Zatacznik 11 1

Autoreferat prezentujacy osiagnigcia w pracy
naukowo-badawczej

1 Podstawowe informacje

1.1 Dane personalne

Imie i nazwisko: Urszula Danuta Wdowik
Wyksztatcenie:

1086-1991 - studia na Wydziale Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii Gérniczo-
Hutnicznej w Krakowie zakoficzone uzyskaniem tytulu magistra inzyniera w zakresie
Podstawowych Probleméw Techniki, specjalnosc: Fizyka techniczna

1998 - uzyskanie stopnia doktora nauk fizycznych na Wydziale Fizyki 1 Techniki
Jadrowej Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, specjalnosé: fizyka ciala stalego

temat rozprawy doktorskiej: Emission mossbauer spectroscopy in rutile single
crystals

promotor: prof. dr hab. Krzysztof Ruebenbauer

2005 - uzyskanie dyplomu ukonczenia Studiéw Podyplomowych kwalifikacyjnych w
zakresie Informatyki prowadzonych w Akademii Pedagogicznej w Krakowie

1.2 Przebieg pracy zawodowej

1991-1998 - asystent, Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Krakowie, Wydzial Matematyczno
- Fizyczno - Techniczny, Instytut Fizyki i Informatyki

1998-2003 - adiunkt, Akademia Pedagogiczna w Krakowie, Wydzial Matematyczno - Fi-
zyczno - Techniczny, Instytut Fizyki i Informatyki

od 2003 - adiunkt, Akademia Pedagogiczna w Krakowie (obecnie Uniwersytet Pedago-
giczny), Wydzial Matematyczno - Fizyczno - Techniczny, Instytut Techniki

2 Osiagniecia naukowo badawcze w ramach jednotema-
tycznego cyklu publikacji |
Jednotematyczny cykl publikacji Badanie z pierwszych zasad silnie skorelowanego elek-

tronowo ukladu z defektami punktowymi stanowi nastgpujacy zestaw szeéciu oryginalnych
prac poéwieconych tlenkowi kobaltu (CoO):

El Lattice dynamics of CoO from first principles
U. D. Wdowik and K. Parlinski, Physical Review B 75, 104306 (2007)

E2 CoO under pressure from first principles
U. D. Wdowik and D. Legut, Journal of Physics and Chemistry of Solids 69, 1698 (2008)

E3 Electronic structure of cation-deficient CoO from first principles
U. D. Wdowik and K. Parlinski, Physical Review B 77, 115110 (2008)



Zalgcznik I1 2

E4 Ab initio study of point defects in the strongly correlated system CoO
U. D. Wdowik, Physical Review B 84, 064111 (2011)

P1 Lattice dynamics of cobalt-deficient CoO from first principles
U. D. Wdowik and K. Parlinski, Physical Review B 78, 224114 (2008)

P2 Lattice dynamics of Fe-doped CoO from first principles
U. D. Wdowik and K. Parlinski, Journal of Physics: Condensed Matter 21, 125601 (2009)

2.1 Charakterystyka jednotematycznego cyklu publikacji

Szczegblowe ombwienie jednotematycznego cyklu publikacji zatytutowanego Badanie z pierw-
szych zasad silnie skorelowanego elektronowo ukladu z defektami punktowymi
przedstawiono w Raporcie stanowigcym Zalgcznik I1I. Ponizej zawarto jedynie zwiezle pod-
sumowanie najwazniejszych osiggnie¢ badawczych uzyskanych w ramach tego cyklu.

Prezentowane prace dotyczg idealnego oraz zawierajacego defekty punktowe krysztatu CoO.
Dostarczaja one informacji o lokalnych zmianach struktury elektronowej i magnetyczne]j tego
tlenku pod wplywem defektéw punktowych. Cykl zawiera takze prace po$wiecone wptywowi
defektéw punktowych na dynamiczne whasnosci sieci CoO. Uzupelnienie powyzszej tematyki
stanowig badania idealnego CoO przeprowadzone w funkcji cidnienia zewnetrznego.

