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Recenzja pracy doktorskiej
»Dynamika sieci krysztalow (Pb,Cd)Te i PbSe” mgr. Rafala Kuny

Rozprawa doktorska mgr. Rafata Kuny opisuje wybrane aspekty dynamiki sieci
krysztalow PbTe, PbSe oraz krysztatow z mieszanym sktadem (Pb,Cd)Te. Autor przedstawit
badania doswiadczalne wykonane przy pomocy dwoch glownych technik: nieelastycznego
rozpraszania neutronow oraz nieelastycznego rozpraszania promieni rentgenowskich. W
obecnej recenzji skorzystam ze skrotow stosowanych przez Autora dla nazywania obydwu
technik, tj. inelastic neutron scattering (INS) oraz inelastic x-ray scattering (IXS). Badania
zostaty uzupetnione o badanie struktury krysztatlow przy pomocy dyfrakcji promieni X' i
dyfrakcji neutronow a takze badania sktadu warstw przy-powierzchniowych przy pomocy
spektrometrii mas jonow wtornych z analizg czasu przelotu (TOF-SIMS) jak i badania

wlasno$ci mechanicznych metoda nano-indentacji.

Pierwsze badania dynamiki sieci PbTe oraz PbSe byly wykonane juz w latach 60-tych
i 70-tych ubiegtego stulecia, ale motywacja podjecia badan opisanych w rozprawie byty
wiasnosci termiczne w/w materiatlow ktore umozliwiajg zastosowanie w genratorach
termoelektrycznych. W ostatnich kilkunastu latach pojawita si¢ znaczna liczba publikacji
dotyczaca wlasnosci termicznych PbTe i pokrewnych materiatow. Autor rozprawy
zainteresowat si¢ szczegodlnie praca [3] w ktorej zespot z Oak Ridge National Laboratory
zbadat eksperymentalnie dynamike sieci PbTe a takze pracg [5] w ktorej zespot z Caltech i
Linkoping wykonat modelowe obliczenia dynamiki sieci PbTe oraz PbSe. Autorzy pracy [3]
zaobserwowali anomalny ksztalt — w postaci obnizenia przebiegu relacji dyspersji fononow
E(q) dla gat¢zi podtuznej akustycznej (longitudinal acoustic — LA) w kierunku I'-X w okolicy
0.05< q < 0.3 podczas gdy dla innych gatezi, tj. TA oraz TO zaréwno w kierunku I'-X jak i w
innych kierunkach takich efektow nie obserwowano. Autor rozprawy podjat si¢ trudnego
zadania — czyli weryfikacji tego efektu przy pomocy wiasnych pomiaro6w na wlasnych
krysztatach.



Moim zdaniem, najwazniejSzym wynikiem rozprawy Rafata Kuny jest pokazanie
braku anomalnej deformacji gatezi LA w kierunku I'-X w PbTe. Autor rozprawy wraz ze
wspotpracownikami pokazali, ze pomiary wykonane obydwoma metody tj. INS oraz IXS w
temperaturze ok. 300K pokazuja zalezno$¢ E(q) bez anomalnego minimum pokazanego przez
Autorow pracy [3]. Co wigcej, pomiary Rafata Kuny i wspotpracownikow pokazuja tez
zgodno$¢ z obliczeniami modelowymi dla PbTe z pracy [5]. Na szczeg6lnie pozytywna oceng
zashuguje potwierdzenie tego wyniki dwiema réznymi metodami, z ktorych kazda stawia
wysokie wymagania co do jakosci krysztatow jak i co do umiejetnosci eksperymentalnych
zespotu. Co wiecej, dostep do instrumentéw badawczych dla metody INS oraz [XS wymaga
przejscia z sukcesem przez wymagajacy konkurs ‘proposals for beamtime’ w ktorym trzeba
sie zmierzy¢ z projektami konkurujacych grup badawczych z wielu renomowanych
laboratoriow na swiecie. W tym aspekcie dokonania Autora rozprawy oceniam wysoko.

