentza, poniewaz zle odtwarzaja jego ksztalt. Jednak proby opisania tymi dwoma
metodami zostaty podjete 1 skonfrontowane z rozktadem na dwie sktadowe przy wykorzystaniu

funkcji Gaussa (Rysunek 58).
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Rysunek 58. Rozklad natezenia piku Bragga przy wykorzystaniu Gaussa na dwie
sktadowe od ptaszczyzny (331) dla (Pb,Cd)Te — 2,2% CdTe w temperaturze 21 K.

Rozktad Lorentza bardzo stabo odwzorowuje zachowanie refleksow dyfrakcyjnych od
rodziny ptaszczyzn (331) i nie zostal uzyty w interpretacji otrzymanych wynikow.
Dopasowania przy pomocy rozktadu Gaussa (piki traktowane jako jeden) dla refleksow Bragga
od rodziny ptaszczyzn (331) zostaty przedstawione na Rysunku 59 (a), (b). Otrzymane wyniki
rozktadu Gaussa zostaly przedstawione w postaci zalezno$ci w oraz FWHM od temperatury.
Rysunek 59 (a) przedstawia liniowy nieznaczny wzrost kata ® wraz ze wzrostem temperatury
(Pb,Cd)Te w kierunku jego wigckszej wartosci. Warto$¢ o nie ulega gwattownej zmianie w
przedziale temperatur 5 K < T < 39 K co $wiadczy o braku zmiany struktury krystalicznej
roztworu statego. Szerokos¢ potéwkowa refleksu Bragga (Rysunek 59 (b)) jest nie czuta na
zmian¢ warto$ci temperatury 1 pozostaje na statym poziomie (FWHM ~ 0,174°+0,00504°) co
rébwniez zaprzecza mozliwosci istnienia zmian strukturalnych badanego materiatu. Po
przeanalizowaniu otrzymanych wynikéw na podstawie rozkltadu Gaussa wydaje si¢ ze nie
istnieje zaden mechanizm mozliwego przejScia fazowego w omawianych materiatach.
Interpretacja przy wykorzystaniu funkcji Gaussa i rozktadu reflekséw Bragga na dwie sktadowe
dla przedziatu temperatur od 4 K do 39 K wspomnianego (Pb,Cd)Te nie bedzie omawiana ze

wzgledu na obszernos$¢ rozprawy.
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Rysunek 59 (a). Warto$¢ o dla refleksu Bragga w funkcji temperatury. (b) Wartosé
FWHM refleksu Bragga w zaleznosci od zmiany temperatury. Wyniki otrzymane z rozktadu

Gaussa dla (Pb,Cd)Te z 2,2% CdTe, dane dyfrakcyjne pochodzg od rodziny ptaszczyzn (331).

Ostatnim etapem interpretacji dyfrakcji niskotemperaturowej byto sporzadzenie dwoch
zalezno$ci przy wykorzystaniu dedykowanego programu Davinei 1.0.7 (dostepnym na stronie:
[*°]) do obrébki danych dyfrakcyjnych. Zmiana intensywnoéci w funkcji temperatury zostata
przedstawiona na Rysunku 60. Widoczny jest wzrost intensywnosci piku wraz ze spadkiem
temperatury co stanowi naturalny efekt fizyczny, gdyz struktura krystaliczna staje si¢ coraz
bardziej sztywna. Obserwowany jest liniowy wzrost intensywnos$ci €O $wiadczy o braku

istnienia przejscia fazowego w (Pb,Cd)Te.
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Liniowe dopasowanie

51001 & 1 Rysunek  60.  Temperaturowa
% 50001 . zalezno$¢ intensywnosci piku Bragga
§ 4900- ] pochodzacego od rodziny plaszczyzn
.§’ P A (331) dla (Pb,Cd)Te z 2,2% CdTe.