W pracach [E3, E4] zbadano wplyw defektéw punktowych takich jak wakansje kationowe,
domieszki Fe, Al, In oraz kompleksy wakansja-domieszka na wlasnosci strukturalne i elek-
tronowe CoO. Wyniki badafi teoretycznych zostaly odniesione do danych eksperymentalnych
uzyskanym metodg emisyjnej spektroskopii méssbauerowskiej. Obliczone z pierwszych zasad
przesuniecia, izomeryczne i rozszczepienia kwadrupolowe dla kationow podstawieniowych Fe w
Co0 i Co1_O wykorzystano do identyfikacji stanow walencyjnych tych domieszek oraz zbada-
nia wiasciwodci ich lokalnego otoczenia sieciowego. Parametry oddzialywah nadsubtelnych na
jadrze domieszki Fe w CoO i Co;_O zostaly wyznaczone za pomocs metod teorii funkcjonatu
gestoéci (DFT) po raz pierwszy. Prawdopodobnie s to takze jedne z pierwszych wynikéw
teoretycznych, ktére otrzymano wykorzystujac metode DFT dla ukladu o silnych korelacjach
elektronowych i zawierajacego defekty punktowe.

0d czaséw pracy Wertheim’a opublikowanej w 1961 roku (Raport [44]), wspdtistnienie dwu-
wartosciowych i tréjwartosciowych kationéw Fe w CoO bylo przedmiotem dtugotrwatych dys-
kusji (Raport [48-55]). Pomimo pojawienia si¢ pewnych pomysiéw dotyczacych powigzania
stanu utlenienia domieszki Fe w CoO ze struktura defektows uktadu (Raport [56-61]), sugestie
te zostaly tylko czedciowo zweryfikowane przez pewne symulacje atomistyczne (Raport [62-64]).
Obecne badania, wykonane metoda DFT, przyczyniaja sig do wyjasnienia zaréwno pochodze-
nia, jak réwniez mechanizmu stabilizacji réznowalencyjnych stanéw domieszek Fe w CoO.

Przez dlugi okres czasu trwaly préby obliczenia z pierwszych zasad dynamiki sieci CoO.
Niestety, rachunki te zaniedbywaty efekty zwigzane z silnymi korelacjami elektronéw w tym
ukladzie i w zwigzku z tym koticzyly si¢ one niepowodzeniem. W pracy [El] pokazano, ze
wlaczenie do obliczen energii Hubbard’a U pozwala na poprawne obliczenie z pierwszych zasad
krzywych dyspersji fononéw oraz gestoéci standw fononowych w antyferromagnetycznym CoO,
a uzyskane w ten sposéb wyniki wykazuja bardzo dobra zgodnoéé z danymi eksperymentalnymi
(Raport [142]). Badania przedstawione w [E1] sa prawdopodobnie pierwszymi tego typu obli-
czeniami wykonanymi dla antyferromagnetycznego CoO metoda DFT+U, ktére doprowadzity
do bardzo dobrej zgodnosci pomigdzy wynikami teoretycznymi i do$wiadczalnymi.

W badaniach poéwieconych wptywowi defektow punktowych (wakansje kationowe, domieszki
Fe) na dynamike sieci CoO [P1, P2| zaproponowano metodg opisu relacji dyspersji fononéw w
ukladach zdefektowanych w oparciu o specjalny filtr (szczegoly podano w Raporcie). Nalezy
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podkreslié, iz ta metoda znalazta réwniez zastosowanie w projektowaniu eksperyment6éw wyko-
rzystujacych nieelastyczne rozpraszanie neutronéw dla ukladéw stechiometrycznych (prywatna
informacja od grupy eksperymentalnej Institute Laue-Langevin, Grenoble, Francja). W bada-
niach dotyczacych zaréwno uktadu Co;_O, jak réwniez krysztatu CoO domieszkowanego zela-
zem wykazano, ze defekty punktowe modyfikuja przede wszystkim wysokoczestoéciowe drgania
optyczne w tych ukladach. Pokazano réwniez, ze zasadniczy wkiad do modyfikacji wysoko-
czestodciowego widma fononowego ukladu zawierajacego defekty punktowe pochodzi od bez-
poéredniego otoczenia defektu, natomiast srodowisko krysztatu bardziej odlegle od defektow
punktowych odzwierciedla wiasnoéci sieci idealnej. J ednoczeénie wykazano, ze dtugofalowe fo-
nony akustyczne sa nieczule na defekty punktowe. Szezegblowa analiza widm fononowych dla
CoO domieszkowanego kationami Fe pokazala, ze domieszka Fe wprowadza do ukladu wia-
sne state sitowe, ktére réznig sie od stalych sitowych kationéw Co matrycy. To prowadzi do
pojawiania si¢ w uktadzie domieszkowanym dodatkowych modéw. Ponadto, badania te wyka-
zaly, 7e zaobserwowane efekty dynamiczne zwigzane z zastapieniem kationu Co kationem Fe nie
mogs byé wyjasnione za pomoca tzw. niedoboru masy pomiedzy kationem podstawieniowym
a kationem podstawianym, lecz jedynie za pomocg tzw. defektu statych silowych pomiedzy
tymi kationami. Nalezy zaznaczy¢, ze temperaturowe zaleznosci wartoéci amplitud ruchu ter-
micznego dla domieszki Fe w CoO wykazuja bardzo dobrg, zgodnoéé z danymi do$wiadczalnymi
uzyskanymi z pomiaréw frakeji bezodrzutowej dla Fe w CoO metoda emisyjnej spektroskopii
mdossbauerowskiej (Raport [60]).

