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4. Wskazanie osiggniecia stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego
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zgtoszonym do postepowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl publikacji ztozony z
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4.3 Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych
wynikéw wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1 Wstep

Poszukiwanie nowych materiatdw o oczekiwanych wtasnosciach i nastepnie ich optymalny
proces syntezy jest jednym z istotnych kierunkdéw rozwoju fizyki, poniewaz mozna uzyskaé obiekty
badan dla weryfikacji nowych hipotez czy tez potwierdzenia przewidywan zaawansowanych koncepcji
teoretycznych (np. materiaty topologiczne Pbi-,Sn,Se) [ 1]. Z kolei w chemii, gdzie niezwykle waznym
jest przewidywalno$¢ efektdw syntezy nieorganicznej ze stanu ciektego, ktéra w przeciwienstwie do
metody syntezy w fazie statej daje wieksze mozliwosci tworzenia wigzan, czasami nawet wptywa na
strukture krystalograficzng, ma nizszg temperature krystalizacji z powodu fatwiejszej dyfuzji
poszczegdlnych jondw, a takze wiekszg szybko$é przebiegu reakcji chemicznych zachodzgcych w stanie
ciektym [2]. Takze dla inzynierii materiatowej, dla ktérejistotne jest uzyskanie optymalnych wtasnosci
(efektywnos$é, trwatosé, nietoksycznosé, koszty wytwarzania) materiatéw dla poszczegdlnych
zastosowan. Kolejnym etapem jest charakterystyka uzyskanych materiatéw, okreslenie ich struktury
krystalograficznej i elektronowej oraz zdefiniowanie statych materiatowych i ich oczekiwanych
wtasciwosci.

Z posréd wielu metod badania wtasciwosci materiatdw istotne sg metody optyczne, ktére w
wiekszosci przypadkéw sg nieinwazyjne i bezkontaktowe, a jednoczesnie pozwalajg na szybkie
wyznaczenie wielu statych materiatowych, takich jak np. wielkos¢ przerwy energetycznej w
potprzewodnikach, funkcje dielektryczne, poziomy energetyczne domieszek oraz ich otoczenie
krystaliczne. Obserwowane wyrazne zmiany wartosci funkcji optycznych (czesto skokowe) w zaleznosci
od temperatury czy tez cisnienia czesto wykorzystywane sg do monitorowania przebiegu przejs¢
fazowych. Najczesciej dla tych celéw wykorzystuje sie metody pomiaru absorbcji, wspétczynnika
zatamania, zjawisko fluorescencji, efekt Ramana czy tez ellipsometrie. Dzieki szerokiej gamie
dostepnych zrédet promieniowania mozna dobra¢ optymalng dla danego efektu/zjawiska oraz
badanego materiatu dtugosc fali, jej polaryzacje czy natezenie. Od momentu coraz powszechniejszej
dostepnosci zrédet promieniowania koherentnego o duzej intensywnosci (lasery) obserwuje sie ciggty
rozwdj dziedziny optyki zwanej optyka nieliniowa, ktdérej poczatkiem byto odkrycie mozliwosci
generacji drugiej harmonicznej swiatta (SHG) przy wykorzystaniu krysztatu kwarcu (1961). Generacja
drugiej i trzeciej harmonicznej Swiatta jak réwniez pokrewne efekty nieliniowo-optyczne s3
wykorzystywane dla przestrajania czestotliwosci laserow (np. w laserach medycznych, wskaznikach
laserowych, lidarach pracujgcych w zakresie podczerwieni) na pozadany zakres spektralny. W ostatnim
dziesiecioleciu w spektakularny sposéb efekt ten zostat wykorzystany do budowy ultraczutego
mikroskopu szczegdlnie uzytecznego dla zastosowan biomedycznych (Second Harmonic Generation
Microscopy in Biomedical Applications).

Efekty nielinowo-optyczne nieroztgcznie zwigzane sg z medium (najczesciej krysztat), przez
ktore przechodzi wigzka odpowiednio intensywnego promieniowania laserowego zwana
fundamentalng i w rezultacie dodatkowo generujg sie jej harmoniki (SHG, THG itp.), o wtasnosciach
zaleznych od symetrii medium, jego okna transparencji, dtugosci trwania i czestotliwosci impulsu
laserowego, kierunku wigzki fundamentalnej wzgledem osi krystalograficznych czy jej polaryzacji
optycznej. Dla generacji SHG wymagana jest struktura krystalograficzna nieposiadajgca srodka symetrii
(inwersji), zwana strukturg niecentrosymetryczng co w naturalny sposdb ogranicza ilos¢ uzytecznych
materiatdw. To oznacza, ze w materiatach centosymetrycznych nie bedzie sie generowata SHG. Ta

6



wiasciwos¢ pozwala po pierwsze na weryfikacje symetrii struktury, a po drugie mozna monitorowac jej
zmiany (strukturalne przejscia fazowe, proces krystalizacji szkiet itp.). Istniejg jednak sposoby
pozwalajgcych na ,ztamanie” centrosymetrycznosci przez przytozenie zewnetrznego pola
elektrycznego, magnetycznego, cisnienia, szybkiej zmiany temperatury czy tez odpowiedniego
oswietlenia materiatu wigzkami promieniowania koherentnego (bicolor pooling). Pierwsze prace na
ten temat pojawity sie juz pod koniec lat 60 [3].

Dzieki mozliwosci ,,tamania” centrosymetrycznos$ci metodami optyki nieliniowej mozna badac
nie tylko krysztaty posiadajgce Srodek inwersji, ale takze materiaty nieposiadajgce uporzgdkowania
dalekozasiegowego takie jak np. szkta. W niektdérych szktach, w zaleznosci od metody ich wytwarzania
czy tez sktadu chemicznego, z powodu niezerowego czasu relaksacji obserwuje sie generacje SHG
jeszcze przez pewien czas, pomimo ustania indukowania. Badania materiatowe poswiecone uzyskaniu
trwatej niecentrosymetrycznosci w zmodyfikowanych szktach (ceramikach) sg intensywnie
prowadzone. Jest to niezwykle istotne dla ograniczenia kosztéw wytwarzania efektywnych materiatéw
dla optyki nieliniowej.

By wyjasni¢ powyzej opisane efekty nieliniowo optyczne mozna sie postuzy¢ uproszczonym
podejsciem fenomenologicznym [4]:

polaryzacje osrodka wywotang zewnetrznym polem elektrycznym mozemy przedstawic
nastepujaco:

P, = BL+ BV = a B + B BB + v B ES (1)
gdzie aj, B yiu S3 tensorami polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci, ktére s3 powigzane
z momentami dipolowymi ponizszg relacja:

a;j = 2 Bijk = %;#k Yijkt = %gkm (2)
Mij, 0znacza elektryczny moment dipolowy, za$ Au;; wektorowg réznice pomiedzy momentem
dipolowym stanu podstawowego i wzbudzonego. To pokazuje, ze kazde dodatkowe zewnetrze pole
elektromagnetyczne moze zmienia¢ polaryzacje osrodka i wptywaé na charakter i wielkos¢

obserwowanych efektow nieliniowooptycznych (np. SHG, THG, absorbcje, wspdtczynnik refrakcji).

Z drugiej strony moment dipolowy ma dwa sktadniki | = Hel + Hph, gdzie He jest momentem
dipolowym pochodzacym od uktadu elektronowego i stabo zalezy od temperatury, zas Mpn jest
momentem  dipolowym poduktadu fononowego, ktéry jest bardzo czuty na anharmoniczne
oddziatywania elektron—fonon i z tego powodu zalezy silniej od temperatury.

W szczegdlnosci oddziatywania anharmoniczne nasilajg sie w poblizu punktéw krytycznych i
wtedy w uproszczeniu warto$¢ Mpen zalezng od temperatury mozna opisa¢ formuta :
Nk
(T -Te)* 3)

T. jest temperaturg punktu krytycznego (przejscie fazowe, pojawienie sie stanu nadprzewodzacego,

foh =

zmiany uporzadkowania magnetycznego, zmiany struktury domenowej, przejscia szklistego, procesu
krystalizacji czy tez topnienia materiatu itp.) co w szczegdlnosci moze skutkowaé znaczacym
zwiekszeniem odpowiedzi nieliniowo-optycznej materiatu w poblizu przejscia, zas
_ oU
T = ox.ox X,

jest anharmoniczng sktadowga oddziatywania fonon-fonon, a

(4)



u Z%O‘isz_%ﬂijkxs_%yijklx4 (5)
jest catkowitg elektrostatyczng energig potencjalng, gdzie drugiitrzeci element rozwiniecia okreslaja
fononowe oddziatywania anharmoniczne drugiego i trzeciego rzedu.
llustracje dziatania powyzszego schematu zawierajg moje wczesniejsze prace [5-6], gdzie badatem SHG
wykorzystujgc struktury domenowe w krysztatach nadprzewodzgcych Hgi«PbxBa2Can.1CunOans+2+s.
Fotoindukowane zjawiska optyki nieliniowej okazaty sie w moich wczesniejszych badaniach
uzytecznym narzedziem do monitorowania wfasnosci optycznych i przejs¢ fazowych. Wczesniej
stosowatem je w badaniach ferroelektrycznych nanokrystalitbw umieszczonych w matrycach
polimerowych [ 7-11].
Mozliwosci monitorowania wtasnosci szkiet w poblizu temperatury przejscia szklistego metodami
optyki nieliniowej przy wykorzystaniu “optical pooling” dla ztamania symetrii zastosowatem takze w
badaniach szkiet tellurowych i germanowych domieszkowanych Eu,0s [12-15]. W tym przypadku
analizowatem wptyw koncentracji domieszki erbu na wartosci statych optycznych oraz natezenie
fotoindukowanej SHG. Wyznaczone temperatury przejscia szklistego wskazaty na bardzo dobra
zgodnos¢ z tradycyjne stosowanymi metodami termo-grawimetrycznymi (DSC-inflection point).
Z kolei w pracy [16] raportuje wyniki badan dotyczace sygnatu SHG w centrosymetrycznym krysztale
a-BaB,0s, w ktdrym pojawia sie lokalna niecentrosymetrycznos¢ bedaca skutkiem anizotropii
wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej. Lokalny wzrost temperatury, bedacy efektem czesciowej
absorbcji promieniowania lasera azotowego, spowodowat w tym przypadku anizotropowa zmiane
statych sieciowych i w konsekwencji lokalng niecentrosymetrycznos¢. Pokazatem, ze intensywnosé
SHG (w pewnym zakresie) zalezy od gestosci mocy lasera indukujgcego i nie jest skutkiem przejscia
strukturalnego z fazy a-BaB,0, do B-BaB.O. lecz wytgcznie odwracalnym, specyficznym efektem
termicznym.
Wptyw nanoczgstek ztota, osadzonych na powierzchni polikrystalicznego ZnO, na wtasnosci nieliniowo-
optyczne tego materiatu byt tematykg pracy [17]. W tej pracy pokazatem, ze zrédtem pojawienia sie
niecentrosymetryczosci byto zjawisko bicolor coherent treatment zdefiniowane jako réwnoczesne
oswietlenie powierzchni materiatu koherentnym promieniowaniem lasera i jego drugiej harmoniczne;j.
We wspotpracy z prof. Krishnakumar (Periylar University, Tamil Nadu, Indie) prowadzitem badania
liniowych i nieliniowych wtasciwosci optycznych szerokiej grupy krysztatéw organicznych,
wspomagane obliczeniami kwantowo-chemicznymi w podejsciu DFT . Najwazniejsze wyniki zostaty
opublikowane pracach [18-22], zas z kolei w pracy [23] wykorzystatem zjawiska optyki nieliniowej do
analizy przejscia fazowego w zmodyfikowanym fullerenie.
W 2009 roku, w poszukiwaniu ciekawych materiatéw dla optyki nieliniowej zwrdécitem uwage na
interesujaca grupe materiatéw jakimi sg chalkogenki. Studia literaturowe pokazaty szerokie mozliwosci
badania wtasciwosci tych materiatéw jak rdwniez potencjalne ich zastosowania. Nawigzatem kontakt
z jedna z najlepszych europejskich grup wytwarzajacych szkta i ceramiki chalkogenkowe - Institut des
Sciences Chimiques de Rennes, Francja. Wspétpraca byta kontynuowana w ramach uzyskanego
projektu Polonium, ktéry pozwolit mi na poznanie technologii wytwarzania oraz specyfiki pomiarow
wtasnosci szkiet i ceramik chalkogenkowych. Podczas realizacji projektu zwrdcitem uwage na szerokie
mozliwosci sterowania wtasnosciami optoelektronicznymi (w tym nieliniowo optycznymi ) szkiet przy
pomocy napromieniowania laserem [24].
Rownolegle prowadzona wspdtpraca z Physics Instrumentation Center (Institute for Spectroscopy
Rosyjskiej Akademii Nauk ,Troick) i nastepnie uruchomienie systemu lidarowego opartego na laserze
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CO, w Zaktadzie Optoelektroniki kierowanym przez prof. dr hab. Iwana Kityka (Instytut Optoelektroniki
i Systemow Pomiarowych, Politechnika Czestochowska) daty mi unikalne mozliwosci prowadzenia
badan podstawowych m.i. wykorzystujgc przestrajalny laser pracujgcy w zakresie 9-12 um i chtodzony
ciektym azotem czuty detektor HgCdTe. Podczas mojego stazu w Troicku, poznatem nie tylko obstuge
lasera CO; i systemu lidarowego, ale takze problemy i ograniczenia materiatowe zwigzane zaréwno z
przestrajaniem zrddta promieniowania laserowego jak i systemdéw jego rejestracji (detekcji). Te
doswiadczenia skierowaty mojg aktywno$¢ na poszukiwanie krysztatdw nieliniowooptycznych
transparentnych w zakresie od kilkuset nanometréw do kilkunastu mikrometréw (Rys.1).
Odpowiadajgce tym warunkom krysztaty zawierajg w swym skfadzie chemicznym pierwiastki nalezace
do grup 16 (chalkogeny) lub 17 (halogeny) i okazaty sie najbardziej perspektywicznymi, a w praktyce
jedynymi materiatami dla powyzszych zastosowan w zakresie $redniej i dalekiej podczerwieni [25-26].
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Rys1. Wspodtczynnik transmisji dla chalkogenkowych krysztatéw poczwérnych b) [H10] i a) [A11]

Z posrod wielu dostepnych materiatéw specyficzng grupe intensywnie badanych krysztatow
tworzg zwigzki zawierajace w skfadzie chemicznym pierwiastki metali przejsciowych nalezacych do
grup 11i12(Cu, Ag, Zn, Cd, Hg ), grupy 13 ( bor - pétmetal, metale: glin, gal, ind i tal) i chalkogeny,
pierwiastki chemiczne grupy 16 ( siarka, selen, tellur) lub/i halogeny — pierwiastki chemiczne grupy
17 ( fluor, chlor, brom, jod) i co niezwykle istotne nie zawierajace tlenu [27]. Cecha charakterystyczng
tych materiatéw sg specyficzne wtasnosci przewodnictwa ciepta, transportu tadunkéw elektrycznych,
efektywna termoelektrycznos$¢ oraz unikalne witasciwosci optyczne niedostepne dla zwigzkéw
zawierajgcych tlen (okno transparencji do zakresu spektralnego dalekiej podczerwieni, wtasnosci
nieliniowo-optyczne, detekcyjne, fotoprzewodnictwo) [28]. Cechg wspdlng krysztatéw
chalkogenkowych sg wigzania chalkogen — chalkogen, ktérych konsekwencjg sg bardzo stabilne sub-
struktury (bloki) anionowe zawierajace do o$miu jonédw chalkogenkowych (). Przyktadowe uktady to
[PS4]%, [SiS4]*, [GeS4]*, [GeSes]*, [GexSes]®. Wielkosci blokéw anionowych, ich wzajemne utozenie
oraz wigzania chemiczne pomiedzy nimi determinujg wifasnosci optyczne i detekcyjne. Przez
modyfikacje sktadu chemicznego oraz naswietlanie promieniowaniem laserowym mozna zmienia¢ ich
wtasnosci optoelektroniczne w szerokim zakresie spektralnym.