S :

4700+

4600 T T T T T T T T

Temperatura (K)

Analiza wartosci FWHM piku Bragga od ptaszczyzny (331) uzyskanych przy pomocy
programu Davinci 1.0.7 dla (Pb,Cd)Te z 2,2% CdTe rowniez wskazuje wyraznie na brak

istnienia mechanizmu przejécia fazowego w niskich temperaturach (Rysunek 61).
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Dopasowanie funkcji liniowej ukazuje praktycznie niezmienng wartos¢ FWHM

(0,1738°+0,0115°) w funkcji zmiany temperatury.

0,21 T T T T T T T
® Warto$¢ FWHM-u refleksu Bragga od 331

0.20 4 Dane uzyskane z programu: [z
""" | Davinci wersja 1.0.7

Temperatura (K)

Rysunek 61. FWHM w funkcji temperatury dla refleksow Bragga pochodzacych od
ptaszczyzn (331) dla (Pb,Cd)Te — 2,2% CdTe — wyniki otrzymane przy pomocy programu
Davinci 1.0.7 [*].
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VIII. POMIARY WASCIWOSCI MECHANICZNYCH PBTE ORAZ (PB,CD)TE
METODA NANOINDENTACII

VII1.1. OPIS METODY | MOTYWACJA BADAN
Sposrad kilku wielkos$ci istotnych dla opisu wiasciwosci mechanicznych materialu wazng

role odgrywaja twardo$¢ 1 modut Younga (inaczej: modut sprezystosci). Twardos¢ jest
okreslana jako miara odpornosci badanego materiatu na odksztatcenie trwate, ktore powstato
w wyniku deformacji wywotanej przez przylozong sile. Istnieje kilka réznych metod

wyznaczania takiego parametru. Modut sprezystosci ktory jest definiowany jako:

E=72 (5)

&
Gdzie: 6 = napre¢zenie (%), ¢ = wzgledne naprezenie liniowe (%).

W roku 1921 Vickers opracowal metode pomiaru mikrotwardos$ci, ktéora pozwalata na
testowanie materiatéw o niskiej wytrzymatosci mechanicznej oraz o niewielkich rozmiarach
(stad termin mikrotwardo$é) [ %'] Wartosci twardoéci wyznaczonych metoda Vickersa
oznaczana jest jako HV (z jez. ang. Vickers Hardness) w odréznieniu od innych metod, dla
ktorych stosuje si¢ oznaczenie H. O pomiarach mikrotwardo$ci mozemy mowi¢ wtedy, gdy
obcigzenie statyczne wglebnika, do ktorego przykladamy kontrolowang site (obcigzenie) nie
przekracza wartosci F = 2 N. Metoda pomiaru mikrotwardosci znajdujg zastosowanie w
badaniu wtasciwosci cienkich warstw czy powtok o grubosci rzedu pm lub grubszych. Waznym
obszarem badan wtasciwosci metoda Vickersa sg metale.

Nalezy pamigta¢, ze tak zdefiniowana twardo$¢ (mikrotwardo$¢) nie jest statg 1
poréwnywanie twardo$ci roznych materiatow jest mozliwe tylko z pewnymi zastrzezeniami
[%2]. Typowo obserwuje sie wzrost twardosci przy zmniejszaniu obcigzenia.

Inna metoda pomiaru twardosci jest metoda Berkovicha, w ktorej stosuje si¢ inny ksztatt
diamentowego wglebnika, niz w metodzie Vickersa oraz wykorzystuje si¢ nieco inne
zalezno$ci. Metoda Berkovicha standardowo uzywana jest m.in. do badania wlasciwosci
poiprzewodnikdw i zostata tez wykorzystana w niniejszej rozprawie.

Schemat metody Berkovicha, mozna znalez¢ w pracach [*][%].