Badania zwiazane z wplywem ciSnienia na strukture elektronows, i magnetyczng uktadu
o silnych korelacjach elektronowych, wykonane dla idealnego krysztalu CoO [E2], stanowia
uzupelnienie omawianej tematyki. W pracy [E2] pokazano, ze CoO, ktory jest izolatorem w
warunkach cignienia normalnego przechodzi transformacje do fazy metalicznej, niemagnetycznej
pod cinieniem okolo 80 GPa. Transformacji tej towarzyszy zmniejszanie sig objetodci krysztatu
0 6-7 %, co pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi (Raport [145]).
Wykazano réwniez, ze w CoO kolaps magnetyczny i zamkniecie przerwy energetycznej, ktore
wystepuja jednoczesnie podczas transformacji, sg spowodowane utrata przez ukltad silnych ko-
relacji elektronowych, co powoduje delokalizacje elektronéw 3d Co. Obliczenia DFT pokazaly,
ze proces delokalizacji nastepuje stopniowo w zwiazku z poszerzaniem si¢ pasm energetycz-
nych wraz ze wzrastajacym cisnieniem. Ponadto, w pracy [E2] zbadano wplyw potencjatu
Hubbarda’a U na wartoéé ciénienia transformacji CoO, pokazujac ze mniejszym wartoéciom U
odpowiadaja mniejsze wartodci cinienia przejécia CoO z fazy antyferromagnetycznej do fazy
metalicznej, niemagnetycznej. Szczegbtowe omdwienie zagadniett zwigzanych z wptywem ci-
énienia na whagciwoéci fizyczne idealnego krysztatu CoO przedstawiono w Raporcie.

Nalezy takze nadmienié, ze jestem wspoétautorem badafi eksperymentalnych nad tlenkiem
kobaltu wykonanych metodg emisyjnej spektroskopii méssbauerowskiej (Raport [60, 61]).

3 Charakterystyka dorobku naukowego

Méj dorobek naukowy mozna odnie$¢ do nastepujacych okreséw czasowych (uszeregowanych
wedlug malejacego porzadku chronologicznego):

e 0od 2006 do chwili obecnej,
e od 1998 do 2005,
e od 1991 do 1997.
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Pierwszy okres jest zwigzany z moimi badaniami teoretycznymi w dziedzinie fizyki fazy skon-
densowanej wykonywanymi za pomocg metod teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Okres drugi
dotyczy mojej dziatalnoci naukowej zar6wno eksperymentalnej jak i teoretycznej w ramach fi-
zyki fazy skondensowanej, gdzie wigkszoé¢ mojego doéwiadczenia eksperymentalnego jest zwig-
zana ze spektroskopia mossbauerowsks. Natomiast okres trzeci jest zwigzany z moimi bada-
niami teoretycznymi i eksperymentalnymi, ktére wykonatam przed uzyskaniem stopnia dok-
tora nauk fizycznych i dotyczg one w znacznej mierze zagadnien zwigzanych ze spektroskopia
mossbauerowska.

Moje osiagniecia naukowo-badawcze sg tu prezentowane w odniesieniu do opublikowanych
przeze mnie prac, ktorych list¢ zamieszczono w Zalagczniku VI

3.1 Gléwne kierunki badawcze i najwazniejsze osiggnigcia w pracy
naukowej

Dorobek naukowy w latach 2006-2011

1. Badania struktury elektronowej i dynamiki sieci idealnych oraz zdefektowanych uktadéw
wykazujgcych silne korelacje elektronowe za pomocg metod DFT

Wyiej wymieniona tematyka badawcza zostala opisana w rozdziale 2.1 oraz w Raporcie
(Zalgcznik III).