Krysztaty trojsktadnikowe zwigzkdw halogenkowych zawierajgce metal Tl i ciezkie kationy
typu Cd, Hg, Pb : TlsHgBrs (A3, H27), TlsCdls (A2, H30 ), TlsHgls (A1,H20) TlioHgsClis(H24), TIPbIs(H25) ,
chalkogenki zwigzkéw tréjsktadnikowych (PbGagTeio(H10), Tl4SnSs TlaSnTes (A6), AgGaSe,, AgGeSe;,
CuAlS;(A4)) oraz poczwdrnych Ag,Ga,SiSeq (A8), Ag.Ga,SiSe(A9), AgCd,GaSs(A10), AgGaSiSes(H13),
PbGa,GeSe (H10), Ag.ln,ABe (A=Si, Ge, B=S, Se)(A12, H36) i ich modyfikacje (struktury, sktadu
chemicznego) byty przedmiotem moich badan ze wzgledu na mozliwosci zastosowania ich w
fotoogniwach, jako detektory, filtry optyczne oraz inne aktywne elementy optoelektroniczne w
zakresie spektralnym bliskiej i dalekiej podczerwieni, zas doskonate parametry nieliniowo-optyczne
niektérych badanych krysztatéw (np. generacja drugiej i trzeciej harmonicznej s$wiatta promieniowania
lasera CO, w zakresie $redniej podczerwieni ) czynig je perspektywicznymi dla zastosowan w zdalnej
detekcji gazéw (takie gazowych zanieczyszczen atmosfery) technikami lidarowymi (dlatego ze w
przeciwienstwie do materiatéw tlenkowych sg transparentne w zakresie pracy lasera CO; i wyzszych
harmonicznych). Gtéwnymi czynnikami, ktére ograniczajg ich szersze stosowanie sg z jednej strony
trudnosci technologiczne wytwarzania krysztatéw o uzytecznych -dla zastosowan- centymetrowych
rozmiarach (skomplikowana, czasochtonna i droga technologia wzrostu — niezbedne sg chemikalia o
czystosci nawet 5-6N), zawartos¢ szkodliwych dla otoczenia pierwiastkdéw w sktadzie chemicznym,
ograniczona trwatos¢, zas z drugiej strony brak znajomosci korelacji np. pomiedzy strukturg pasmowa
a zdeterminowanymi przez nig parametrami opisujgcymi witasnosci detekcyjne, termoelektryczne,
optyczne, nieliniowo-optyczne i fotopolaryzacje co pocigga za sobg poszukiwania krysztatow o
wymaganych wtasnos$ciach metodg wielokrotnych préob — czesto bez sukcesu. Niestety, wytworzenie
dobrej jakosci monokrysztatdow wymaga wczesniejszego sporzadzenia diagramu fazowego [ A8, A9,
H19, H16, H11, H2, A6], co wymaga zbadania od kilkunastu do kilkudziesieciu stopéw o réznych
proporcjach. Z tego powodu mozliwos¢ przewidywania wtasnosci hipotetycznych materiatéw przy
wykorzystaniu korelacji pomiedzy strukturg a wtasnosciami dodatkowo wspomagane obliczeniami
kwantowo-chemicznymi jest niezwykle istotna dla rozwoju tej dziedziny [H35,A4,A2,H26,H18,A7,
H10,H7]. Dlatego jednym z kierunkéw moich badan byty prace koncepcyjne dotyczgce poszukiwania
relacji sktad chemiczny -struktura- wtasnosci poprzez szczegétowa analize wynikéw wiasnych i
literaturowych danych, nastepnie wskazanie perspektywicznych  sktadow chemicznych lub/i
przewidywanych struktur w celu przeprowadzenia préb syntezy krysztatéw wykonywanych przez
moich wspotpracownikow.

Réwnolegle zajmowatem sie ustaleniem oraz usystematyzowaniem relacji pomiedzy strukturg
krystalograficzng i zmierzonymi wtasnosciami optycznymi oraz piezooptycznymi dla zsyntezowanych
grup materiatow. Nalezy podkresli¢, ze cze$¢ badanych krysztatow byta zsyntezowana (gtéwnie metoda
Bridgmana-Stockbargera) po raz pierwszy, zas zdecydowana wiekszo$¢ znanych wczesniej materiatow
zostata przez nas zbadana jako monokrysztaty (lub prébki polikrystaliczne) o uzytecznych czesto
centymetrowych rozmiarach (wczesniejsze publikacje innych autoréw zasadniczo  dotyczyty
raportowania samych struktur, ktére wyznaczono na podstawie analizy krysztatéw sub-milimetrowych
nie pozwalajgcych na ich zastosowanie w urzadzeniach optoelektronicznych). W wiekszosci
publikowanych wczesniej prac dotyczacych tej tematyki, sporadycznie wykorzystywano znajomos¢
struktury pasmowej czy estymacji funkcji optycznych dla wyjasnienia obserwowanych na poziomie
mikroskopowym (foto stymulowane procesy, wtasnosci nieliniowo-optycznych, fotoprzewodnictwo
piezoelektrycznosc). Wykonanie odpowiednich obliczen struktury pasmowej i wyznaczenie funkcji
optycznych ma takze dodatkowy aspekt - pozwala na ukierunkowanie syntezy i tym samym szybszego
(i zdecydowanie tanszego) uzyskania krysztatdw o oczekiwanych wtasnosciach positkujgc sie
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wczesniejszymi  przewidywaniami wfasciwosci jeszcze niezsyntezowanych materiatéw. Nalezy
podkresli¢, ze w wiekszosci moich prac zawarte sg takze wyniki i dyskusja pomiaréw wykonanych
metodami spektroskopii fotoelektrondw co daje m.in. mozliwos¢ oceny stabilnosci powierzchni ( jest
to szczegdlnie wazne gdy w sktadzie chemicznym zawarte sg pierwiastki niebezpieczne takie jak np.
Tal), znajomos¢ gestosci standw elektronowych oraz szeregu informacji dotyczgcej charakteru wigzan
chemicznych. Ponadto, poréwnanie gestosci standéw elektronowych obliczonych réznymi metodami
opartymi na teorii funkcjonatow gestosci z danymi eksperymentalnymi wykorzystywalismy (takze
mierzone] przerwy energetycznej) do weryfikacji zgodnosci rezultatéw i finalnie wyboru optymalnego
podejscia teoretycznego [H35, A2, H26, A3, H18,H7].

Obserwowane w tej grupie materiatdw zjawiska takie jak silna anizotropia wifasciwosci
(optycznych, elastycznych, przewodnictwa, fotoprzewodnictwa, termicznych — wspdtczynnika
roszerzalnosci ) [A3,A7,A1,H19, A2,H30], staba niecentrosymetrycznos¢, nieliniowe efekty zwigzane z
anharmonicznymi oddziatywaniami fononowymi, fotoprzewodnictwo [H7, H36, H33,A5, A10,], oraz
zmiany witasnosci zwigzkéow pod wptywem promieniowania (fotoindukowane) czy tez temperatury
czynig te materiaty interesujgcymi z punktu widzenia badan podstawowych w dziedzinie fizyki ciata
statego. Dodatkowe informacje dotyczace struktury pasmowej, poziomdw energetycznych domieszek
czy tez majacych swe zrédto w defektach uzyskiwatem z analizy fotoprzewodnictwa, poniewaz jedng z
wazniejszych metod okreslania parametréw dotyczacych dodatkowych pozioméw zlokalizowanych
wewnatrz pasma zabronionego dla materiatéw poétprzewodnikowych i okreslenia perspektyw ich
wykorzystania w  urzadzeniach  optoelektronicznych  jest badanie ich Swiattoczutosci
(fotoprzewodnictwo i jego kinetyka). W zwigzku z tym przeprowadzitem badania rozktadu widmowego
fotoprzewodnictwa oraz jego kinetyki narastania i zanikania dla czesci krysztatow.

W swoich pracach skoncentrowatem sie nie tylko na wyznaczeniu struktury krystalograficznej
(w kilku przypadkach wykazatem, ze struktura jest inna niz wczesniej sgdzono [H19,H27]), pomiarach
witasnosci optycznych itp., ale gtdwnie na ustaleniu fundamentalnej relacji pomiedzy sktadem
chemicznym, strukturg krystalograficzng a wtasnosciami fizycznymi i nastepnie staratem sie wyjasnic
laserowo stymulowane efekty takie jak zmiana absorbcji, wtasnosci piezooptyczne, intensywnos¢
drugiej i trzeciej harmonicznych $wiatta, czy tez zjawiska luminescencji. To pozwolito na ustalenie,
ktdre wigzania chemiczne czy tez rodzajiilos¢ defektéw struktury krystalograficznej majg decydujacy
wplyw na obserwowane zaleznosci. Wiedza ta daje mozliwos$¢ wprowadzania efektywnych modyfikacji
poszczegdlnych zwigzkdw przez wytworzenie nowych krysztatow, roztwordw statych, domieszkowanie
oraz dokonywanie ulepszania technologii wzrostu w celu osiggniecia pozgdanych wtasnosci.

Badane krysztaty, z natury rzeczy nie s3 idealne, tzn. w wyniku procesu wzrostu lub celowego
domieszkowania pojawiajg sie roznego rodzaju defekty strukturalne, naprezenia wewnetrzne, czesto
majace pozytywny wptyw na oczekiwane wtasnosci (optyczne, termoelektryczne czy tez detekcyjne).
W ostatnich latach obserwuje sie duze zainteresowanie badaniem wptywu zamierzonego
zdefektowania, ktéry to efekt swoje spektakularne mozliwosci zaprezentowat w pracach nad
polepszeniem parametréw nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych (druga potowa lat 80’ tzw.
odstepstwo od stechiometrycznosci tlenu) oraz eksperymentalnemu potwierdzeniu wspdtistnienia
nadprzewodnictwa i ferromagnetyzmu (np. FeuxTe ), gdzie kluczowa role odgrywat wtasnie brak
stechiometrycznosci. Szerokie mozliwosci przedstawionej metody ,tuningowania” oczekiwanych
wiasnosci sprawdzajg sie takze w pracach dotyczacych termoelektrycznosci. W szczegdlnosci bardzo
,czute” na zdefektowanie sg zwigzki zawierajgce w sktadzie halogenki lub chalkogenki. Pojawiajg sie
prace [29] wskazujgce na niezbedne warunki wystgpienia pewnych efektow wytacznie w
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zdefektowanych przez domieszkowanie i niestechiometrycznych uktadach niskowymiarowych.
Przyktadem moze by¢ praca [30], w ktdrej autorzy pokazujg w jaki sposéb mozna dokonaé ztamania
symetrii (i w efekcie pojawienie sie stanu ferroelektrycznego) przez réwnoczesne domieszkowanie
donorowe i akceptorowe.

Ponadto, bardzo waznym, badanym przeze mnie zjawiskiem jest mozliwos¢ samoistnego
pojawienia sie w pewnych krysztatach stabej lokalnej niecentrosymetrycznosci, ktdra jest zrédtem
efektdw opisywanych tensorami trzeciego rzedu w makroskopowo centrosymetrycznych zwigzkach.

W celu wyjasnienia obserwowanych efektéw, w kilku moich pracach, w ramach podejscia DFT
w implementacji CASTEP oraz Wien2K, VASP, Abinit, wyznaczytem i pordwnatem z eksperymentem
witasnosci optyczne i nieliniowo optyczne dla wybranych krysztatéw. Okazato sie, ze stosujgc dostepne
pakiety obliczeniowe mozna wiarygodnie przewidzie¢ korelacje wystepujgce pomiedzy sktadem
chemicznym, wptywem celowo wprowadzonego zaburzenia daleko zasiegowego uporzadkowania
struktury  krystalograficznej przez petne lub czesciowe, izowalencyjne podstawienie
kationdw bazowego krysztatu czy tez wprowadzanie lokalnie polaryzowalnych domieszek [A2, A3,
A4; A7; H7, H10, H18, H26, H35, ]. Uzyskane rezultaty, w potgczeniu z réwnolegle prowadzonymi
rozlegtymi studiami literaturowymi pozwolity na wskazanie efektywnego kierunku dotyczgcego
syntezy nowych krysztatéw, w ktérych dodatkowo, za posrednictwem tzw. lasera indukujgcego,
mozna manipulowaé wartosciami optycznych statych materiatowych (laserowa inzynieria
materiatowa) [H6, H8,H9, H12-15, H17, H24, H25, H27, H28, H30, H31, H34, H37]. Dla znaczacej czesci
nowo zsyntezowanych krysztatdw wskazano szereg potencjalnych zastosowan, a dla niektérych
przypadkéw przeprowadzono wstepne testy pozwalajgce na ocene ich praktycznej przydatnosci [AS,
A9].