Drugim istotnym wynikiem bylo zbadanie relacji dyspersji fononow gatezi TA oraz
TO dla kierunku I'-X metoda INS w PbTe, PbSe oraz dla krysztatéw mieszanych (Pb,Cd)Te o
zawartosci 5% 1 9% kadmu. Badania te zostaty uzupetnione metoda IXS dla relacji dyspersji
fononéw gatezi LA, TA oraz TO dla kierunku I'-X w PbTe oraz dla krysztatow mieszanych
(Pb,Cd)Te o zawartosci 2% kadmu. Zmiany charakteru przebiegu relacji dyspersji E(q) ze
zmiang zawarto$ci kadmu zostaty zweryfikowane przy pomocy badania wtasnosci

mechanicznych w/w krysztatbw metoda nano-indentacji.

Autor rozprawy pokazat, ze krzywe relacji dyspersji E(q) dla gatezi LA oraz TO
przecinajg si¢ dwukrotnie w PbTe (rys. 23) tj. istnieje niewielki zakres wektora rozprasznaia
q, w ktorym energia gatezi LA jest wyzsza od energii fononow gatezi TO. Wynik ten
zaprzecza wnioskom Autorow pracy [3], ktorzy stwierdzili ze te dwie galezie si¢ nie
przecinajg ani nie spotykaja. Wyniki opisane w rozprawie wykluczajg efekt odpychania gatezi
fononowych w PbTe co jest istotna obserwacja, gdyz wiele prac teoretycznych takie
odpychanie brato pod uwagg. Co ciekawe w rozprawie pokazano tez, ze w krysztale PbSe te
same galezie tj. LA oraz TO sg do siebe styczne i majg wspolne maksimum w poblizu g=0.5.

Rozprawa ma tez fragmenty napisane niejasno, ktore czasem budza watpliwos$ci oraz
rozmaite niedociggniecia o ktorych jako recenzent, jestem zobowigzany napisa¢. Nie podoba
mi si¢ przedstawienie metody INS oraz IXS. Metode INS wprowadzit Betram N. Brockhouse,
ktory otrzymat za to Nagrode Nobla z fizyki w 1994 i mogtby zosta¢ zacytowany w
rozprawie. W przypadku spektrometru do pomiarow 1XS bytoby zdecydowanie jasniej, gdyby
pokazano rysunek. W rozprawie jest wiele wykresow o podobnej tresci, ale brakuje wykresow
porownujacych wielkosci ktore powinny by¢ sobie bliskie lub posobne, np. Relacje dyspersji
E(q) uzyskane metoda INS oraz IXS. Brakuje tez porownania predkosci dzwigku uzyskanych



roznymi metodami. Aby utatwi¢ przygotowanie odpowiedzi, dalsze komentarze i pytania sa
podane w punktach.

1. Co zdecydowalo o wyborze krysztatow (Pb,Cd)Te do pomiaréw INS (5% i 9%)
oraz IXS (2%). Przeciez im wigksza zawarto$§¢ Cd tym trudniej stosowac¢ metode
INS. Dlaczego probki (9%) nie byly mierzone IXS?

2. Zmiany ksztattu E(q) w funkcji zawartosci Cd sg opisane dla gatezi LA w INS
(rys. 29). Czy mozna ten trend poréwnaé¢ w wynikach IXS?

3. Autor dopasowuje funkcje E(q) = Eosin(rnq) do gatezi LA biorac Eo rowne wartosci
energii dla E(g=0.5)? Autor uzyskat mimo to r6zne wyniki m.in. 8.75 (rys. 20)
oraz 8.89 (rys. 40). Co by dato dopasowanie tej funkcji bez wigzu warto$ci rownej
energii dla g=0.5?

4. Dopasowanie wskazane w poprzednim punkcie bytoby uzasadnione dla prostych
modeli, ktore na pewno nie dziataja dla PbTe. Czy wyniki teoretyczne z pracy [5]
zgadzaja si¢ z funkcja Eosin(nq)? Czy moze z inng funkcja i sg bardziej podobne
do wynikéw eksperymentalnych?

5. Autor pokazuje predkosci dzwigku w kierunku [100] uzyskane z metody INS dla
krysztatow (Pb,Cd)Te na rys. 63b. Czy to bylo wyznaczone jedynie na postawie
gatezi LA czy wspoélnie LA oraz TA? Czy mozna pokazaé na tym samym wykresie
wniki z IXS? Czy wiele si¢ roznig? Dlaczego nie ma wyniku dla Cd 9%?