O mikrotwardosci dla potprzewodnikéw mozna mowi¢ wtedy, gdy sita nacisku wglebnika
w powierzchni¢ materiatu jest rzedu mN. Tego typu pomiary pozwalaja na okreslenie wlasno$ci
mechanicznych prébki o stosunkowo niewielkich rozmiarach powierzchniowych (~ pm?). W
przypadku wykorzystania pomiarow mikrotwardo$ci mozna okresli¢ wtasnosci mechaniczne

pojedynczych krystalitow, granic ziaren, cienkich warstw jak rowniez powlok o niewielkiej
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grubosci (~ nm). W metodzie Berkovicha mikrotwardo$¢ wyznaczana jest bezposrednio z
pomiaru glgbokos$ci odcisku. Bardzo wazng role w wiasciwym okresleniu koncowego wyniku
jest preparatyka powierzchni. gdyz trzeba bardzo starannie przygotowaé gladka powierzchnig,
o ile to mozliwe o chropowatosci rzedu pojedynczych nm. W pomiarach mikrotwardosci trzeba
tez pamigta¢ o pozornym wzroscie mikrotwardo$ci wraz z zmniejszaniem obcigzenia, dlatego
tez nalezy wykorzysta¢ jak najwicksza warto$¢ przytozonego obcigzenia wgtebnika jezeli jest
taka mozliwo§¢. W przypadku wykorzystania pomiar6w mikrotwardosci mozna okresli¢
wiasno$ci mechaniczne pojedynczych krystalitow, granic ziaren, cienkich warstw jak rowniez
powlok o niewielkiej grubosci (~ nm). Podczas przyktadania tak nieznacznej sily odcisk
powstaty dzieki wglebnikowi ma bardzo mate rozmiary niewidoczne gotym okiem, dlatego tez
do pomiaru jego rozmiarow dodatkowo wykorzystuje si¢ mikroskop sit atomowych (AFM)
albo skaningowy mikroskop elektronowy (w j¢z. ang. Scanning Electron Mocroscope — SEM).
Oznacza to, ze uktady do pomiaru mikrotwardo$ci s3 wyposazone w tego typu urzadzenia do
pomiaréw glebokosci powstatego odcisku z doktadnoscig nanometryczng.

Wielkos¢ przytozone;j sity oraz giebokos¢ odksztatcenia jest zapisywana w trakcie pomiaru
za rébwno w trybie zwigkszania, jak 1 zmniejszania obcigzenia. W ten sposob powstaje krzywa
opisujaca wzajemng zalezno$¢ przyltozonej sity oraz glebokosci odksztatcenia. Analiza
krzywych pozwala na wyznaczenie szeregu wlasciwosci materiatu takich jak twardos$¢, modut
sprezystosci, pelzanie, czy wytrzymatos$¢ na peknigcie.

Pierwsza publikacje ktora byla poswiecona twardosci PbTe ukazata si¢ w latach
siedemdziesigtych XX w. [®][*®]. Poddawane testowi twardo$ci krysztaty PbTe o typie n
przewodnictwa byly wzrastane metoda Bridgmana. W eksperymencie mikrotwardo$¢ nie
ulegata zmianie utrzymujac si¢ na poziomie H = 300 MPa bez wzgledu na zmian¢ koncentracji
liczy nosnikow. W pdzniejszych latach zaobserwowano silng zmiang twardo$ci w przypadku
krysztalu PbTe typu p przewodnictwa do warto$ci H = 700 MPa Poddawane testowi twardo$ci
krysztaty PbTe o typie n przewodnictwa bytly wzrastane metoda Bridgmana. W eksperymencie
mikrotwardos$¢ nie ulegata zmianie utrzymujac si¢ na poziomie H = 300 MPa bez wzgledu na
zmian¢ koncentracji liczy no$nikdéw. W pdzniejszych latach zaobserwowano silng zmiang
twardosci w przypadku krysztatu PbTe typu p przewodnictwa do wartoéci H ~ 700 MPa [*'][*].
Mimo wszystko jest to relatywnie niska wytrzymato$¢ mechaniczna i taki material w postaci
cienkowarstwowego detektora moze tatwo ulec mechanicznemu uszkodzeniu z tego powodu
nie nadaje si¢ do niektorych aplikacji. Ze wzgledu na mechaniczne ograniczenia do budowy
detektorow z zakresu podczerwieni wybiera si¢ inne bardziej wytrzymate materialy. Innym