Dla zsyntezowanych krysztatéw przeprowadzitem wszechstronne badania struktury
krystalograficznej i elektronowe]j stosujgc metode XRD oraz spektroskopie fotoelektronéw XPS i XES.
Poniewaz badania technikami XPS i XES pozwalajg okresli¢ nie tylko catkowitg gesto$é standow
elektronowych w obszarze pasma walencyjnego, ale takze powigzac parcjalny wktad do gestosci
standw od poszczegdlnych atoméw wchodzacych w sktad badanego zwigzku, po wykonaniu obliczen
technikami w przyblizeniu DFT, mozna oceni¢ ich zgodnos¢ z eksperymentem. Dodatkowo, szczegdlny
nacisk potozytem na eksperymentalne wyznaczenie przerwy wzbronionej, energii aktywacji oraz ich
zaleznosci od temperatury, poziomu zdefektowania itp., co réwniez byto kolejnym waznym
elementem weryfikujagcym przewidywania metod obliczeniowych. Wyniki obliczed poréwnywatem z
pomiarami optycznymi wykonanymi w szerokim zakresie spektralnym, zmierzonymi efektami NLO,
fotoprzewodnictwa i piezooptyki. Teoretycznie przewidziatem i doswiadczalnie potwierdzitem
mozliwos¢ zmiany rozktadu przestrzennego gestosci tadunku pod wptywem zewnetrznego
promieniowania laserowego spowodowanego wystepowaniem anizotropii ruchliwosci nosnikéw
tadunku, co otwiera nowe mozliwosci dla zastosowan badanych pétprzewodnikdéw. Wyniki wiekszosci
opublikowanych prac dotyczacych krysztatdw chalkogenowych i halidkowych byly wielokrotne
cytowane (takze w pracach przeglagdowych i monografiach) przez autoréow reprezentujgcych
renomowane osrodki naukowe.

Moja dziatalno$¢ naukowa w zakresie badania witasnosci krysztatdéw, ceramik i szkiet
zawierajgcych chalkogeny lub halogenki byta wykonywane w ramach nastepujgcych projektéw:

1. Projekt bilateralny Polonium 2010-2011 “Non-linear investigations of chalcogenides glasses the n-IR and
mid-IR” (wraz z EQUIPE VERRES & CERAMIQUES UNIVERSITE DE RENNES 1) —kierownik projektu
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2. Projekt finansowany przez NCN 2011/01/B/ST7/06194 “Investigation and modifications by CO: laser of
nonlinear optical properties of chalcogenide glasses, ceramics and monocrystals for high quality wave
guiding and wavelength conversion within spectral range 1-12 micrometry” —gtéwny wykonawca

3. Projekt finansowany przez Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy "Nonlinear-optical devices controlled by
an external optical field" (state registration number 0115U002348, 2015-2016) —gtéwny wykonawca

4. Projekt finansowany przez Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy "New complex chalcogenides and
halides for nonlinear optics, thermo- and optoelectronics: synthesis, structure and properties" (state
registration number 0117U002303, 2017-2019) —gtéwny wykonawca

5.  Projekt finansowany przez Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy "Infrared sensors based on
chalcogenide mono- and nanocrystals" (state registration number 0118U001092, 2018-2020) —gtéwny
wykonawca

6. Projekt obliczeniowy WCSS
Dodatkowo badania byty dofinansowane przez srodki uzyskane od Dziekana ds. Nauki, King Saud
University i dziatalnosci statutowej Instytutu Fizyki UJD (gtéwnie na finansowanie zakupéw odczynnikéw
chemicznych o wysokiej czystosci)

Wyniki dotychczasowych badan dotyczacych zwigzkéw halogenkowych i chalkogenkowych

przedstawitem w 50 wspétautorskich pracach (umieszczonych w Web of Sciences, lata 2009-2018) i
sposrod nich wybratem 12 artykutdw [A1-A12], ktére przedstawiam jako cykl: Struktura, wiasnosci
elektronowe i optyczne krysztatéw chalkogenkéw/halogenkéw metali.
Celem moich badan byto poznanie zaleznosci pomiedzy strukturg a wtasnosciami elektronowymi i
optycznymi dla wybranych krysztatéw, wykorzystujgc jako narzedzia badawcze metody obliczeniowe
oraz zjawiska nieliniowo-optyczne, fotoprzewodnictwo i piezoelektrycznos¢. Realizacja gtdwnego celu
wymagata okreslenia celow szczegétowych, sformutowanych w postaci nastepujacych zagadnien:

1. Czy wykorzystujac metody optyki nieliniowej mozna skutecznie rozstrzyga¢ problemy zwigzane z
okresleniem struktury krystalograficznej ?

2. Jak zmiana sktadu chemicznego i lokalnej konfiguracji atomdéw wptywa na szerokos$é¢ pasma
wzbronionego?

3. Czy motzliwe jest efektywne zarzadzanie zmiang szerokosci pasma wzbronionego i uzyskanie
nowych materiatéw z wymagang przerwa pasmowa (wyznaczenie korelacji: sktad chemiczny —
szerokos$¢ przerwy)?

4. Jak zmiana szerokosci przerwy energetycznej wptywa na wtasnosci takie jak fotoprzewodnictwo,
parametry nieliniowooptyczne, detekcje promieniowania?

5. Czy obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalaja na wiarygodne okreslenie parametréw
strukturalnych i wtasnosci krysztatéw halidkéw i chalkogenkéw ? Jak mozna je weryfikowaé?

6. Jak zwiekszenie ilosci i rodzaju sktadnikdw krysztatéw chalkogenkéw wptywa na wiasnosci
nieliniowo-optyczne?

7. Czy przy pomocy napromieniowania (i w jakim zakresie) mozna zmienia¢ wtasnosci elektronowe
krysztatow chalkogenkowych (proces fotoindukowania)?

8. Jakie zjawiska i procesy fizyczne sg zrédtem powyzszych relacji?
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4.3.2. Szczegétowe omowienie prac wchodzacych w sktad osiggniecia:

Krysztaty halogenkowe z kationami typu Cd, Hg, Pb

Pierwszg grupe badanych materiatéw stanowig krysztaty potrdjne Tl4BXs, gdzie B oznacza Cd,
Hg lub Pb, a X jest anionem halogenkowym (Grupa XVII) i TIsSnXs, gdzie X jest chalkogenem Se lub Te.
Sq one bardzo interesujace zaréwno z naukowego i aplikacyjnego punktu widzenia ze wzgledu na ich
niezwykte wtasciwosci optyczne i elektronowe. Monokrysztaty TlsBXs uwaza sie jako bardzo atrakcyjne
materiaty nieliniowooptyczne w zakresie spektralnym sredniej i dalekiej podczerwieni.

Rys. 2. Fotografie zsyntezowanych monokrysztatéw TlsHgle [A1],[H20], TlaHgBrs [H28] oraz TlaCdls [H31]

Halogenki TlsBXs sg konkurencyjnymi materiatami dla detektoréw promieniowania gamma,
ktdre mogg dziatac¢ réwnie dobrze jak zbudowane na tellurku kadmu i cynku (CZT), ktéry jest obecnie
uwazany za najlepszy materiat poétprzewodnikowy dla spektroskopii promieniowania gamma w
temperaturze pokojowej , poniewaz stosunkowo tatwiej je syntezowa¢ w duzych ilosciach (przy
nizszych kosztach). Ponadto okazato sie, ze krysztaty Tl4BXs sg bardzo przydatnymi materiatami dla
zastosowan w ogniwa stonecznych, elektrody jonowo-selektywne (ion-selective electrode -ISE) czy tez
czujniki temperatury. Krysztaty o chemicznej formule TI4sBXs sg izostrukturalne. Zwigzki wystepuja w
dwdch strukturach, centrosymetrycznej (CS) P4/mnc oraz niecentrosymetrycznej (NCS) ktorej jest
najbardziej pozgdana ze wzgledu na wtasnosci nieliniowooptyczne (grupa przestrzenna P4nc).
Struktury Tl4BXe sktadajg sie z oktaedréw [BXe] i kationdw Tl *. Jak wykazano w moich pracach (H30,
A1, A2, H27, A3, H19), te trzy zwigzki w temperaturze pokojowej posiadajg symetrie NCS P4nc lub w
przypadku zdefektowania wykazuja odwracalne przeksztatcenie strukturalne z struktury
centrosymetrycznej P4/mnc w temperaturze pokojowej do NCS P4nc podczas ogrzewania i chtodzenia
(histereza temperaturowa). Oprécz standardowych metod XRD przeprowadzitem badania technikami
DSC oraz zalezne od temperatury pomiary SHG metodg proszkowg (Kurtz i Perry) w celu potwierdzenia
transformacji strukturalnej. Dodatkowo wykonatem obliczenia kwantowo-chemiczne w przyblizeniu
DFT dla TlsHgBrs oraz TlsCdls.

Prace [A1-A3]

W pracy [A1l] gtdwny nacisk zostat potozony na zbadanie temperaturowych zmian struktury
krystalograficznej oraz charakteru strukturalnego przejscia fazowego dla monokrysztatu Tl4Hgls z
struktury centrosymetrycznej P4/mnc do niecentrosymetrycznej P4nc. Wykorzystane zostaty metody
dylatometryczne, technika roéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz metoda optyczna:
fotoindukowana generacja drugiej harmonicznej w zakresie temperatur 300-500 K. Ustalitem, przy
uzyciu metody dylatometrycznej (probka monokrystaliczna), ze TlsHgls wykazuje zaréwno dodatnig,
jak i ujemng wartos¢ wspotczynnika (termicznej) rozszerzalnosci liniowej. Obszar temperaturowy
gwattownych zmian wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej (redukcji) jest bardzo maty (tylko 2 — 5 K),
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co odpowiada wystepowaniu transformacji strukturalnej dla monokrysztatu TlsHgls (Rys.3a). Podobny
efekt, ale prawie o rzad stabszy zaobserwowatem takze w izostrukturalnym Tl,Cdls [H30], Rys. (3b).
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Rys. 3, Zaleznosci temperaturowe wspotczynnikdow rozszerzalnosci cieplnej dla a) TlsHgls ,b) histereza
termiczna Tl4Hgls c) TlaCdls (nieopublikowane)

Nalezy podkresli¢, ze w szczegdlnosci dla Tl4Cdle problem strukturalnego przejscia fazowego
jest w dalszym ciggu dyskusyjny — istniejg prace potwierdzajgce obserwacje przemiany fazowej [ H30,
31, 32], jak i takie, gdzie tego efektu nie zaobserwowano [33].

Dla oceny zachowania sie obu krysztatéw dla temperatur w poblizu przemiany fazowej
wykonalismy pomiary fotoindukowanej drugiej harmonicznej metodg przedstawiong w pracy [34], z tg
roznicg, ze w badaniach krysztatéw TlsHgls oraz Tl,Cdls wykorzystywali$my impulsowy laser gazowy
na tlenku wegla (CO) o dtugosci fali 5.5 um i jego drugg harmoniczng 2.75 um (w pracy [A1] jest btad
edytorski —zamiast CO jest omytkowo oznaczenie CO,). Dla Tl4Hgls uzyskatem efekty zgodne z wynikami
otrzymanymi przy zastosowaniu stochastycznie modulowanego DSC oraz pomiarami

dylatometrycznymi.
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Fig 4. Zalezno$¢ fotoindukowanej SHG od temperatury dla krysztatéw a) TlaHgls [A1] and b) Tl4Cdls[H31]

Nalezy podkresli¢, ze dla TlsHgls trzy zastosowane metody wykazaty istnienie przejscia
fazowego oraz histereze termiczng, zas w przypadku Tl,Cdls, gdzie efekt jest duzo stabszy, metoda
skaningowej kalorymetrii rdéznicowej przy wykorzystaniu zaawansowanej metody stochastycznie
modulowanego DSC-mimo wielokrotnie powtarzanych préb- nie byta w stanie zarejestrowacd sygnatu
wskazujgcego na istnienie przemiany fazowej, dylatometria wskazata anomalie tylko podczas
zwiekszania temperatury, ktérg mozna interpretowac jako przejscie fazowe, zas  pomiar
fotoindukowanej drugiej harmonicznej, wykazat wyrazne wzrost intensywnosci podczas cykléw
wzrostu temperatury i chtodzenia, ktére mozna interpretowac jako strukturalng przemiane fazowg z
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obserwowang histerezg termiczng. Zmiany natezenia PISHG w poblizu punkdéw krytycznych s3 Scisle
zwigzane z anharmonicznymi oddziatywaniami elektron-fonon odpowiedzialnymi za efekty
nieliniowooptyczne [Al]. Poniewaz obserwuje sie w dalszym ciggu duze zainteresowanie krysztatami
TlsHgle , gtéwnie ze wzgledu na wiasnosci detekcyjne, zostat skonstruowany diagram fazowy Hgl; -
Tl [H20] (na bazie 30 stopdw o rdznym sktadzie) majgc na celu, po pierwsze uzyska¢ nowe materiaty
pochodne (roztwdr staty) dla zastosowan detekcyjnych, po drugie opracowaé technologie
przemystowg wzrostu krysztatébw o centymetrowych rozmiarach (uzyskaliSmy monokrysztaty o
Srednicy ok 18 m i dtugosci 80 mm) i po trzecie sprawdzi¢ stabilnos¢ mechaniczng powierzchni,
higroskopijnos¢ uzyskanych krysztatéw — wazny parametr ze wzgledu na zawartos¢ niebezpiecznych
sktadnikéw takich jak tal i rteé. Wniosek patentowy dotyczacy technologii wzrostu monokrysztatow
TlaHgle jest w przygotowaniu. Z wczesniej opublikowanych prac wynikato ze TlsHgls wykazuje silng
anizotropie polaryzowalnosci. By to potwierdzi¢ wykonatem pomiary fotoindukowanych zmian
dwdjtomnosci (laserem CO;) [H20], ktore wykazaty poprawnos¢ wczesniejszych przypuszczen
uzyskanych na podstawie analizy struktury elektronowej.

