STRESZCZENIE

Praca doktorska poswiecona jest eksperymentalnym badaniom dynamiki sieci
krystalicznej PbTe i roztworu statego (Pb,Cd)Te oraz PbSe. Jest to grupa materialéw znanych
z juz istniejacych oraz planowanych dalszych zastosowan w dziedzinie termoelektrycznosci
oraz w optoelektronice z zakresu podczerwieni. Pewna czgs¢ transportu ciepta w krysztale
odbywa si¢ przy udziale fononéw. Poznanie dyspersji fononéw oraz oddziatywan
prowadzacych do ich rozpraszania moze pozwoli¢ na lepszy dobér materialéw do takich
zastosowan, a takze wskaza¢ kierunki modyfikacji tych materiatéw umozliwiajgcych
zwiekszenie 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
i TO niedaleko od centrum strefy Brillouina w kierunku wysokiej symetrii [100], prowadzace
do ,,odpychania” tych modéw fononowych czy ztozona struktura odpowiadajaca fononowi TO.
Celem rozprawy doktorskiej byta weryfikacja eksperymentalna tych zjawisk oraz uzyskanie
nowych informacji o dynamice sieci badanych materiatéw, a takze poréwnanie wynikow z
rezultatami prac teoretycznych, opublikowanych w ostatnich latach.

Badania dynamiki sieci prowadzone byly przy uzyciu dwéch technik eksperymentalnych:
nieelastycznego rozpraszania neutronéw oraz nieelastycznego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego. Wszystkie wyniki dyspersji fononéw otrzymano w temperaturze
pokojowej. Pomiary stosujagce wigzki neutrondw z badawczego reaktora jadrowego
prowadzono dla monokrysztaléw o duzej objetosci (powyzej | cm?) na trzech spektrometrach
wykorzystujacych neutrony zimne i termiczne. Skoncentrowano si¢ na badaniach dyspersji
fononéw akustycznych, gtéwnie fononéw LA w kierunku [100], zmierzono réwniez dyspersj¢
fononéw optycznych TO. Czgs¢ danych dla fonondéw akustycznych uzyskano takze dla
kierunku [110]. Stosujac do opisu ksztaitu widm fononowych rozktad Gaussa wyznaczono
energie fononéw oraz ich szerokoéci potéwkowe wzdtuz podanych kierunkéw. Wyniki badan
prowadzonych kilkakrotnie dla PbTe przy uzyciu réznych instrumentéw udowodnity, ze
opisane w literaturze bezposrednie oddziatywanie fononéw LA i TO, polegajagce na
,,odpychaniu” tych modéw fononowych w rzeczywistosci nie istnieje. Przeprowadzono analize
zaleznosci szerokosci potéwkowej 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 sprzgzenie fonondéw LA i TO. Wniosek ten jest zgodny z wynikami
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najnowszych prac teoretycznych, ktére jednak do tej pory nie byly weryfikowane
eksperymentalnie. Wyznaczenie krzywych dyspersji fononéw LA 1 TO wzdtuz kierunku {100]
udowodnito ostatecznie, Ze przecinajg si¢ one w poblizu érodka strefy [ w pewnym obszarze
energia LA w PbTe jest wyzsza, niz energia TO.

Zaobserwowany ksztatt widma fononu TO w centrum strefy Briflouina potwierdzii ztozong
strukture tego widma, zgodng z wynikami literaturowymi. W wyniku analizy energii TO w
niskich temperaturach wyznaczono ujemng temperature Kkrytyczng, odpowiadajgcg
hipotetycznemu przejéciu PbTe do fazy ferroelektrycznej, potwierdzajgcg poprzednio
opublikowane dane.

Badania dynamiki sieci (Pb,Cd)Te wykazaly nieznaczng modyfikacje dyspersji fonondéw
LA oraz niezalezno$é dyspersji TA od zawartosci CdTe. Analiza liniowej czesci dyspersji modu
LA w okolicy centrum strefy Britlouina pokazata wzrost predkosci rozchodzenia sig dzwigku
wraz ze zwiekszaniem zawartosci CdTe w (Pb,Cd)Te. Potwierdzono otrzymane dla PbTe
wnioski dotyczgce sprzezenia fonondw LA 1 TO 1 braku modyfikacji odpowiadajacych im
krzywych dyspers;ji.

W rozprawie wyznaczono kompletng dyspersje fononéw w PbSe wzdiuz kierunku
wysokiej symetrii [100]. Wigkszo$¢ danych dia fononu LO uzyskano po raz plerwszy.
Pokazano, ze krzywe dyspersji fononéw LA 1 TO stykajg si¢ w pofowie strefy, co wczesniej z
braku danych doswiadczalnych byto przedmiotem dyskusji.

Nieelastyczne  rozpraszanie — promieniowania  synchrotronowego z  regionu
rentgenowskiego postuzyto do badania dyspersji fonondéw akustycznych wzdhiz kierunku {100]
w temperaturze pokojowej dla PbTe oraz (Pb,Cd)Te o malej zawartosci CdTe. Dyspersja
fonondéw TO byta mierzona tylko dla PbTe. Stosujac spektrometrie mas jondéw widrnych
pokazano wptyw zanieczyszczen powierzchni krysztalu na ksztatt otrzymanych widm
fononowych. Uzyskane wyniki potwierdzily rezultaty i wnioski ofrzymane poprzednio przy
uzyciu wiazek neutronéw.

Zbadano dyfrakcje neutrondw w roztworze stalym (Pb,Cd)Te z niewiclka iloscig CdTe w
obszarze niskich temperatur celem sprawdzenia, czy wprowadzenie kadmu do sieci
krystalicznej moze umozliwié przejscie roztworu stalego do fazy ferroelektrycznej, podobnie
jak zaobserwowano to w (Pb,Ge)Te. Wyniki badan nie potwierdzity wystgpowania przejscia
fazowego. Dodatkowo w pracy badano wiasciwosci mechaniczne {mikrotwardos¢, modut
sprezystosci) dla PbTe i (Pb,Cd)Te o réinej zawartosci CdTe metodg nanoindentac)i.
Otrzymane dla kierunku [100] wyniki pokazaly wzrost twardosci krysztatu wraz z
wprowadzaniem wigkszej zawartodei kadmu do struktury PbTe, nie stwierdzono natomiast

zmian modulu sprezystosci.