rozwigzaniem jest dodatkowe pokrycie PbTe zewngtrzng warstwa bardziej wytrzymatego
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materialu co z kolei utrudnia technologi¢ wytwarzania oraz generuje dodatkowe koszty
produkcji. Od pewnego czasu prowadzone s3a badania nad modyfikacja wlasciwosci
mechanicznych krysztatu PbTe poprzez tacznie go z innymi zwigzkami [*°]. Zmodyfikowany
roztwor na bazie PbTe zawierajacy Ca oraz Na zaowocowal wzrostem twardosci do 700 MPa
[*%9]. Kolejna praca poswigcona tematyce twardosci cienkich warstw (Pb,Ge)Te o réznych
sktadach zostata przedstawiona w pracy [1°] gdzie raportowano wzrost twardosci do 2119 MPa
w przypadku roztworu statego zawierajacego 17% GeTe.

Jedne z pierwszych wynikéw pomiarow mikrotwardosci technikg Vickersa dla krysztatu
PbTe o réznej koncentracji nosnikéw typu p z przedziatu: 5-10%7 = 2,4-10'° cm™ oraz n (108
+ 2:10% cm®) jak réwniez roztworu (Pb,Cd)Te o zawartosci 3% CdTe typu p z przedziatu:
6-10%" + 2-10% otrzymanych metoda Bridgmana zostaly zawarte w pracy [*']. Autorzy pracy
zauwazali wzrostu mikrotwardos$ci wraz z zwigkszaniem koncentracji typu p w PbTe, podobne
zachowanie zostalo odnotowane dla (Pb,Cd)Te o zawartosci 3% CdTe. Mikrotwardosé¢
potprzewodnika PbTe o typie n przewodnictwa wydaje si¢ nie zaleze¢ od koncentracji tadunku
i utrzymuje sie na statym poziomie [*']. W literaturze w ostatnich latach pojawily sie dwie prace
podejmujace tematyke mikrotwardo$ci oraz modutu sprezystosci w ktorych wyniki zostaty
otrzymane technika nanoindentacji [*°?][**] w (Pb,Cd)Te dla wyzszych zawartoéci CdTe. Praca
[193] raportowala istotny wzrost twardosci (Pb,Cd)Te wraz z zwickszaniem zawartosci CdTe do
7,6 %. z kolei modut sprezystosci nie zalezat od zmiany sktadu roztworu statego.

Celem pomiaréw nanoindentacji dla (Pb,Cd)Te byla weryfikacja eksperymentalna
zachowania mikrotwardo$ci oraz modutu sprezystosci dla monokrysztaléw uzywanych do

badan dyspersji fononow.

VII1.2. WYNIKI POMIAROW
Krysztatl PbTe oraz roztwor staty (Pb,Cd)Te o zawartosci 2, 5, 1 9% CdTe zostaly zbadane

metoda nanoindentacji Berkovicha dla obcigzenia wglebnika skierowanego wzdtuz kierunku
[100]. Wszystkie probki charakteryzowaly sie p typem przewodnictwa (~ 10*® cm?) [%%], a do
pomiarow mikrotwardosci postuzyt NanoTester CSM. Eksperyment byt prowadzony przy
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nastepujacych parametrach pracy CSM: maksymalna obcigzenie (Fmax) miato warto$¢ rowna 1
mN, szybkos$¢ narastania obcigzenia zostata ustawiona na 0,033 mTN , taka predkos¢ pozwala
na uzyskanie maksymalnego obcigzenia w ciggu 30 s. Predko$¢ odcigzania rdwniez zostala
ustalona na 0,033 mTN

Otrzymany wynik pomiardw nanoindentacji zostal przedstawiony na Rysunku 62 w
postaci obcigzenie w funkcji gtebokosci penetracji wgtebnika dla PbTe (ciggta niebieska linia)
oraz (Pb.Cd)Te zawierajacego 2% CdTe [®]. Poréwnujac dwie krzywe obcigzenia wyraznie
mozna stwierdzi¢, ze wglebnik dla czystego PbTe penetrowal probke na znacznie wigksza
glebokos¢ (hmax = 234 nm) w porownaniu do (Pb,Cd)Te (hmax = 189 nm), co jednoznacznie
wskazuje na wzrost twardosci roztworu (Pb,Cd)Te.