Praca [A2]

Kontynuacjg mojej pracy dotyczacej grupy krysztatow TIsBXs jest artykut [A2], gdzie prezentuje
wyniki obliczen numerycznych wykonanych metodg funkcjonatéw gestosci (DFT) dla krysztatu Tl.Cdle.
Celem tych badan byto nie tylko wyznaczenie parametrow strukturalnych, funkcji optycznych czy tez
wyjasnienia zrédfa obserwowanej przez nas silnej anizotropii. Obliczona zaleznos$¢ wspétczynnika
zatamania Swiatta od dtugosci fali zostata dopasowana do réwnania Sellmeyera; parametry
dopasowania pozwalajg na oszacowanie wspotczynnika zatamania Swiatta w szerokim zakresie
widmowym od 400 nm do 2000 nm. Poréwnanie obliczonych i dostepnych wartosci
eksperymentalnych (dla lasera He-Ne) wspétczynnika zatamania $wiatta oraz dwéjtomnosci dato dobra
zgodnosé. Liniowe wtasciwosci optyczne wykazujg wyrazng anizotropie, co potwierdzajg dane
doswiadczalne. Po raz pierwszy obliczono kompletny zestaw niezaleznych sktadowych statych
sprezystych tensora dla badanego krysztatu. Wartosci modutéw Younga wzdtuz osi krystalograficznych
a, b i c potwierdzajg réwniez silng anizotropie witasciwosci elastycznych Tl4Cdls, co jest zgodne z
wczesniej opublikowanymi przez mnie wynikami pomiaru wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej
[H27].
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Rys. 5. Obliczone widma absorpcyjne w Swietle spolaryzowanym  dla TlsCdle. Wstawka to
eksperymentalne [H27] i obliczone [A2] widma absorpcyjne (w poblizu krawedzi absorbcji) .
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Ciekawym i niespodziewanym rezultatem zakorczyly sie badania wysokiej jakosci krysztatu
Tl4,HgBre, gdzie zauwazytem pojawienie sie bardzo stabego sygnatu SHG oraz wspétczynnika
piezoelektrycznego. To sktonito mnie do wykonania badan strukturalnych, zmierzenia widm XPS, XES,
temperaturowej zaleznosci przerwy energetycznej oraz absorbcji dwufotonowej [H27]. Wczesniej
zaktadano, ze w temperaturze pokojowej krysztat Tl4HgBrs ma strukture centrosymetryczng P4mnc,
co wykluczato mozliwosé pojawienia sie SHG czy tez efektu piezoelektrycznego. Stad praca [A3] jest
konsekwencjg moich wczesniejszych badan i ustalen prezentowanych w [ H27],powtdrnego okreslenia
grupy przestrzennej opisujgcej TlsHgBrs, gdzie wykazalismy, Zze struktura krystalograficzna w
temperaturze pokojowej jest inna niz wczesniej uwazano.

Podobnie, moje ostatnie badania [H19] pokazaty, ze wysokiej jakosci (o minimalnej zawartosci
defektdw) Tl4Hgls krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P4nc; chociaz pierwotnie
zaktadano ze ten krysztat posiada strukture centrosymetryczng P4/mnc. Obie struktury opisujgce
krysztat Tl4BXs bardzo podobnie dopasowujg sie do dyfraktogramu i nie mozna ich jednoznacznie
rozrézni¢ wytacznie na podstawie pomiarow XRPD (rentgenowska dyfrakcja proszkowa). Dlatego w
takich przypadkach dodatkowe pomiary np. termograwimetryczne DSC, dielektryczne czy tez czute na
zmiane strukturalng (w szczegdlnosci CS-NCS) witasciwosci NLO mogg pozwoli¢ na potwierdzenie
wystepowania lub zmiany struktury niecentrosymetrycznej podczas obserwacji ewentualnego
przejscia fazowego. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku Tl4HgBre. Niestety, takze w tym
przypadku dyfraktogram (XRD) dla Tl;HgBrs jest rowniez dobrze opisany w obu wyzej wymienionych
grupach przestrzennych, mianowicie P4nc i P4/mnc, dlatego zadna z nich nie moze by¢ preferowana
opierajgc sie tylko na danych rentgenowskich (technika proszkowa). Dlatego, dodatkowo
przeprowadzilismy badania NLO, ktérych wyniki potwierdzajg istnienie niecentrosymetrycznej
struktury Tl;HgBre ze wzgledu na pojawienie sie stabego efektu SHG (0,4-0,5 pm / V) i wtasnosci
piezoelektrycznych (wspétczynnik piezoelektryczny na poziomie 0,9 pm /V ). Przedstawione powyzej
dane pozwalajg wiec stwierdzi¢, ze TlsHgBrs krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej
P4nc ( parametry komorki elementarnej a = 8,9539 (8) i ¢ = 8,7884 (8) A ) i jest izostrukturalny
wzgledem zwigzku TlsHgls.

Poniewaz wczesniej w naszej grupie badawczej zostaty wykonane obliczenia DFT struktury
pasmowej dla krysztatu Tl4HgBre przyjmujgc centrosymetryczng grupe przestrzenng P4/mnc (no. 128)
z statlymi sieciowymi a = 8.9539(8) A and c= 8.7883(8) A by sprawdzi¢ jaki wptyw na wtasnosci
elektronowe i funkcje optyczne ma zmiana symetrii, w pracy [A3] wykonatem obliczenia metoda
DFT (Wien2k) w podejsciu MBJ+U+SO (zmodyfikowany potencjat Becke-Johnson + U+ oddziatywanie
spin orbita) dla monokrysztatu Tl4HgBre, gdzie zatozytem istnienie stabej niecentrosymetrycznosci
(grupa przestrzenna P4nc) .

Wykonane obliczenia [A3] wskazujg na znaczacg réznice miedzy moimi obliczeniami przy
wykorzystaniu funkcjonatu korelacyjno-wymiennego meta-GGA Becke-Johnson + U + SO i zatozeniu
struktury krystalicznej opisywanej grupg przestrzenng P4nc, a wcze$niejszymi obliczeniami Brika i in.
[35] (CASTEP), gdzie zastosowano funkcjonat korelacyjno-wymienny PBE i centrosymetryczng
strukture krystaliczng opisywanej grupa przestrzenng P4/mnc. Jak tatwo zauwazyé, z poréwnania
wynikéw obu prac, zgodnos¢ obliczonego widma absorpcji z danymi eksperymentalnymi i wydaje sie
lepsza w tym ostatnim przypadku niz dla moich obliczen. Moze to by¢ konsekwencjg zastosowania
operatora skalowania w ref. [34], ktérego uzyto dla ,recznego” dopasowania szerokosci optycznej
przerwy energetycznej. Z drugiej strony, moje obliczenia s3 w znacznie lepszej zbieznosci z
eksperymentami XPS i rzeczywistym rozktadem pasm energetycznych, wyznaczeniem wartosci
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przerwy wzbronionej, niz wczesniejsze obliczenia [35]. Nalezy jeszcze raz podkresli¢ , ze struktury
krysztatow opisywane P4nc oraz P4/mnc sg bardzo zblizone i lepsza zgodno$é obliczen z
eksperymentem moze by¢ dodatkowym argumentem za wyborem prawidtowe] struktury. Ponadto,
zdecydowanie wieksza zgodnos¢ moich obliczen z eksperymentem (bez stosowania operatora
skalowania) mogg by¢ wskazéwkg dotyczgcg wyboru typu podejscia w ramach DFT dla stosowania do

obliczen zwigzkdw opisywanych formutg Tl4BXe.
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Rys 6. Gestosci stanow DOS obliczone dla krysztatu TlsHgBrs w ramach PBE, PBE + U, MBJ i MBJ + U + SO

poréwnano na wspolnej skali energetycznej z widmem pasma walencyjnego XPS.

Dodatkowo, niewielkie rdéznice w strukturze, jednak mozliwe do zaobserwowania w
przeprowadzonym eksperymencie numerycznym, wskazujgce na istnienie stabej acentrycznosci mogg
miec kluczowe znaczenie dla przysztych, bardziej szczegétowych badan metodami chemii kwantowej
materiatéw. W artykule [A3] zawarta jest takze szczegétowa dyskusja dotyczaca poréwnania i analizy
rezultatow uzyskanych przy wykorzystaniu innych potencjatéw (PBE, PBE +poprawka korelacyjna
Hubbarda, MBJ) dla krysztatu Tl,HgBrs, by pokazac¢ ktdre podejscie jest najbardziej efektywne i
jednoczesnie zgodne z pomiarami XPS (Rys. 6).

Praca [A3] zawiera takze rezultaty obliczen wtasciwosci optycznych (wspotczynnik absorpcji, funkcja
dielektryczna, widmo strat energii elektrondw, wspdtczynnik zatamania S$wiatta, wspotczynnik
ekstynkcji i dyspersje wspotczynnika odbicia Swiatta). Na podstawie obliczen i analizy widm XPS
wyjasnitem, ze Zrddtem obserwowanej stabej acentrycznosci sg zdelokalizowane gérne poziomy
energetyczne  pasma walencyjnego pochodzgcego od stanéw p atomoéw Br. Podsumowujac:
wykonujgc obliczenia DFT przy zatozeniu struktury niecentrosymetrycznej P4nc, przy wykorzystaniu
zmodyfikowanego potencjatu Becke-Johnson + U+ SO dla krysztatu Tl4sHgBre, uzyskatem doskonata
zgodnos¢ eksperymentem (szerokos$¢ przerwy wzbronionej i wczesniej zmierzone [H27] widmo
pasma walencyjnego XPS tego zwigzku). Wyniki moich obliczern w potfgczeniu z obserwowang SHG i
efektem piezoelektrycznego [H19] sg wystarczajgcym potwierdzeniem stabej niecentrosymetrycznosci
Tl4HgBres.
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Potrdjne krysztaty chalkogenkowe

Drugg grupa badanych materiatéw byty zwigzki zawierajgce w sktadzie chemicznym pierwiastki metali
przejSciowych nalezgcych do grup 1112 ( Cu, Ag, Zn, Cd, Hg ), grupy 13 ( bor - pétmetal, metale:
glin, gal, ind i tal), grupy 14 (pélmetale Sii Ge oraz metale Sni Pb) i chalkogeny - pierwiastki chemiczne
grupy 16 ( siarka, selen, tellur). Krysztaty chalkogenkowe sg najbardziej obiecujacymi sposréd duzej
liczby optoelektronicznych materiatéw krystalicznych do wykorzystania w zakresie s$redniej
podczerwieni. Wynika to z faktu, ze chalkogenki majg wysokie wartosci anharmonizmoéw fononowych,
ktdre sprzyjaja fotoindukowanym efektom optycznym.

Artykut [A4]

Praca [Ad4] jest przyktadem skutecznego zastosowania metod obliczeniowych w przyblizeniu DFT dla
wyznaczenia korelacji pomiedzy zmianami sktadu chemicznego a wtasnosciami elektronowymi i
funkcjami optycznymi materiatéw chalkogenkowych. Jako materiat badawczy zostat wybrany roztwoér
staty CuAl(S1«Sex);, poniewaz po pierwsze jest interesujgcy dla zastosowan w ogniwach stonecznych, a
po drugie, istniejg dane eksperymentalne pozwalajgce na weryfikacje obliczerr. Dodatkowo wystepuje
anizotropia. W artykule przedstawitem szczegétowe wyniki obliczen wtasnosci strukturalnych,
elektronowych i optycznych dla roztwordw statych postaci CuAl(S1.xSex); w catym zakresie zmiennosci
stezenia Se - od x = 0 do x = 1. Obliczenia wykonatem wykorzystujgc program CASTEP. Efekty
korelacyjno-wymienne uwzglednitem stosujgc funkcjonat PBE w uogdlnionym przyblizeniu
gradientowym (GGA).

Pokazatem, ze obliczone state sieciowe, szeroko$¢ pasma wzbronionego (przerwa energetyczna) Rys.
7b i anizotropowe wspotczynniki zatamania swiatta sg funkcjami liniowymi w funkcji stezenia Se.
Zaleznosci liniowe pomiedzy parametrami strukturalnymi i funkcjami optycznymi a parametrem x
determinujgcym sktad chemiczny ( i dodatkowo przedstawione w postaci numerycznej) pozwalajg na
szybkie i wiarygodne oszacowanie wszystkich tych wielkosci dla dowolnej kompozycji, w petnym
zakresie wartosci x : od 0 do 1. Rezultaty obliczen zostaty poréwnane z dostepnymi danymi
doswiadczalnymi (dla kilku stezen) i wykazujg bardzo dobrg zgodnos¢ co daje mozliwos¢ wiarygodnego
wyznaczenia zasadniczych statych materiatowych (state sieciowe, szerokos¢ przerwy energetycznej,
wspotczynnik zatamania, dwdjtomnosc) dla dowolnego sktadu chemicznego roztwordw statych CuAl(S;-
xS€x)2, co jest bardzo wazine dla materiatéw inzynierskich o wymaganych witasciwosciach.
Zaproponowana w tym artykule metoda modelowania wfasciwosci w zaleznosci od wzajemnego
stezenia chalkogendw S-Se, daje lepszg kompatybilno$¢ z eksperymentem niz wczesniejsze obliczenia
znane z literatury. To pozwala tez na rozwigzanie zagadnienia odwrotnego tzn. mozliwosci okreslenia
jaki powinien by¢ sktad chemiczny CuAl(S:.Sex),, by otrzymacé materiat o pozadanych parametrach
optoelektronicznych. Prezentowana metodologia moze by¢ tatwo rozszerzona na inne podobne
zwigzki.