Ponadto, obliczenia ab initio struktury elektronowej i dynamiki sieci wykonano dla mo-
nokrysztatu MnO (Zatacznik VI poz. [10]), ktéry jest takze uktadem o silnych korelacjach
elektronowych. W tym przypadku szczegbtowo przedyskutowano wplyw potencjatu Hub-
bard’a na wartoéci statych sitowych i widmo fononowe MnO. Wykazano istotny wplyw
potencjatu Hubbard’a na obliczane czgstosci fononéw optycznych, pokazujac %e niemoz-
liwe jest uzyskanie zgodnoéci z danymi doéwiadczalnymi przy zaniedbaniu silnych kore-
lacji elektronowych. Dotyczy to takze takich wielkoéci jak wklad sieciowy do pojemnosci
cieplnej uktadu, czy ruch termiczny atoméw, ktore zaleza od gestoéci stanéw fononowych.

9. Badania zachowania sie ukladéw pod wplywem wysokich cisnien za pomocg metod DFT

2.1 Wplyw cidnienia na strukture elekironowq ukladu o silnych korelacjach elektrono-
wych
Badania te dotyczyty idealnego krysztatu CoO i zostaty opisane w rozdziale 2.1 oraz
w Raporcie (Zalacznik III).

9.9 Badania stabilnoéci struktury i termicznych wlasnosci materiatéw niemagnetycznych
za pomocg przyblizenia kwazi-harmonicznego
W ramach tej tematyki badawczej wykonano szereg obliczen, ktérych celem byto ob-
liczenie z pierwszych zasad diagraméw fazowych dla szczegblnie waznych aplikacyjnie
materialéw ceramicznych takich jak BeO (Zalgcznik VI poz. [8]), czy AIN (Zalgcz-
nik VI poz. [18]). W obu przypadkach sg to jedne z pierwszych obliczef ab initio dla
tych materiatéw, ktére uwzgledniaja efekty temperaturowe. Dzieki wprowadzeniu
do obliczei efektéw anharmonicznych poprzez przyblizenie kwazi-harmoniczne, wy-
kazano ze zaréwno w przypadku BeO jak i AIN, stabilng strukturg dla tych uktadéw
w warunkach normalnych ci$nienia i temperatury jest struktura wurcytu, a struktu-
ralne przejécie fazowe moze odbywaé si¢ w warunkach podwyzszonej temperatury i
wysokiego ciénienia zewnetrznego jedynie do fazy o strukturze soli kuchennej. Su-
gerowana przez niektére obliczenia DFT (pomijajace efekty zwigzane z drganiami
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sieci) faza blendy cynkowej okazuje si¢ energetycznie najmniej stabilna w calym
przedziale teoretycznie zbadanych wartodci ciénienia 1 temperatury. Uwszglednienie
drgan sieci krystalicznej podczas teoretycznego przewidywania stabilnosci uktadow
ma bardzo istotne znaczenie, co wykazano takze w przypadku MgAl,O4 (Zalacz-
nik VI poz. [19]), pokazujac jak energia swobodna pochodzaca od fononéw wptywa
na ciénienie rozktadu zwiazku MgAl,O4 do tlenkéw periklazu i korundu.