Otrzymana seria krzywych przytozonej sity w funkcji glebokosci penetracji wgtebnika dla
PbTe oraz roztworu stalego (Pb,Cd)Te dla réznej zawartosci CdTe postuzyty do obliczenia
mikrotwardo$ci oraz modutu sprezystosci dla badanych materiatow, a wyniki zostaly

przedstawione w Tabeli 4.
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Rysunek 62. Krzywe obcigzenia otrzymane metoda nanoindentacji dla krysztatu PbTe
(ciagta niebieska linia) oraz roztworu statego (Pb,Cd)Te o zawartosci 2% CdTe (przerywana
linia brazowa) w kierunku [100] [*°].
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Tabela 4. Wyniki mikrotwardos$ci oraz modutu sprezystosci wzdtuz kierunku [100] dla
krysztatu PbTe oraz roztworu statego (Pb,Cd)Te o réznej zawartosci CdTe ["°].

Sktad Mechaniczne wlasnosci
CdTe (%) Mikrotwardos¢ (MPa) Modut sprezystosci (GPa)
0 894 (+30) 72 (£4)
2 1300 (x47) 73 (£6)
5 1413 (=41) 52 (£3)
9 1640 (+60) 72 (+4)

Z przeprowadzonych pomiaréw nanoindencji dla wspomnianych materialéw wynika ze
mikrotwardo$¢ (H) wzrasta wraz ze zawartoscia CdTe w strukturze krystalicznej (PbTe:
894+30 MPa — (Pb,Cd)Te z 9% CdTe: 1640+60 MPa). Natomiast modut sprezystosci (E)
pozostaje bez zmian co oznacza, ze jest on niezalezny od chemicznej kompozycji badanych
probek (E ~ 7244 GPa). Wyniki modutu sprezystosci oraz mikrotwardos¢ zostaty
przedstawione na Rysunku 63.

1800 + T T 200 T = T
*  Mikrotwardo$¢ 4400-| ® Predko$¢ dzwicku dla (Pb,Cd)Te .

B Modul sprezystosei % policzone z LA
1600 Liniowe 11605 4200 (b) .
E dopasowanie g £
51400 (3) * Lo 24000 i
2 * g £ 7/
= S 'K 3800 - , -
£1200- wi 3 .
£ . L s 0 2 3600 P 1
51000 - . S 3
* J40 £ &~ 3400 +- +_ - i
800 3200 .
T T T T T 0 T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 a 5
. .
Zawartos¢ CdTe (%) Zawartoé¢ CdTe (%)

Rysunek 63. (a) Zalezno$¢ mikrotwardosci oraz modutu sprezystosci w funkcji zawartosci
CdTe dla roztworu statego (Pb,Cd)Te w kierunku [100]. (b) Predkos¢ dzwieku oszacowana z
nachylenia gatezi fononowej LA dla kierunku I' — X w funkcji zawartosci CdTe [®]. Linia

przerywana ilustruje charakter zaleznosci.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw mikrotwardosci dla czystego krysztalu PbTe p
typu przewodnictwa otrzymano wartosci H = 894+£30 MPa oraz E = 7244 GPa co w do$¢ dobry