Analizujgc zachowanie funkcji optycznych dla réznych zawartosci selenu uzyskaliSmy interesujacy
rezultat dotyczacy spektralnej zaleznosci dwdjtomnosci Rys.7a) , gdzie zaobserwowalismy, ze jej
maksimum przesuwa sie w kierunku wiekszej dtugosci fali wraz ze wzrostem zawartosci Se, co moze
by¢ wyjasnione réwnoczesnym zmniejszaniem sie szerokoSci pasma wzbronionego. Drugim
niespodziewanym efektem jest zmiana znaku dwdjtomnosci wystepujgca tylko dla granicznego sktadu
CuAlSe; (x=1). Ewentualne potwierdzenie eksperymentalne tego efektu bedzie mozliwe po pozyskaniu
odpowiedniej wielkosci prébki monokrystaliczne;j.
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Rys. 7 a) Zaleznosc spektralna wspotczynnika dwéjtomnosci, b) zaleznos¢ szerokosci przerwy energetycznej od
sktadu chemicznego dla CuAl(SixSex)z, [A4]

Oprdcz A4, artykuty [ H37, H33, H29, H28, H22, H21,H11, H1] zawierajg rezultaty badan dotyczacych
wplywu izowalencyjnego postawienia na wtasnosci strukturalne, elektronowe i optyczne w
krysztatach chalkogenkowych.

Praca [A5]

Tréjsktadnikowe poétprzewodniki o strukturze warstwowej, takie jak chalkogenki z metalami lub
potmetalami grup 13 i 14 (TIGaS,, TlInS;, TIGaSe; i TlinSe;) zostaty juz doktadnie zbadane w wielu
pracach. Okazaty sie interesujgcymi materiatami dla zastosowan jako materiaty optoelektroniczne i w
ogniwach stonecznych. Mozliwosci dostosowania ich wtasnosci pod katem potencjalnych zastosowan
jest tematem artykutu [A5].

Potwierdzeniem eksperymentalnym wczesniejszych rozwazan: czy manipulujagc sktadem
czterosktadnikowego (formalnie tréjsktadnikowy tylko z czesciowym izowalencyjnym podstawieniem)
krysztatu chalkogenkowego mozna wptywacd na state materiatowe i posrednio na wtasnosci optyczne?
- sg wyniki moich badan dla TliIn:(Si,Ge),Se; prezentowane w niniejszej pracy. W artykule [A4]
modyfikowatem cze$¢ anionowa (S—Se), a tutaj rozwazam wptyw zmian kationowych. Praca [A5] jest
kontynuacjg mojego wczesniejszego zainteresowania tg grupg materiatow [H29], gdzie zajmowatem
sie dwufotonowg absorbcjg serii mono i nano krysztatéw chalkogenkowych Tli«In1-,Sn,Se;. W obecnej
pracy skupitem sie na wtasnosciach fotoprzewodnictwa i badaniach jego kinetyki, zaleznych zaréwno
od sktadu chemicznego jak i temperatury. Dla wyjasnienia obserwowanych zaleznosci dotyczacych
wptywu sktadu chemicznego (zmiany uktadu kationowego) na witasnosci zostaty przeprowadzone
symulacje metodg DFT. Poniewaz waznym aspektem dla zwigzkéw chalkogenkowych ( w szczegdlnosci
zawierajgcych niebezpieczny tal) jest ich trwatosé¢ i higroskopijnos¢ zostaty przeprowadzone badania
XPS, ktdre oprécz zasadniczego celu, jakim byto zbadanie struktury elektronowej, potwierdzity niska
higroskopijnos¢ tych krysztatdw. Wykorzystujgc wczesniejsze dane krystalograficzne , wykonatem
obliczenia struktury poziomdw energetycznych w poblizu gérnej czesci pasma walencyjnego i dna
pasma przewodnictwa w przestrzeni odwrotnej k metodg dynamiki molekularnej (Rys. 8) .

W pracy [A5] okazatem, ze nawet niewielkie domieszkowanie Ge prowadzi do gwattownych zmian w
rozktadzie poziomdéw energetycznych w poblizu gornej czesci pasma walencyjnego i dna pasma
przewodnictwa . W tym przypadku przerwa energetyczna jest przeksztatcana posrednio z prostej
znajdujacej sie w poblizu punktu H strefy Brillouina na skosng H-Z. Ponadto obserwowana, znaczaca
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zmiana szerokosci pasma wzbronionego badanych zwigzkdw moze by¢ réwniez powigzana z
statystycznym podstawieniem atomoéw Tl, In przez Silub Ge atomdw i wzrost koncentracji defektéw

AR\ =

020 =

(gtéwnie wakanse).

0.10

AN

G Z H 1

Rys. 8. Struktura pasmowa Tli-«In1-xGexSez. Niebieska linia odpowiada x=0.1, czerwona x=0.2, za$ czarna TlInSe2.

Poniewaz szerokos¢ pasma wzbronionego badanych zwigzkdw jest okreslona przez strukture
zewnetrznych powtok elektronowych pétprzewodnika, ktére tworzone sg przez zdelokalizowane stany
p pasma walencyjnego oraz przez stany s- (chalkogenkowe Se -4p) i d-kationowe w pasmie
przewodnictwa , zalezy ona od zawartosci procentowej postawianego Si lub Ge , lokalnej konfiguracji
atomow (takich jak struktura krystaliczna, parametry sieci) i natury wigzan chemicznych. Zmieniajac
sktad roztworu statego i lokalng konfiguracje atomdéw, mozliwe jest skuteczne zarzadzanie zmiang
szerokosci pasma wzbronionego zwigzkow.

Ponadto, jak tatwo zauwazy¢, efektywne masy nosnikéw w domieszkowanych krysztatach sg znacznie
mniejsze. Zatem ich mobilnos¢ definiujgca wtasnosci transportu, w tym fotoprzewodnictwo, bedzie
takze zasadniczo inna. Obserwowane przesuniecie widm fotoprzewodnictwa wraz ze wzrostem
poziomu domieszkowania w kierunku mniejszych dtugosci fali wskazuje na zmniejszenie sie szerokosci
pasma wzbronionego. Podobng sytuacje zaobserwowalismy wczeséniej dla krysztatow Tli—«In:-xGe,Se,.
Sugeruje sie, ze wysoka warto$¢ fotoprzewodnictwa zwigzana jest z zlokalizowanymi poziomami
akceptorowymi wystepujgcymi w czeSciowo nieuporzgdkowanych pétprzewodnikach. Tak wiec wyniki
eksperymentalne wykazaty, ze dzieki czesciowemu zastgpieniu atomow indu atomami krzemu mozna
znaczaco zmodyfikowac widma fotoprzewodnictwa krysztatdw i zarzadzac pozycjg maksimum pradu
fotoelektrycznego, ktérego potozenie i wartos¢ réwniez silnie zalezy od temperatury. W pracy [A5]
szczegbtowo rozwazamy takze kinetyke (narastanie i zanik) foto-pradu zaréwno w zaleznosci od sktadu
jak i temperatury.

W wskazany powyzej sposéb, przez manipulacje sktadu czesci kationowej, mozna otrzymywac nowe
materiaty o wymaganej szerokosci pasma dla réznych zastosowan, mobilnosci nosnikéw i efektywnych
mas, co pozwala rozszerzyc¢ granice zastosowania tych zwigzkéw.

Kolejna praca [A6] rowniez dotyczy badania wptywu modyfikacji sktadu chemicznego krysztatu TIGaSe;
na jego whasnosci.
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Artykut [A6]

Ze wzgledu na silnie anizotropowa strukture krystalograficzng, ferroelektryczny pétprzewodnik
TIGaSe; (struktura warstwowa) posiada wiele interesujgcych wtasnosci: obserwowane w niskich
temperaturach przejscia fazowe powigzane z gwattownymi zmianami wiasnosci elektronowych, fazy
niewspotmierne, czy tez wystepujace defekty, wptywajgce na jego wtasciwosci powodujg, ze jest w
dalszym ciggu waznym obiektem dla badan podstawowych [35], majgcym szerokie zastosowanie jako
detektor promieniowania poczawszy od rentgenowskiego , przez UV do IR. Krysztat ten ma tez
zastosowanie jako element ogniw stonecznych czy tez jako termoelektryk.

Interesujgcym zaréwno z punktu widzenia badan fundamentalnych jak i potencjalnych
zastosowan jest sprawdzenie mozliwo$ci manipulowania szerokoscig pasma wzbronionego i jego
zaleznoscig od temperatury przez zmiane sktadu chemicznego. Dotychczas wiekszo$¢ wysitkdw byta
skierowana na izo-walencyjne podstawienia za Ga lub Se. Jednak te metody catkowicie zmieniajg jego
unikalne wtasnosci. Celem pracy [A6] byto modyfikowanie krysztatu potréjnego TIGaSe, przez
domieszkowanie (5% mol) metalami przejsciowymi z grupy 12 (Zn, Cd, Hg) i zbadanie witasciwosci
przerwy energetycznej.

W pracy [A6] zbadatem dyspersje wspdtczynnika absorpcji w zakresie temperatur 100-300 K.
W rezultacie wyznaczona szeroko$¢ pasma wzbronionego jest mniejsza dla przej$é¢ skosnych (w
poréwnaniu do prostego) , niezaleznie od sktadu chemicznego poszczegélnych prébek.
Domieszkowanie Zn?*, Cd*, Hg?* prowadzi do niewielkiego spadku wartosci zaréwno przerwy
wzbronionej prostej jak i skosnej (Rys. 9) w krysztale TIGaSe,.
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Fig. 9. Zaleznosc¢ temperaturowa przerwy wzbronionej prostej ( Eg ) i skosnej ( Eé )

Przeprowadzitem wszechstronne badania by wskaza¢ dominujace procesy, ktére formuja
ksztatt pasma przy krawedzi absorpcji. Wyjasnitem wptyw niewielkiego braku stechiometrii, defektéw
wtasnych oraz domieszkowania. Szczegétowy opis wihasciwosci pasma wzbronionego wraz z
zaleznosciami  temperatury ma kluczowe znaczenie dla dalszych badan  witasnosci
nieliniowooptycznych, zastosowania jako detektoréw i termoelektrycznosci. Planowane dalsze
badania to obliczenia struktury elektronowej, pomiary wfasnosci nieliniowo-optycznych,
fotoprzewodnictwa oraz termoelektrycznych by okresli¢ jak zmiany sktadu (i szerokosci przerwy
wzbronionej) wptywajg na wiasnosci domieszkowanego TlGaSe,. Praca [A6] pokazuje, jak wiele
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informacji dotyczgcych struktury, defektédw i zachodzacych proceséw elektronowych mozna otrzymaé
badajac temperaturowe zmiany wspodtczynnika absorbcji krysztatach chalkogenkowych.
Artykut [A7]

W5rdd zwigzkow TI-BXVXV—C*! na szczegdlng uwage zastugujg, ze wzgledu na ich obiecujace
wiasciwosci chemiczne, optyczne i pdtprzewodnikowe, w szczegdlnosci parametry optyczne w
zakresie widma w podczerwieni chalkogenki zawierajgce metale Tl i Sn. Zwigzki te oraz oparte na nich
roztwory state sg waznymi materiatami dla nowoczesnej optoelektroniki w zakresie podczerwieni (IR),
diod LED i fotodetektorow (dziatajgcych w zakresach widmowych sredniego i dalekiego podczerwieni),
urzadzen fotowoltaicznych. Chalkogenki binarne MeX i tréjsktadnikowe TlzMeX; (Me = Sn, Pb; X - S,
Se, Te) wykazujg rowniez dobre wtasciwosci termoelektryczne i charakteryzujg sie niskg sktadowa
fononowa przewodnosci cieplnej. Nalezy réwniez wspomnieé¢, ze monokrysztaty TIl.SnX; s3
interesujgce dla wielu zastosowan ze wzgledu na ich stosunkowo dobrg (do 80%) transparencje w
zakresie widmowym IR.

Badania wtasnos$ci anizotropowych chalkogenkowych  krysztatéw potréjnych s3
kontynuowane w niniejszej pracy, gdzie opisujemy technologie wzrostu monokrysztatéw Tl;SnTes i
TlsSnS3, prezentuje spektralna zaleznosé wspdtczynnika odbicia oraz szczegdtowe obliczenia struktury
elektronowej wraz z funkcjami optycznymi. W szczegdlnosci, dla wyjasnienia rezultatéw
eksperymentdw wykonane zostaty obliczenia w przyblizeniu funkcjonatéw gestosci (DFT). Poniewaz
oba krysztaty charakteryzujg sie stosunkowo niewielkimi wartosciami przerwy energetycznej, by
ocenié role efektéw ekranowania obliczenia wykonane zostaty w przyblizeniu GGA jak i LDA. W obu
krysztatach zasadniczy wptyw na wiasciwosci optyczne majg kationy T, ktére generujg rozktad
anionéw (Rys. 10), ktéry wymusza wspétistnienie kowalencyjnych i jonowych wigzan chemicznych
[H19].

(b)

(a)

o~ |

Rys.10. Struktura krysztatéw Tl,SnSs (a) i TlsSnTes (b).

Nalezy zauwazy¢, ze oba krysztaly (w przeciwienstwie do rozwazanych wczesniej
izostrukturalnych halidkdw Tl4BX¢) majg rézne symetrie. TlsSnS; osiada symetrie P4/ncc za$ Tl.SnTe;
14/mcm. Moze to byé zwigzane z réznicg promieni jonowych lub/i innym rodzajem obu chalkogenkéw:
tellur to pétmetal i w przeciwienstwie do siarki wykazuje zaréwno witasciwosci metali, jak i niemetali.
Zbadanie struktury pasmowej i spektralnej zaleznosci funkcji optycznych wykorzystatem dla
wyjasnienia Zrddta stabej anizotropii w obu krysztatach i rozstrzygniecia: dlaczego zamiana aniondw,
tj. telluru przez siarke, zasadniczo zmienia wtasciwosci strukturalne i optyczne.
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Jak wiadomo, ruchliwo$¢ nosnikéow tadunku w poblizu krawedzi absorpcji odgrywa gtéwna role w
uzytecznosci krysztatéw dla zastosowan optoelektronicznych. Potozenie krawedzi absorpcji jest nie
tylko odpowiedzialne za wtasnosci optyczne w bliskiej podczerwieni; w szczegdlnosci gtebokie stany
elektronowe ujawniajg sie w widmach ultrafioletowych (UV). Spektralna zaleznosé anizotropii tych
zwigzkow jest Scisle zwigzana z anizotropig mobilnosci nosnika, rozktadem gestosci elektronowej i
zwigzanag z nig anizotropig optyczna.