Teoretyczne badania termicznych wlasnosci materialéw przeprowadzono takze dla
ukladu wykazujacego ujemny wspélczynnik ekspansji termicznej, ReOsz (Zalgcz-
nik VI poz. [6]). Badania te wykonano we wspblpracy z grupa eksperymentalng
z Institute Laue-Langevin, Grenoble, Francja, ktora przeprowadzila na tym zwigzku
pomiary nieelastycznego rozpraszania neutronow. Wykonane przeze mnie obliczenia
z pierwszych zasad sg pierwszymi badaniami tego typu dla ReQ3. Uzyskane wyniki
teoretyczne pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z danymi do$wiadczalnymi (np.
wyznaczona temperatura, w ktérej stata sieci ReOs przyjmuje najmniejszg wartosé
odpowiada wartosci uzyskanej na drodze eksperymentalnej). Wykazano, ze zjawisko
ujemnej rozszerzalnosci termicznej ReOj jest éciéle zwiazane z anizotropia ruchu ter-
micznego atoméw tlenu, ktéra pochodzi od anizotropil statych sitowych na atomach
tlenu. Ponadto, pokazano ze drgania atoméw tlenu w kierunku prostopadtym do
wigzania Re-O maja zasadniczy udzial w anizotropii ruch termicznego i sg zgodne
z modem o symetrii M, ktéry reprezentuje klase drgan sieci typu RUM (Rigid Unit
Modes). Pokazano, ze mod o symetrii M charakteryzuje wyjatkowo duza ujemna
wartodé statej Griineisen’a, co dodatkowo potwierdza, ze w ReOj3 zjawisko ujemnej
rozszerzalnodei termicznej moze zachodzi¢ w obszarze temperatur ponizej tempera-
tury pokojowej.

3. Badania dynamiki sieci ukladéw wykazujgcych efekt Jahn'a- Teller’a

Badania te przeprowadzono dla typowego uktadu wykazujacego zjawisko Jahn’a-Teller’a,
ktérym jest LaMnOj (Zatacznik VI poz. [2]). Zostaly one wykonane we wspOlpracy
z grupa, eksperymentalng z Institute Laue-Langevin, Grenoble, Francja. Czes¢ ekspery-
mentalna dotyczy wynikéw uzyskanych metoda dyfrakeji neutronéw, natomiast obliczenia
wykonano metoda DFT wykorzystujac przyblizenie kwazi-harmoniczne do zbadania za-
leznoéci temperaturowych parametréw uktadu charakteryzujacych dystorsje strukturalne
zwigzane z efektem Jahn’a-Teller’a w LaMnOjz. Cze$¢ teoretyczna dotyczy fazy orbi-
talnie uporzadkowanej, a uzyskane wyniki wykazujg bardzo dobrg zgodnos$é z danymi
do$wiadczalnymi. Na podstawie poréwnania wynikow teoretycznych 1 eksperymental-
nych pokazano, ze powyzej temperatury przejscia fazowego (Tyr ~ 700 — 750 K) istnieje
pewna resztkowa dystorsja oktaedréw MnQg, ktéra opisuje mala, aczkolwiek niezerowa
wartoé¢ tzw. parametru dystorsji. Swiadczy to o istnieniu w LaMnO3z pewnego lokalnego
uporzgdkowania orbitalnego powyzej Tyr. Wyniki przeprowadzonych badan dodatkowo
potwierdzajs jedne z najnowszych danych eksperymentalnych [Phys. Rev. Lett. 98,
137203 (2007), Phys. Rev. Lett. 99, 1565503 (2007)] i przyczyniaja do poglebienia wiedzy
o fizyce zjawiska Jahn'a-Teller’a w LaMnO3.

4. Badania struktury elektronowej i dynamiki siect jednowymiarowych uktadéw magnetycz-
nych

Ta tematyka badawcza realizowana jest we wspdipracy z Institute of Physics of Materials,
Academy of Sciences of the Czech Republic. Wykonano obliczenia struktury elektro-
nowej, dynamiki sieci oraz wiasnosci elastycznych dla kwazi-jednowymiarowego uktadu
magnetycznego, CsNiF; (Zalacznik VI poz. [5]). Badania te przeprowadzono dla kilku
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mozliwych faz magnetycznych tego uktadu. Na podstawie wynikéw obliczeft oznaczono
dla CsNiF; najbardziej stabilng energetycznie faz¢ magnetyczna. Wyliczone wartosci
tensora elastycznego pozwalajg zakwalifikowaé CsNiF3 do klasy zwigzkow okredlanych
mianem ”miekkich materiatéw”, natomiast obliczone wartoéci tensora drgan termicznych
atoméw potwierdzily, ze kwazi-jednowymiarowy magnetyzm w CsNiF; zwiagzany jest ze
sztywnymi laficuchami tworzonymi przez kationy Ni. Nalezy zaznaczyC, ze obliczenia ab
initio dynamiki sieci CsNiF; sg pierwszymi tego typu badaniami przeprowadzonymi dla
tego uktadu. Ponadto, w ramach tej tematyki badawczej wykonywane sg obecnie oblicze-
nia dynamiki sieci oraz struktury elektronowej i magnetycznej innego jednowymiarowego
antyferromagnetyka, ktéry dodatkowo wykazuje zjawisko Jahn’a-Teller’a.