6. Nie podoba mi si¢ analiza dyfrakcji neutronéw w rozdziale VII. Autor pokazuje
wynki dla (Pb,Cd)Te 2.2% tylko dla piku (331) dla temperatur od 5K do 39K.
Zmierzony ksztatt piku wymaga uzycia podwojnego gaussa. Czy zaobserwowany
mniejszy pik, o niejasnym pochodzeniu, zmienia potozenie (a moze i nat¢zenie) z
temperaturg tak samo jak gtowny pik? To by dato informacje¢ czy moze pochodzié¢
np. od innej substancji czy raczej od tej samej fazy? Czy taki efekt pojawi si¢ dla
innych (hkl)? Autor zadowolit si¢ stwierdzeniem, ze nie widaé przejscia fazowego
w niskiej temperaturze, ale mozna przeciez uzyska¢ wigcej informacji o gtowne;j
fazie badanego krysztatu.

7. Nie podoba mi si¢ stwierdzenie w tym samym rozdziale: “Zmiana intensywnosci 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.” Ten efekt
fizyczny to dynamika sieci, ktora jest przedmiotem rozprawy. lle wynosi czynnik
Debye-a Wallera dla (Cd,Pb)Te w tych temperaturach? Wyniki tego rozdziatu
powinny by¢ sprzezone z wynikami badania relacji dyspersji metoda INS i/lub
IXS a moze tez z wynikami pracy [5].



Poza tym chciatbym zwréci¢ uwage, ze badania dyfrakcji neutronéw PbTe w pracach
[2,77] wykazaty, ze w wysokich temperaturach nastgpuje przemieszczenie jonow Pb i pojawia
si¢ spontanicznie polaryzacja dielektryczna. Poniewaz faza niskotemperaturowa nie ma
polaryzacji elektrycznej zaproponowano dla tego zjawiska nowa nazwe ‘emphanisis’ czyli
dostownie ‘cos z niczego’. Termin ten zaczyna by¢ powoli stosowany dla pokrewnych
materiatow, chociaz, powstaty tez prace krytykujace interpretacje Autorow [2,77], jak np.

"Does Altaite exhibit emphantic behaviour? A high resolution neutron powder
diffraction investigation of the crystallographic and thermoelastic properties of PbTe between
10 and 500K ”, The Canadian Mineralogist,Vol. 54, pp. 1493-1503 (2016) DOI:
10.3749/canmin.1500106. Chciatbym aby Autor rozprawy powiedziat jakie ma zdanie w tej
sprawie.

Bioragc pod uwage aspekty pozytywne i negatywne wspomniane w tej recenzji moja
koncowa ocena caloksztattu rozprawy doktorskiej Rafata Kuny jest zdecydowanie pozytywna.
Jestem pod wrazeniem bogactwa materiatu eksperymentalnego i zgadzam si¢ z Autorem, ze
gtéwne wnioski pracy sa wazne dla rozwoju wiedzy o rodzinie zwigzkéw PbTe. Uwazam, ze
rozprawa spetnia zwyczajowe oraz formalne wymogi i wnioskuje o dopuszczenie jej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

R4

Radostaw Przeniosto

W rozprawie jest troche btedow redakcyjnych, ktore przytocze tu dla uzupetnienia.

Ponizsze zdania sa napisane dwa razy:

,» W eksperymencie mikrotwardos$¢ nie ulegata zmianie utrzymujac si¢ na poziomie H = 300
MPa bez wzgledu na zmiang koncentracji liczy nosnikow. W pozniejszych latach
zaobserwowano silng zmiang¢ twardosci w przypadku krysztatu PbTe typu p przewodnictwa
do warto$ci H = 700 MPa”

Referencje prac wieloautorskich sg pisane tylko z trzema pierwszymi autorami. Utrudnia to
szukanie po nazwisku lidera grupy, ktory jest czesto ostatnim autorem.
Niektore referencje sg z inicjatami imion, inne z petnymi imionami.