Przeprowadzona analiza struktury elektronowej wskazuje na zasadnicze rdznice miedzy rezultatami
otrzymanymi metodami DFT/GGA i DFT/LDA, co potwierdza kluczowa role efektéw ekranowania w
obu krysztatach. Moze to by¢ konsekwencjg stosunkowo niewielkiej przerwy energetycznej (<<1 eV) i
znacznego udziatu efektow korelacyjno-wymiennych.

W przypadku Tl1,SnSs wierzchotek pasma walencyjnego znajduje sie w poblizu punktu G-BZ, a
doét pasma przewodnictwa znajduje sie w kierunku G-Z strefy Brillouina (BZ). Dlatego tez przerwa
energetyczna jest typu skos$nego, co oznacza udziat fonondéw sieciowych w absorpcji swiatta. Ten
ostatni moze mieé istotny wktad w odpowiednie widma optyczne. Poniewaz pasmo wzbronione
znajduje sie w zakresie widmowym IR, udziat fononéw w procesach absorpcji swiatta jest szczegélnie
wazny dla zjawisk indukowanych IR i moze réwniez odgrywaé pewng role w pojawieniu sie
acentrycznosci gestosci tadunku opisanej przez rozktad biegunowy (polarny) tensora trzeciego rzedu
podobnie jak fononowe sktadowe anharmoniczne.

Innym waznym efektem zaobserwowanym w TIsSnS; jest wyrazna rdzinica w dyspersji stanéw
energetycznych w poblizu szczytu pasma walencyjnego (dziur) i dna pasma przewodzenia
(elektronéw). Najwiekszg dyspersje obserwuje sie w poblizu kierunku BZ M-G-Z Tl,SnSs, za$
najmniejsze réznice (ze stabsza dyspersjg) sg widoczne wzdtuz kierunku R-X BZ. Odzwierciedla to
anizotropie wigzan chemicznych i rozktaddw gestosci elektrondw w réznych kierunkach. Ta anizotropia
jest Scisle zwigzana z anizotropig krystalograficzng opisang wczesniej. Ponadto, analiza niskich
poziomdéw energetycznych (do - 2 eV), wskazuje, ze nie ma zadnych dodatkowych przerw
energetycznych miedzy pasmami walencyjnym i przewodnictwa. Takie uksztattowanie stanéw
energetycznych dodatkowo sprzyja anizotropii gestosci tadunkéw i funkcji optycznych.

W pordéwnaniu do TlsSnSs3, w krysztale Tl.SnTes szeroko$¢ przerwy energetycznej jest zdecydowanie
mniejsza i wynosi 0,027 eV (GGA) i 0,045 eV (LDA). Ogdlnie rzecz biorac, dyspersja jest tutaj silniejsza,
co odzwierciedla wiekszg mobilnos¢ dziur i elektronéw. Przerwa energetyczna jest typu prostego z
maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przewodzenia usytuowanym w poblizu punktu G
BZ. Nalez podkresli¢, w obu krysztatach wielkosci przerw energetycznych dla niektdrych punktow
symetrii BZ mogg by¢ znaczace i dochodzié¢ nawet do 2 eV.

Aby jeszcze lepiej zrozumied istote zrédta anizotropii, jej wptywu na funkcje optyczne oraz wyjasnic¢
zalezno$¢ spektralng wspodtczynnika odbicia wykonatem réwniez obliczenia gestosci elektronowej
standw energetycznych (DOS) oraz rozktad gestosci fadunku w przestrzeni miedzy atomami dla obu
badanych krysztatéw.

W rezultacie obliczone zaleznosci spektralne wspotczynnikow odbicia dla obu krysztatéw w stosunku
do wynikéw eksperymentalnych majg bardzo zblizony ksztatt, jednak w zaleznosciach
eksperymentalnych obserwuje sie wieksze przesuniecie w skali energii pomiedzy widmamidla Tl,SnTe;
i TlsSnSs. RAznice te mogg odzwierciedla¢ wiekszg polaryzowalnos$¢ anionéw Te w odniesieniu do S i
wiekszg liczbe efektywnych fonondw uczestniczgcych w rozszerzeniu widmowym przez oddziatywanie
elektron-fonon, szczegélnie w poblizu krawedzi pochtfoniecia.
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Wyniki pracy [A7] pokazujg, ze dalsze poszukiwania nowych zwigzkéw, efektywnych dla zastosowan w
zakresie spektralnym bliskiej i dalekiej podczerwieni, powinny by¢ ukierunkowane na manipulacje
hybrydyzacjg wigzan chemicznych (okreslanej przez wzajemna relacje jonowosé-kowalentnosé), ktéra
z kolei wptywa na dyspersje gérnego pasma walencyjnego i dolnych poziomoéw pasma przewodnictwa.

Krysztaty poczwoérne: Artykuty [A8, A9, A10, A11,A12]

Jak pokazujg wyniki prac A4-A6 Rozszerzenie ilosci komponentdw w krysztatach chalkogenkowych
daje zdecydowanie wieksze mozliwosci dokonywania modyfikacji sktadu i tym samym wptywania na
wiasnosci optyczne, nieliniowooptyczne oraz fotoprzewodnictwo[37] . Jest wiele przyktadéw [38-40],
potwierdzajgcych teze, ze zwiekszenie ilosci sktadnikéw zdecydowanie polepsza oczekiwane wtasnosci
krysztatéw chalogenkowych. W moich artykutach prezentowane sg informacje dotyczace syntezy,
struktury oraz rezultaty pomiaréw optycznych czterosktadnikowych krysztatéw chalkogenkowych Ag-
(Ga-In)-(S-Ge) — (S-Se) [A11] w tym nowo syntezowane typu 2-2-1-6 Ag,Ga,SiSes[A8] oraz Ag,Ga,SiSe
[A9]. Podstawowe informacje o badanych krysztatach zawiera Tab.l. Krysztaly Ag,Ga,SiSes oraz
Ag,GasSiSs zostaty zsyntezowane przez nas po raz pierwszy i ich strukturalne dane sg umieszczone w
bazie CSD pod numerami 431487 oraz 431488. W pracach [A8, A9, A10, A11,A12] po pierwsze
zbadatem jak:

- zwiekszenie ilosci sktadnikow ( w relacji do poprzednich prac gdzie liczba wynosita 3),

-zmiana sktadu —,matrycy”, w ktérej sg umieszczone sg chalkogenki

-zamiana Siarki na Selen

wplywajg na wtasnosci fizyczne nowych krysztatéw w szczegélnosci fotoprzewodnictwo i wtasnosci
optyczne, w tym efekty nieliniowooptyczne.

Tab1. Podstawowe dane strukturalne oraz szerokosé przerwy energetycznej badanych krysztatow

Krysztat Grupa a A b, A c, A Eg, eV p*10*
symetrii eV/K
AgGaGeSs Fdd2 12,4108 23,7787 7,1353 2,83 -8,5
Ag2GasSiSes 1-42d 5,9021 5,9021 10,4112 1,96 -8,5
Ag2GaxSiSs 1-42d 5,7165 5,7165 9,8024 2,35 -4,0
PbGa:GeSs | Fdd2 | 45,199(2) 7,2838 11,6019(4) 2,37
PbGa:GeSes | Fdd2 | 47.135(16) |  7.578(3) 12.161(4) 2,17
AgGaGesSes Fdd2 12,4423 23,820 7,1403 2,18 -8,5
Ag2InaSiSes Cc 12,6683 7,4565 12,6133 1,68 -4,0
6 =109,286
Ag2In2SiSes Cc 12,1379 7,1681, 12,1171 2,00 -5,5
6=109,252
AgaIn2GeSes Cc 12,692 7,492 12,644 1,55 -3,5
6 =109,50
Ag2In2GeSe Cc 12,2089 7,2115 12,1978 1,96 -4,0
6 =109,508
AgCd2GaSa Pmn2; 8,1549 6,8989 6,5932 2,15
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Poniewaz w kwestii wzrostu krysztatdw moj wktad ograniczyt sie do wskazania potencjalnych
kierunkédw poszukiwan i rozwazenie mozliwosci syntezy nowych czterosktadnikowych —
rozszerzajgcych/modyfikujgcych wtasnosci AgGa(Se-S), (znanych nieliniowooptycznych) krysztatow,
dlatego pomijam w rozwazaniach czesé technologiczng. Jest ona szczegétowo przedstawiona w moich
publikacjach A6-A12 oraz artykutach umieszczonych na liscie H.

Fotoprzewodnictwo i fotoindukowana piezoelektrycznos¢

Przeprowadzitem badanie rozktadu widmowego fotoprzewodnictwa dla powyzszych krysztatéow.
Oprocz wskazanych prac, rezultaty badan fotoprzewodnictwa krysztatéw poczwérnych zawieraja takze
artykuty [H30, H33, H35, H36] Przyktadowe zaleznosci sg prezentowane na Rys. 11.
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Rys11. Zalezno$c¢ spektralna fotoprzewodnictwa a) [A8,A9], b) [A11]

Cechg charakterystyczng rozktadéw widmowych fotoprzewodnictwa dla wszystkich badanych
krysztatéw jest obecnos¢ dwdch maksiméw fotoprzewodnictwa [A8- A12] . Pierwsze maksimum lezy
w obszarze pasma absorpcyjnego i odpowiada energii, ktéra dobrze pokrywa sie z szerokoscig pasma
wzbronionego. Drugie maksimum jest efektem wzbudzenia elektrondéw Swiattem z pasma
walencyjnego do czesciowo wypetnionych poziomdéw energetycznych (putapkowych) lezgcych
wewnatrz przerwy energetycznej, po czym nastepuje termiczna jonizacja do pasma przewodnictwa.
Wraz ze obnizaniem temperatury (i odpowiednio, spadkiem prawdopodobienstwa termicznej
jonizacji elektronéw), zmniejsza sie intensywnosé maksimum fotoprzewodnictwa domieszkowego.
Dla materiatéw chalkogenkowych Aglin(Ga)S(Se) - Si(Ge)S(Se) [A11] w wysokich temperaturach
obserwujemy termiczne zmniejszenie $wiattoczutosci, ktére jest zwigzane ze wzrostem wydajnosci
procesu rekombinacji przez defekty (na ktdrych nastepuje szybka rekombinacja). Potozenie
spektralnego maksimum fotoprzewodnictwa ,defektowego” okresla energie jonizacji centréow
akceptorowych, ktdra jest bezposrednio zwigzana z wartoscig energii aktywacji przewodnosci ciemnej
dla badanych zwigzkdow.

Aby w petni okresli¢ mozliwosci wykorzystania nowo syntetyzowanych materiatéw w optoelektronice
niewystarczajaca jest znajomos¢ szerokosci pasma wzbronionego, ale takze niezbedne sg informacje
o strukturze energetycznej poziomdw majgcych swe zrédto w defektach czy domieszkach, spektralnej
zaleznosci fotoprzewodnictwa i wihasciwym dla kazdego materiatu, czasie relaksacji foto pradu
zaréowno po wigczeniu jak i po ustaniu naswietlenia. Jedng z metod uzyskiwania tych waznych
informacji jest badanie kinetyki relaksacji fotoprzewodnictwa. Problem badawczy zwigzany z relaksacjg
fotoprzewodnictwa wynika z potrzeby zbadania przyczyn niestabilnego dziatania urzadzen
fotoelektronicznych.
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W pracach [A12, A11, H5, A10, H21, A5] przeprowadzitem badanie kinetyki relaksacji
fotoprzewodnictwa na rdinych poziomach wzbudzenia i rdéinych temperaturach w celu
zidentyfikowania cech i poznania mechanizmu zaleznosci procesdw rekombinacji od sktadu krysztatu.
W szczegélnosci w pracy [A10] wszechstronnie przebadany wczesniej, w zakresie wtasnosci
nieliniowooptycznych, krysztat AgCd,GaS,;, zostat zsyntezowany z zamierzonym poziomem nie
stechiometrycznosci (trzy prébki o réznym stopniu nieuporzgdkowania). Zbadalismy jak
nieuporzgdkowanie oraz temperatura wptywajg na narastanie i zanik fotoprzewodnictwa. Zostat
zaproponowany model, ktory pokazuje bardzo dobrg zgodnosc¢ z eksperymentem[A10].

Zastosowania

W pracy A8 pokazatem mozliwos¢ utworzenia indukowanej laserem siatki w krysztatach Ag,Ga,SiSes.
Zjawisko jest efektem interferencji dwdch spdjnych fal przechodzacych przez anizotropowy krysztat .
Powstate w wyniku tego laserowe sieci przestrzenne majg dwa wazne parametry, a mianowicie
gtebokos¢ i okres modulacji przestrzennej. Rejestracji dokonywatem za pomocg kamery CCD. Po 1
minucie takiego przetwarzania pojawit sie interferogram Rys.12a:
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Rys.12 Ksztaft siatek stymulowanych optycznie o gestosci 0.5 GW/cm? , a) po czasie 1 min, b) po 2-3 min
naswietlania krysztatow Ag.Ga»SiSes.

Periodyczny sygnat obserwowatem w bardzo waskim zakresie katéw 20-21°, wzgledem powierzchni
probki. Ponadto obrazy sg wyraznie widoczne (ostre) tylko przy pewnych ustalonych stosunkach
intensywnosci pomiedzy wigzkami fundamentalnej i SHG, ktére zmieniatem w proporcjach od 4: 1 do
6: 1. Po 2-3 minutach proces byt nasycony i obserwowano wyzsze czestotliwos$ci zmian przestrzennymi
(Rys. 12 b).

Obserwowany efekt (odwracalny, ustaje po kilku sekundach od zaprzestania naswietlania) jest
spowodowany wspoétistnieniem podatnosci drugiego i trzeciego rzedu w Ag,Ga,SiSes. Dobre
fotoprzewodnictwo aktywowane optycznie nosniki tadunku(Rys. 10a ) sprzyja tworzeniu sie siatek,
podobnie jak poziomy putapkowe (pochodzace od defektéw) wewnatrz przerwy wzbronionej.
Obserwowane zjawisko pozwala zaproponowaé Ag,Ga,SiSes jako obiecujgce materiaty dla
dynamicznego zapisu obrazu holograficznego.