5. Obliczenia z pierwszych zasad stalych kalibracyjnych przesunieé izomerycznych ling
mdassbauerowskich

Innym problemem, ktéremu po$wigcono prace (Zalgeznik VI poz. [7, 13, 16]) byto obli-
czenie stalych kalibracyjnych przesunieé izomerycznych dla nastepujacych linii rezonanso-
wych izotopéw mossbauerowskich: 57.60-keV w 171, 27.72-keV w 1297 77.34-keV w 19 Ay,
oraz 14.41-keV w 5"Fe. Przeprowadzone obliczenia pozwolity wyznaczy¢ elektryczne mo-
menty kwadrupolowe jader w.w. izotopéw. W przypadku **I, 1297 oraz 97Au stale
kalibracyjne oraz momenty kwadrupolowe jader zostaly obliczone z pierwszych zasad po
raz pierwszy. Wyniki teoretyczne wykazuja bardzo dobrg zgodnosé z danymi eksperymen-
talnymi. Tematyka ta byla realizowana we wspétpracy z Instytutem Fizyki Uniwersytetu
Pedagogicznego w Krakowie oraz Institute of Physics of Materials, Academy of Sciences
of the Czech Republic.

6. Badania wplywu magnetycznych i niemagnetycznych domieszek na gestosci tadunkowe 4
spinowe a-Fe

Pomimo znacznych postepéw w projektowaniu tzw. lekkich stop6w, konwencjonalne stopy
bazujace na zelazie (stale) stanowia weigz wazna klase materiatéw ze wzgledu na ich rézno-
rodne zastosowania technologiczne. Uktady te, podobnie jak a-Fe zawierajace réznorodne
domieszki sa od wielu lat przedmiotem licznych badan eksperymentalnych, w tym wyko-
rzystujacych spektroskopie mossbauerowsks. Od diuzszego czasu spore zainteresowanie
budzi wplyw magnetycznych i niemagnetycznych domieszek na gestosci tadunkowe 1 spi-
nowe a-Fe. W zwiazku z tym we wspdlpracy z Zaktadem Spektroskopii Mossbauerowskiej
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie wykonano seri¢ badan teore-
tycznych i doswiadczalnych poswigconych temu zagadnieniu (Zalacznik VI poz. [3, 4, 9)).
Wykazano w nich, ze znaczaca modyfikacja gestosci spinowych i elektronowych w a-Fe
zachodzi dla atoméw Fe znajdujacych si¢ nie dalej niz w trzeciej strefie koordynacyj-
nej wzgledem domieszki. Wyniki teoretyczne uzyskane metodg DFT pokazuja réwniez,
ze w przypadku niektérych domieszek dane eksperymentalne mogg by¢ catkiem dobrze
opisane czysto fenomenologicznym modelem zaproponowanym przez Miedema. i van der
Woude [A. R. Miedema and F. van der Woude, Physica B 100, 145 (1980)]. Wyniki wyzej
wymienionych prac wydaja si¢ istotne dla érodowiska naukowego badajacego wiasnosci
technologiczne stali.

7. Teoretycane badania mechanizmu transportu jondéw w lekkich zwigzkach dla potrzeb ma-
gazynowania energii

Ty tematyke badawcza rozpoczetam we wrzesniu 2011 r. i jest ona realizowana we wspoi-
pracy z Instytutem Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie oraz EMPA



Zalacznik 11 7

Swiss Laboratories for Material Science and Technology, Szwajcaria w ramach miedzyna-
rodowego projektu badawczego. Ten projekt dedykowany jest fundamentalnym aspektom
transportu jonéw w ztozonych wodorkach zawierajacych lit, a jego celem jest zrozumienie
podstaw tego transportu oraz poprawa wlasnodci tych zwiazkow ze wzgledu na ich moz-
liwe przyszie zastosowania jako statych elektrolitéw czy magazynu wodoru. Zozono$é
badanych w projekcie zagadnief wymaga Sciste] wspblpracy badan eksperymentalnych 1
teoretycznych.