sposob koresponduje z literaturowymi wartosciami [*°][®°], z kolei modut sprezystosci w
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publikacji [*%?] byt rowny: 57,5+1,9 GPa. Poréwnanie wynikow liczbowych dla (Pb,Cd)Te z
danymi literaturowymi [12] wskazuje na wieksze réznice. Réznice te moga wynikaé z réznych
technik pomiarowych poniewaz nie ma $cislej metody przeliczania wynikow metody Vickersa
na wyniki metody Berkovicha. Inny jest dobér maksymalnej sity obcigzajacej co powoduje
pozorng zmian¢ twardos$ci materiatu, inne zawarto$ci CdTe w badanych roztworach statych
oraz koncentracje no$nikow. Dodatkowo nieco inna byla metoda wzrostu krysztatléw, co
poprzez rézne koncentracje miedzyweztowego Cd mogto wptynaé na koncowe wyniki [1%2].
Jak wspomniano, mikrotwardo$¢ nie jest stalg materialowg 1 do jej Scistych wartosci
liczbowych w potprzewodnikach nie nalezy przywigzywa¢ nadmiernej wagi, znacznie
wazniejsze sg zmiany tego parametru. Przykltadowo procentowy wzrost mikrotwardos$ci
(Pb,Cd)Te wraz ze wzrostem zawartosci CdTe jest bardzo podobny w roznych pracach.
Whioski z analizy wynikow pokazanych na Rysunku 63 (a) i (b) sg jakoSciowo zgodne z pracg
[2]. Wraz ze wzrostem zawartosci CdTe w roztworze statym (Pb,Cd)Te zmieniajg sie
wlasciwosci mechaniczne poétprzewodnika i wzrasta jego twardosc.

Warto doda¢, ze przewidywania teoretyczne anizotropii twardo$ci na podstawie
elektroujemnosci przedstawiajg takie zachowanie, jak zostato w literaturze opisane dla PbTe
[*%%]. Obliczenia twardo$ci wzdtuz podstawowych kierunkéw wysokiej symetrii dla réznych
krysztatow o strukturze krystalicznej typu NaCl (np. TiC, NbN, PbS,) przewiduja najwigksza
ich twardos¢ dla kierunku [100], a najmniejszg dla kierunkéw [110] 1 [111], przy czym
dodatkowo dla kierunkéw [110] 1 [111] policzone warto$ci nie r6znig si¢ w znacznym stopniu
od siebie. Jest to jakosciowo zgodne z wynikami pomiarow dla PbTe.

Warto§¢ modutu sprezystosci dla krysztalu PbTe posiada wartos¢ 7243 GPa,
przewidywania teoretyczne okreslity ten parametr w temperaturze pokojowej na warto$¢ rownag
82 GPa [*%4]. Raportowane eksperymentalne wartosci modutu sprezystosci PbTe wahaja sie od
51 do 59 GPa ['%°][1%]. Zaobserwowane roznice liczbowe modutu sprezystosci w znacznym
stopniu moga by¢ tlumaczone r6zng koncentracjg nosnikow oraz typem przewodnictwa jak
rowniez doborem techniki pomiarowe;j. Istotnym faktem jest praktyczna niezalezno$¢ modutu
sprezystosci (Pb,Cd)Te od zawartosci CdTe.

Czes$¢ wynikow opisanych w Rozdziale VIII opublikowana zostata w pracy [°].
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IX. PODSUMOWANIE

W wyniku zrealizowanych badan uzyskano kilka istotnych informacji dotyczacych
szczegblow sprzezenia pomiedzy fononami akustycznymi 1 optycznymi w PbTe oraz w
roztworze statym (Pb,Cd)Te w temperaturze pokojowej. Naleza do nich brak bezposredniego
oddziatywania fononow LA i TO prowadzacy do modyfikacji ksztattu krzywych dyspersji w
kierunku [100] czy eksperymentalne potwierdzenie obszaru strefy Brillouina, w ktorym takie
sprzezenie zachodzi. Czg¢s¢ otrzymanych danych sugeruje takze wystepowanie sprzezenia
pomigdzy fononami LA i LO w okolicach polowy strefy dla tego kierunku.

Rezultaty pomiaréw umozliwily wyznaczenie wartosci kilku parametrow opisujacych
wybrane wlasciwosci fizyczne badanych materiatow. W przypadku PbTe oszacowano predkosé
rozchodzenia si¢ dzwigku w krysztale, a takze wyznaczono ujemng temperature krytyczna,
odpowiadajaca hipotetycznemu przejsciu potprzewodnika do fazy ferroelektrycznej. Wyniki
pomiaréw metoda nanoindentacji otrzymane dla (Pb,Cd)Te pokazaly wzrost twardosci
roztworu stalego wraz ze wzrostem zawartos$ci CdTe, podobne zachowuje si¢ predkos¢ dzwicku
w tym roztworze statym. Wykazano niezalezno$¢ modutu sprezystosci od sktadu roztworu
statego.