Aby zrozumie¢ pochodzenie obserwowanych efektéw optycznych i fotoindukowanych, Ag.Ga,SiSes
wykonatem proste obliczenia kwantowo-chemiczne w przyblizeniu DFT (potencjat hybrydowy B3LYP )
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dla gtéwnych blokéw strukturalnych (klastréw). Policzytem, ze momenty dipolowe klasteréow Si-Ses s
rowne okoto 9,8 D zas Ga-Se,- 7,8 D. Wiec sg prawie 5 razy wyzsze w stosunku do innych klasterow,
wiaczajac w to takze zawierajgce srebro. Z tego powodu poszukiwanie materiatéw o jeszcze lepszych
wiasciwosciach optycznych powinna koncentrowac sie na optymalizacji ilosci, utozenia i faczenia
segmentow typu Ga(Si)-Ses. Dodatkowo Ga(Si)-Ses majg wyzszg polaryzacje, ktdra sprzyja zmianom ich
wtasnosci podczas napromieniowania.

Potwierdzeniem powyiszego jest eksperyment opisany w [A11], gdzie pokazatem, ze wtasciwosci
piezoelektryczne Ag-Ga-Ge-( S-Se) zmieniajg sie ok 50-80% w zaleznosci od sktadu chemicznego pod
wptywem promieniowania fotoindukowanego o dtugosci fali w poblizu krawedzi absorbcji.
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Rys.13. Zalezno$¢ wspotczynnika derf od o$wietleniu laserem 532 nm (laser wtgczony przy t = 0's, wytgczony przy
t=100s, dla krysztatéw AgGaGe:S:Ses (1) i AgGaGe2.2S1.65€a. (2).

Wielokrotne powtarzanie eksperymentu nie wykazato nieodwracalnych zmian wiasciwosci krysztatu.
W rezultacie efekt ten mozna wykorzysta¢ do tworzenia piezoelektrycznych urzadzen sterowanych
laserem.

Witasnosci nieliniowo-optyczne

Opierajac sie na doswiadczeniach w poszukiwaniu krysztatéw posiadajacych dobre wtasciwosci
nieliniowo-optyczne, zaobserwowatem, ze szczegdlnie efektywne, oprdécz zwiekszenia ilosci
tetraedrow zawierajgcych chalkogen jako aktywnych nieliniowo-optycznie blokéw (segmentéw) jest
korzystnym wprowadzenie do krysztatu jonéw o wysokiej, efektywnej polaryzowalnosci. Wczesniej w
pracach [H32] (39 cytowan), [H25], [H16] zsyntezowalismy i badalismy krysztaty chalkogenkowe oraz
halogenowe zawierajace jony otowiu. Okazato sie, ze wprowadzenie jonéw otowiu zdecydowanie
zwieksza ich witasciwosci nieliniowo optyczne, poniewaz jony Pb majg znaczacg polaryzacje
elektronowa. Jak pokazuje doswiadczenie, wiaczanie do sktadu krysztatu jonow o tatwej
polaryzowanych okazuje sie bardzo skutecznym podejsciem w celu polepszania zaréwno nieliniowych
efektdw optycznych drugiego rzedu, jak i efektéw trzeciego rzedu. Nie tylko otdw posiada wtasciwosci
stymulujace efekty nieliniowo-optyczne. Odwotujac sie do mojej wczesdniejszej pracy [H32], w krysztat
AgosPb175GeSs, zawierajacy zaréwno jony otowiu jak i srebra okazat sie bardzo efektywnym
generatorem SHG dla lasera CO,, za$ propozycja 2% podstawienia srebra miedzia w
AgoosCuo2GaGesSes [H37] pokazata, ze w rdéiny sposéb mozina uzyska¢ doskonaty materiat
nieliniowooptyczny zmieniajgc system kationowy. Oba przyktady i wiele dostepnych danych
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literaturowych wskazuje takze na srebro jako rekomendowany skfadnik krysztatéw chalkogenkowych
dla zastosowan nieliniowooptycznych. W [H10] badalismy wtasnosci strukturalne oraz optyczne nowo
zsyntezowanego monokrysztatu PbGa,GeSs wykorzystujgc zaréwno obliczenia kwantowo-chemiczne
w przyblizeniu DFT jak i bezposredni pomiar SHG i THG. Dodatkowo mierzyliSmy intensywnosc
generowania drugiej i trzeciej harmonicznej w zwigzkach Ag»In,SiSs, PbGasSiSes, PbGa,SiSs [H10]. W
tych eksperymentach dla oceny bezwzglednych wartosci parametrow nieliniowooptycznych jako
materiat odniesienia wykorzystywalismy krysztat BiB;Os. Wyniki eksperymentalne prezentowane w
pracy [H10] pokazuja, ze krysztat PbGa,GeSsmoze efektywnie generowac druggitrzecig harmoniczng
i, w przeciwienstwie do -BiB3Os, w takze lasera CO; (9-12 um) . Nalezy zauwazyg, ze intensywnos¢ SHG
w krysztale PbGa,GeS¢ jest znacznie wyzsza niz SHG w komercyjnym krysztale AgGaS,. Podobnie w
pracy [39] explicite pokazano, ze wtasnosci nieliniowooptyczne poczwdrnych krysztatéw PbGa.MSes
(M = Si, Ge) zdecydowanie przewyzszajg osiggane przez krysztaty potrdjne.

Na podstawie uzyskanych wynikdw stwierdzono, ze intensywno$é SHG dla PbGa,GeSeg jest okoto 12 i
5 razy wieksza niz dla komercyjnego AgGaS; (Rys 14a) przy wielkosciach czastek odpowiednio 25-45 i
150-210 mikrondw.
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Rys.14 Poréwnanie intensywnosci SHG dla ) PbGa>GeSes [39] i b) BaGaxSnSes [41] z komercyjnym AgGas..

Autorzy pracy [39] obliczyli statyczne momenty wspodfczynnikdow optycznych. Stwierdzono, ze
polaryzacja tetraedru [PbSe,] jest znacznie wieksza niz tetraedrow [GaSes], [SiSes] i [GeSes]. W zwigzku
z tym wyjasniono, tetraedr [PbSe.] jest podatny bardziej na nieliniowg odpowiedZ optyczng niz
oktaedry [SiSe.] i [GeSes]. Obliczone podstawowe sktadowe tensora SHG dla zwigzkéw PbGa,SiSes i
PbGa,GeSes wynoszg odpowiednio ds; = 224,7 i di; = 222,1 pm / V. Dla potrdjnego krysztatu AgGaSs;
obliczona dss wynosi tylko 21,2 ppm / V.

Uzyskane przez nas wyniki [H11, A12] wskazujg na mozliwosci wykorzystania nowo
zsyntetyzowanych krysztatéw Ag,In,SiSe, PbGasSiSes, PbGa2SiSs jako nieliniowych krysztatéw
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optycznych. Nalezy podkreslié, ze wykorzystanie tych zwigzkéw jako wydajnych przetwornikéw
czestotliwosci jest mozliwe wytgcznie gdy mamy do dyspozycji monokrysztat. Stosowana powszechnie
metoda proszkowa daje jedynie mozliwos¢ oszacowania i porédwnania wartosci nieliniowych
wiasciwosci optycznych, ale bez syntezy monokrysztatéw wyniki te nie majg znaczgcego zastosowania
praktycznego.

W pracy [A12], pokazatem, ze intensywnos¢ SHG wzrasta wraz ze spadkiem szerokosci pasma
wzbronionego zarowno dla Ag.In,SiSes (1,68 eV), AgzIn,GeSes (1,55 eV), jak i Agaln,SiSe (2,0 eV),
AgyIn,GeSe (1, 96 eV), ktory to efekt jest charakterystyczny dla wielosktadnikowych krysztatéw
chalkogenkowych (Rys.15).
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Rys.15.  Zestawienie intensywnosci = SHG i Rys 16. Zestawienie wartoéci wspétczynnika EOE od

szerokosci przerwy energetycznej [A11] mocy lasera indukujacego

Intensywnosci SHG jest determinowana gtéwnie przez liniowg hiperpolaryzacje mikroskopowa 8y,
ktora jest opisana réwnaniem:
Bige = pi A | E;

W zwigzku z tym mikroskopowa nieliniowa podatnos¢ optyczna powinna by¢ odwrotnie
proporcjonalna do szescianu szerokos$ci pasma wzbronionego. Jesli jednak weZmiemy pod uwage
wktad fonondw, w szczegdlnosci podsystemu fonondéw anharmonicznych, a takze rezonansow
energetycznych wtasnych defektéw, rola czesci fononowej moze by¢ bardziej dominujgca. W rezultacie
nawet nizsza szerokos$¢ pasma wzbronionego moze prowadzi¢ do zmniejszenia intensywnosci SHG i
odwrotnie. W konsekwencji wartos¢ Bji, nie jest odwrotnie proporcjonalna do szerokosci pasma
wzbronionego, ale takze w znacznym stopniu zalezy od rezonanséw fononowych. Rdznica wektorowa

miedzy momentem dipolowym dla stanéw wzbudzonych i podstawowych:

- —(ex)  —(ar)
Al = ey — My jest bardzo czutym czynnikiem zaleznym od sumarycznego wkfadu

podsystemow elektronowych i fononowych.

Poréwnujac jednak zwigzki selenku i siarczku, wraz ze wzrostem szerokosci przerwy energetycznej,
nastepuje pewien wzrost intensywnosci generowania drugiej harmonicznej (Rys. 15). Ta niezwykta
zaleznos¢ jest konsekwencjg udziatu podsystemu fononowego. Zmniejszenie szerokosci pasma
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prowadzi do wiekszego wktadu fonondw. Ze wzgledu na przesuniecie widmowe rezonanséw
fononowych hiperpolaryzacja wzrasta nawet przy rosngcej szerokosci pasma wzbronionego.
Analizujgc parametry opisujgce nieliniowe efekty optyczne trzeciego rzedu dla dtugosci fal
odpowiadajgcych promieniowaniu lasera CO; przewidujemy mozliwos¢ szerokiego zastosowania
badanych krysztatéw jako materiatéw dla nieliniowej transformacji optycznej promieniowania
laserowego w spektralnym zakresie podczerwieni, co jest kluczowe dla budowy systeméw lidarowych
dla detekcji gazdéw.

Biorgc pod uwage, ze efekty drugiego rzedu, opisane przez polarne tensory trzeciego stopnia, z
wyjatkiem SHG, obejmujg réwniez liniowy efekt elektrooptyczny i wielkosci tych efektéw s3
wspotmierne, badanie liniowego efektu elektrooptycznego bylo przeprowadzone w celu
zweryfikowania wniosku. W tym celu zmierzytem fotoindukowany liniowy efekt elektrooptyczny dla
dtugosci fali 3390 nm. Zaleznosci wydajnosci elektrooptycznej prébek proszkowych zorientowanych
pragdem statym i osadzonych na podtozu polimerowym alkoholu poliwinylowego w funkcji gestosci
proszku przedstawiono na rys. 16. Pokazatem, ze wartosci liniowych wspdtczynnikéw
elektrooptycznych sg réwne 4,35 pm / V dla AgzIn.GeSs i 4,21 pm/V dla Ag.ln,GeSes. Otrzymane
wartosci zgodnie z zaleznosciami SHG potwierdzajg zasadniczy wktad podsystemu fononowego w
obserwowane efekty.

5. Whnioski

1. Fotoindukowana druga harmoniczna zalezna od temperatury jest efektywnym narzedziem dla
badania strukturalnych przejs¢ fazowych w krysztatach zawierajacych jony halogenkowe. W
pewnych przypadkach przewyiszajgca (bardziej czuta) metody oparte na pomiarach
dylatometrycznych, ale takze nawet zaawansowanych termograwimetrycznych (modulowane
DSC). Ponadto w przypadku bardzo podobnych struktur P4/mnc oraz P4nc, gdzie na podstawie
analizy dyfraktogramu nie mozna jednoznacznie okresli¢ struktury — metody nieliniowo optyczne
moga miec znaczenie rozstrzygajace.

2. Jak wykazano w pracach (H30, A1, A2, H27, A3, H19), zwigzki TlsBXszasadniczo w temperaturze
pokojowej posiadajg symetrie NCS P4nc jednak w przypadku wyzszego stopnia zdefektowania
wykazujg odwracalne przeksztatcenie z struktury centrosymetrycznej P4/mnc (w temperaturze
pokojowej ) do NCS P4nc podczas ogrzewania i chtodzenia (zaobserwowano histereze
temperaturowg). To ttumaczy negatywny rezultat poszukiwania przemiany strukturalnej w
wysokiej jakosci krysztale Tl,Cdls [33] oraz moich wczesniejszych prac [A1,H31].

3. Analiza rezultatéw moich obliczerr kwantowo-chemicznych w szczegdlnosci dla krysztatu TlsHgBre
w przyblizeniu DFT przy wykorzystaniu zmodyfikowanego potencjatu Becke-Johnson + U+ SO oraz
wyniki pomiaréw XPS potwierdzajg , ze Zrddtem obserwowanej stabej acentrycznosci sg
zdelokalizowane goérne poziomy energetyczne pasma walencyjnego pochodzacego od standw p
atomoéw Bromu.

4. Badania XPS potwierdzity trwato$¢ struktury krystalicznej zwigzkédw TI.BXs , oraz niewielka
higroskopijnos¢ co jest duzym atutem dla zastosowan jako detektory.

5. Wyniki pomiaréw XPS sg efektywnym narzedziem dla weryfikacji obliczen DFT (gestosci stanow).

6. Pokazatem , ze poprzez zmiane sktadu roztworu statego i lokalnej konfiguracji atoméw mozliwe
jest wydajne zarzadzanie zmiang szerokosSci pasma wzbronionego, witasnos$ciami
nieliniowooptycznymi, fotoprzewodnictwem i konsekwencji uzyskanie nowych materiatéow z
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wymagang przerwg energetyczng i wtasnosciami. Modyfikacji mozna dokonywaé zaréwno czesci
kationowej jak i anionowej.