Niezaleznie od wnioskow fizycznych wyniki badan dynamiki sieci prowadzonych przy
uzyciu roznych technik eksperymentalnych oraz instrumentéw dostarczyly precyzyjnych
danych ilosciowych dotyczacych dyspersji fonondéw w analizowanych chalkogenkach otowiu.
Kompletna dyspersja fononéw wzdtuz kierunku [100] w PbSe wyznaczona zostata po raz
pierwszy. Rozstrzygnigto problem wzajemnego potozenia krzywych dyspersji fononow LA 1
TO w okolicach potowy strefy Brillouina w kierunku [100] dla PbTe 1 PbSe pokazujac ich
przecinanie si¢ w pierwszym krysztale oraz stykanie si¢ w drugim. Otrzymane szczegdlowe
dane liczbowe ulatwia w przyszitosci interpretacje wynikow dalszych badan wilasciwosci
chalkogenkow otowiu, umozliwig one takze testowanie przewidywan modeli teoretycznych,
przydatnych przy wyborze optymalnych materialdéw do zastosowan termoelektrycznych.

Doswiadczenia zdobyte w trakcie realizacji badan pozwalaja na sformutowanie propozycji
dalszych prac dotyczacych dynamiki sieci krystalicznej chalkogenkéw otowiu.

Mozliwe badania dynamiki sieci krystalicznej (Pb,Cd)Te o zawartosci CdTe powyzej 9%
powinny by¢ prowadzone przy uzyciu techniki IXS ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ silnie
absorbujacego neutrony Cd w strukturze krystalicznej badanych materiatow. Oczywiscie jak
udowodniono metoda INS nadaje si¢ do pomiarow (Pb,Cd)Te, ale w przypadku roztworow

statych otrzymywanych blisko granicy rozpuszczalnosci CdTe w PbTe nalezaloby
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przynajmniej dwukrotnie zwigkszy¢ czas pomiarowy do uzyskania zadowalajgcego spektrum
nieelastycznego rozpraszania neutronéw w celu jego interpretacji. Poswiecenie tak dlugiego
okresu na uzyskanie wiarygodnych wynikow pomiar6w metodg INS bez bardzo waznego
fizycznego powodu jest catkowicie nierealne.

Kontynuujac badania dynamiki sieci dla PbTe nalezaloby podja¢ probeg uzyskania bardziej
przekonujacych danych na temat sprzezenia fonondw LA i LO wzdtuz kierunku [100], celowe
byloby takze sprawdzenie mozliwos$ci sprzggania fonondéw akustycznych i optycznych wzdhuz
pozostatych kierunkéw wysokiej symetrii [110]1 [111].

Ze wzgledu na brak danych doswiadczalnych dla czes$ci dyspersji fonondéw wzdtuz
kierunkéw [110] 1 [111] dla PbSe nalezalo by ta wiedze uzupetni¢ wykorzystujac metode IXS
lub INS. Przyktadowo dla kierunku [110] istnieje dyskusja na temat mozliwego krzyzowania
si¢ gatezi TO z LA, poniewaz istniejg prace teoretyczne zardwno wykluczajace, jak i
potwierdzajace taka mozliwos¢. Praca eksperymentalna raz na zawsze rozstrzygnetaby w
sposob jednoznaczny zachowanie gatezi TO i LA. PbSe jest jedynym zwigzkiem z grupy
chalkogenkow olowiu, dla ktorego zaobserwowano mod zlokalizowany ILM. Jest rowniez
materialem, ktéry w duzym stopniu moze zastgpi¢ PbTe w wybranych zastosowaniach
termoelektrycznych. Istnieja tylko nieliczne dane doswiadczalne dotyczace dynamiki sieci
PbSe 1 wydaje sie, ze wlasciwosci tego poOlprzewodnika powinny by¢ tematem dalszych

intensywnych badan.
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