7. Metody obliczen kwantowo-chemicznych w przyblizeniu DFT, w zastosowaniu dla okreslenia
struktury elektronowej, wtasnosci nieliniowooptycznych  krysztatéw chalkogenkowych jak i
halidkéw, dajg duzg zgodnos¢ z eksperymentem i mogg stymulowaé badania dla weryfikacji
wynikéw numerycznych (np. przewidywana zmiana znaku wsp. dwdjtomnosci [A7]).

8. Podsystem fononowy znaczgco wptywa na wartosé podatnosci optycznej drugiego rzedu. Jest to
wazna wskazéwka dla dalszego poszukiwania materiatéw chalkogenkowych o zwiekszonych
nieliniowych wtasciwosciach optycznych i wiekszej transparencji.

9. Poczwérne krysztaty chalkogenkowe [A7-A12] s3 bardziej efektywnymi materiatami
nieliniooptycznymi dla wykorzystania w srednim zakresie IR niz potrdjne. Jest to konsekwencjg
wzrostu ilosci aktywnych blokéw nieliniowo-optycznych (tetraedréw chalkogenkowych). Wynika
to z faktu, ze jony chalkogenkowe silnie wptywajg na anharmonizmy fononowe, co tez przyczynia
sie do wiekszej podatnosci na efekty fotoindukowane.

10. Wprowadzenie wysoko polaryzowalnych kationéw do struktury krystalograficznej zwieksza
nieliniowe podatnosci optyczne zaréwno drugiego, jak i trzeciego rzedu.

11. Pokazatem, na przykfadzie izostrukturalnych krysztatéw [A12] Ag,In,SiSes, Agaln,GeSes i AgaIn,SiS,
Ag»In,GeSe, Ze przy rosngcej szerokosci pasma wzbronionego, wystepuje tendencja do zwiekszania
wydajnosci generowania drugiej harmonicznej. Uwazam to spostrzezenie jako wskazanie kierunku
dalszego poszukiwania wydajnych nieliniowo optycznie materiatdow chalkogenkowych —w
mikrometrowym zakresie spektralnym.

6.0mowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych

Przed doktoratem

Po rozpoczeciu pracy w 1983 w IF WSP Czestochowie poczatkowo zajmowatem sie chemig kwantowa
pod opiekg dwczesnego kierownika Zaktadu Fizyki Teoretycznej (ZFT). Przez pierwsze dwa lata pracy
modyfikowatem program (Fortran) pozwalajgcy na obliczenia relatywistyczng metodg Hartree-Focka,
zwigzang z podejsciem Cowana i Griffina z 1976 w implementacji na komputer IS (Riad). Uruchomitem
program i wstepne obliczone (dla modelowych atomdéw) korekty relatywistyczne dla energii catkowitej
i orbitalnej, energie wzbudzenia, struktura subtelna i sity oscylatoréw byty bardzo zblizone do
odpowiednich wartosci uzyskanych za pomoca metody Driaca-Focka. Jednak po zmianie pracy przez
kierownika oraz braku dostepu do komputera nie mogtem kontynuowaé pracy naukowej w tym
kierunku. Chciatem powrdci¢ do zajmowania sie nadprzewodnictwem wysokotemperaturowym jako
kontynuacje tematyki zwigzana z mojg pracg magisterska na UMK dotyczgcej badan odkrytego
wczesniej stanu nadprzewodzgcego w temperaturze pokojowej w czesciowo amorficznym weglu
(artykut prof. Antonowicza,Nature 247, s.358-360 (1974)). Poniewaz trudno byto przekonac
potencjalnych promotoréw do tego ,egzotycznego” tematu zajatem sie problemem wspdtistnienia
nadprzewodnictwa i magnetyzmu. Wspdlnie z wspoétpracownikami z ZFT opublikowalismy kilka
artykutéw (prace 129-137, Zat.4) , na podstawie ktédrych napisatem prace doktorskg. Na
eksperymentalne potwierdzenie swoich tez (wspdtistnienie nadprzewodnictwa i ferromagnetyzmu)
musiatem poczekac ok. 20 lat.
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Po doktoracie

Optyka nieliniowa

Od 1997 roku moja dziatalnos¢ byta zwigzana z optyka nieliniowa oraz jej wykorzystaniem do badania
wtasnosci materiatow w tym przejs¢ fazowych. Moje dziatania w tym zakresie zostaty przedstawione
w czesci wstepnej autoreferatu.

Badania wtasnosci optycznych, luminescencji i dielektrycznych szkiet i ceramik (tlenki)

Od 2009 roku prowadze wspodtprace naukowa z grupa kierowang przez profesora N.Veeraiah
(http://orcid.org/0000-0002-9032-904X) z Wydziatu Fizyki Acharya Nagarjuna University , A.P., Indie.
Nasze wspdlne badania dotycza wtasnosci optycznych, nieliniowooptycznych oraz dielektrycznych

szkiet i ceramik. Zajmujemy sie optymalizacjg proceséw luminescencji, efektéow up i down konwersji
przez modyfikowanie sktadu i struktury matrycy oraz domieszkowania.

W ostatnim czasie nasze wspdlne dziatania badawcze sg takie skierowanie na poszukiwanie
luminescencyjnych materiatéw o emisji w podczerwieni 3-5 um, poniewaz w wspétpracujacej nami
grupie prof. A.Suchockiego w IF PAN jest mozliwe badanie luminescencji w tym zakresie spektralnym.
Modyfikowanie struktury matrycy jako hosta dla centrow luminescencji czesto polega na jej
przeksztatcenie materiat ceramiczny, ktdry czesto sktada sie niecentrosymetrycznych nanokrystalitow.
To daje mozliwosci sprawdzenia ich ewentualnej przydatnosci (pod warunkiem zachowanej
przezroczystosci) jako materiaty dla optyki nieliniowej. W przeciwienstwie do krysztatéw, proces
wytwarzania ceramik jest zdecydowanie tanszy. Ponadto ceramiki majg zdecydowanie lepsze
wtasnosci mechaniczne i czesto wiekszg trwatos¢ odpornosé na warunki zewnetrzne. Druga tematyka
realizowana wspodlnie z prof. N.Veeraiah to synteza i badania wifasnosci dielektrycznych szkiet i
ceramik jako elektrolitéw iizolatoréw. Sporadycznie, perspektywiczne ceramiki dla potencjalnych bio-
medycznych zastosowan, badane sg pod tym katem- w szczegdlnosci ich trwatosé pod wptywem
czynnikéw symulujgcych in srodowisko przeznaczenia oraz bioaktywnos$¢ [45]. Wg. Bazy WoS
wynikiem naszej wspotpracy sg 32 prace, w tym publikowane w czotowych czasopismach z dziedziny
[43-46]. Zagadnienia luminescencji s rowniez tematyka mojej wspotpracy z prof. Wei-Ren Liu
(Taiwan, mam wspodlny projekt bilateralny dotyczacy luminoforéw dla diod W-LED) oraz prof.
M.G.Brikiem, gdzie nasze dziatania dotyczg poszukiwania silnej luminescencji w zakresie spektralnym
pomarancz- czerwien dla poprawy charakterystyki emisyjnej diod w kierunku uzyskania lepszej
zgodnosci z Swiattem stonecznym, poniewaz w ostatnich latach napotkano kilka probleméw w rozwoju
technologii diod swiecgcych biatym Swiattem (LED) o cieptej barwie. Wiekszo$¢ nowoczesnych biatych
diod LED opiera sie na superpozycji Swiatta niebieskiej diody LED i z6ttego luminoforu. Niestety taka
kombinacja wytwarza "zimne" biate $wiatto ze wzgledu na brak emitowanego swiatfo czerwonego o
odpowiednim natezeniu i rozktadzie spektralnym. Dlatego w wiodgacych laboratoriach na catym sSwiecie
prowadzone sg intensywne poszukiwania efektywnego luminoforu emitujgcego czerwony kolor.
Rezultatem mojej dziatalnosci w tym zakresie jest kilka artykutéw (WoS) takze ukaze sie artykut
przegladowy w Optical Materials (2019) — nie uwzgledniony w spisie publikacji. Na kontynuacje badan
ztozylisSmy projekt do NCN (OPUS).

Badania wtasnosci luminescencyjnych szkiet i krysztatow chalkogenkowych i halidkowych
Zakres dobrej spektralnej przezroczystosci dla szkiet, ceramik i krysztatéw chalkogenkowych i
chalidkowych (od ok. 500 nm do kilkudziesieciu mikrometréow) jest nieosiggalny dla materiatow
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zawierajgcych tlen. Ponadto te materiaty, o niskiej energii uktadu fononowego sg predystynowane dla
wykorzystania jako elementy aktywne np. dla laseréw operujacych w zakresie sredniej podczerwieni.
Dlatego szkta, ceramiki i krysztaty chalkogenkowe sg formalnie znakomitymi matrycami dla
luminescencji dtugofalowej. Jednak osadzenie jonéw ziem rzadkich w strukturach chalkogenkowych
nie jest tatwym przedsiewzieciem eksperymentalnym. We wspdtpracy z grupami zajmujgcymi sie
syntezg przeprowadzamy préby przygotowania materiatdw dla luminescencji w zakresie spektralnym
do ok. 5.5 um.

Materiaty halogenkowe zawierajace ziemie rzadkie i wykazujgce luminescencje dtugofalowa (i
zbudowane na ich bazie lasery pétprzewodnikowe) mogg by¢ alternatywa dla np. ktopotliwych w
eksploatacji laseréw CO, operujacych poprzez efekty nieliniowo optyczne SHG, THG w tym zakresie
spektralnym. Z grupg przez dr V.Halyan z Instytutu Fizyki uniwersytetu w tucku udato sie nam
zsyntezowa¢ [H23] w szkto chalkogenkowe Ago.osGao.osGeo.ssS2-ErzSs , zbadac i wyjasnic  proces
luminescencji a takze zaproponowad jego wykorzystanie jako sensor temperatury. Wg. Bazy Web of
Science wynikiem naszej wspétpracy jest 5 prac.

Badania wtasnosci krysztatow metodgq elipsometrii spektralnej.

Jedna z bardzo skutecznych metod optycznych wykorzystywanych do badania wtasnosci powierzchni,
cienkich warstw oraz struktur warstwowych jest elipsometria spektralna. Metoda ma wiele zalet (np.
bezkontaktowa, badania nieniszczgce ) w szczegdlnosci gdy dodatkowo pomiary mozna wykonywac je
w szerokim zakresie temperaturowym.

W ramach 7 projektéw uzyskanych w konkursach EU FP7/2007-2013 (w jednym bytem kierownikiem,
w pozostatych gtéwnym wykonawcg) badatem wtasnosci ziem rzadkich umieszczonych w matrycach
krysztatéw tlenkowych, krysztatéw, cienkich warstw oraz heterostruktur. Wykorzystywany elipsometr,
wykorzystujgcy promieniowanie, synchrotronowe byt unikalnym w skali Swiatowe] urzgdzeniem
(prototyp) pracujgcym w zakresie spektralnym do 30eV (problem z polaryzacjg) i temperaturach od
ciektego helu do kilkuset K. Oprécz probleméw technicznych (niskie temperatura, ultra wysoka
proznia) wiele dodatkowej pracy poswiecilismy na akwizycje i obrobke danych. Jednak mozliwosci tego
urzadzenie byly nie uzyskania w elipsometrach laboratoryjnych. Z ciekawszych wynikbw moge
przytoczy¢ wyniki pracy [46], Tab.2, gdzie wyznaczyliSmy energie przejs¢ miedzypasmowych dla SrTiOs;
w zakresie energetycznym i czutoScig nieosiggalng przez inne techniki pomiarowe.

This vuv

Transition work |Ellipsometry® spectroscopy® VEELS® LDFT® Reflectance”
Al 421 4.2 42 4.0
A2 4.73 4.9 4.8 5.0 5.1 4.86
A3 529 5.4 5.3 5.5
Ad 6.24 6.3 6.3 6.4 6.7 6.52
Bl 8.83 9.1 9.2
B2 10.33 9.9 9.7 9.7 10.2
C 11.99 11.9 1.8 118 12.0
D1 12.9 12.9 12.7 13.0-13.8
D2 13.75 13.7 13.2 13.1 13.0-13.8
El 16.4 16.4 16.1 16.7 16.4
El* 17.1
E2 19.6 19.7 18.7 200 19.6
E3 21.2 21.7 217
E4+  [2238
E4* 23.4
E4 242 2422 23.6

34




Tab.2 Energie przejs¢ miedzypasmowych dla monokrysztatu dla SrTiOs [46].

Drugim przyktadem mozliwosci elipsometru wykorzystujgcego promieniowanie synchrotronie byfa
detekcja powierzchniowej przemiany fazowej na monokrystalicznym substracie SrTiOs pokrytym
ultracienka warstwg PbTiOs — na rysunku 14a pokazujemy skokowe zmiany funkcji dielektrycznych
zwigzanych z ,objetosciowq” i powierzchniowg(prekursor) przemianami fazowymi. Obok dla
poréwnania podajemy rezultat pomiaréw zmiany dwéjtomnosci [47]

0,00 T 10°An

Real part of pseudo-DF, <z,>
Imaginary part of pseudo-DF, <g,>

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 + 1945
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 0

T T T T T
80 100 120 140 160 130 200

Temperature [K]

Temperature / K

Rys.14. Temperaturowe zmiany funkcji dielektrycznych [48] i dwdjtomnosci dla krysztatu SrTiOs[47].

Po zakonczeniu projektu i wycofaniu elipsometru z eksploatacji na synchrotronie kontynuujemy prace
w tej dziedzinie wykorzystujgc wysokiej jakosci elipsometr zlokalizowany na Uniwersytecie w Lipsku.
Wg. Bazy Web of Science wynikiem moich prac w tej dziedzinie jest 14 artykutéw.

W tym roku otrzymatem kolejny projekt ,Polonium” Modyfikowanie wtasnosci optycznych ultra-
cienkich warstw ferroelektrycznych, wraz grupa z Uniwersytetu w Amiens, kierowang przez prof. N.
Lemee. W projekcie bedziemy kontynuowaé badania rozpoczete podczas prac w EU FP7/2007-2013,
gdzie prof. N.Lemee dostarczata wysokiej jakosci cienkie warstwy i prébki wielowarstwowe.
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