Dorobek naukowy w latach 1998-2005

1. Badania struktury defektowej materialéw, standéw utlenienia i dynamiki domieszek w ma-
trycach monokrystalicznych oraz mikroskopowych mechanizmdéw dyfuzfi za pomocg spek-
troskopii mossbauerowskiej

Ta tematyks badawcza dotyczyta tlenku kobaltawego (CoO) (Zalgcznik VI poz. [20, 21,
22]) oraz dwutlenku tytanu (TiOq) (Zalgcznik VI poz. [23]). Opracowano technologi¢
wdyfundowywania radioaktywnego kobaltu do monokrystalicznych probek TiO, i CoO.
Wykonane pomiary metodg emisyjnej spektroskopii mossbauerowskiej pozwolily na opisa-
nie ewolucji stanéw walencyjnych domieszki 57Fe pochodzacej z radioaktywnego rozpadu
57Co w funkcji temperatury oraz ciénienia parcjalnego tlenu nad prébka. Opis dynamiki
domieszki Fe w wyzej wymienionych matrycach monokrystalicznych przeprowadzono w
oparciu o pomiary frakeji bezodrzutowej promieniowania linii 14.41-keV. Zbadano takze
proces dyfuzji radioaktywnej domieszki w CoO i TiO, poprzez pomiar poszerzenia dy-
fuzyjnego linii mossbauerowskiej. Opracowano takze techniki otrzymywania CozOy4 oraz
metalicznego kobaltu z CoO i w zwiazku z tym podobne badania jak wyspecyfikowane
powyzej wykonano takze dla tych uktadéw (Zalgeznik VI poz. [20, 21]). Uzyskane wy-
niki pozwolity opisaé ewolucjg struktury defektowej uktadu Co-O w funkcji temperatury
i ciénienia parcjalnego tlenu. Wyniki pomiaréw metoda spektroskopii mossbauerowskiej
na monokrysztale CoO staly sie bazg dla teoretycznych badafi struktury defektowej CoO
i dynamiki domieszki Fe w CoO wykonanych metodg DFT.

Badania wykonane dla dwutlenku tytanu (Zafgcznik VI poz. [23]) pokazaly, ze (a) do-
mieszki %7Co (¥"Fe) moga lokowa sie w strukturze rutylu zaréwno w polozeniach wezlo-
wych, jak i miedzyweztowych, (b) wysokospinowe Fe* powstaje w polozeniu wezlowym
niezaburzonym przez wakansje tlenowe, (¢) wysokospinowe Fe?t tworzy sie w poloze-
niu podstawieniowym zaburzonym przez sasiadujaca wakansje tlenows, (d) niskospinowe
Fe** powstaje w polozeniu miedzyweztowym sasiadujacym z wakansja tlenows. Poka-
zano takze, ze miedzyweztowe domieszki Fe dyfunduja bardzo szybko w strukturze TiOz,
podczas gdy domieszki podstawieniowe charakteryzuje bardzo mata warto$¢ wspblezyn-
nika dyfuzji. Najciekawszym wynikiem pomiaréw jest znalezienie egzotycznego stanu ze-
laza Felt. Jednowartosciowe zelazo powstaje w wyniku rozpadu promieniotwérczego do-
mieszki macierzystej 57 Co, dyfundujacej bardzo szybko wzdluz otwartych kanatéw struk-
tury rutylu. Jest to stan metastabilny zelaza, ktéry mozna zaobserwowaé wylgcznie w
temperaturach ponizej 400 K oraz w idealnych (wolnych od defektéw) polozeniach mig-
dzyweztowym (tzw. potozeniach kanatowych).

2. Badania dynamiki sieci oraz mikroskopowych mechanizméw dyfuzji w ukiadach krystalicz-
nych za pomocy rayleighowskiego TOZPTaszania Promieniowania synchrotronowego

W polowie lat 90-tych XX wieku, Profesor James G. Mullen z Department of Physics,
Purdue University, West Lafayette, USA dysponowal najsilniejszymi na éwieci Zrodtami
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méssbauerowskimi, ktérych aktywnosci siggaty 60-70 Ci. Linia mossbauerowska o ener-
gii 46.5-keV ze #rédta 83W byla stosowana m.in. do badania ruchéw dyfuzyjnych ato-
méw i dynamiki sieci uktadéw niezawierajacych jader rezonansowych. Wykorzystywano
tu technike rayleighowskiego rozpraszania promieniowania mossbauerowskiego (RSMR).
Pomiary mogly byé wykonywane w dziedzinie energii i czasu. Grupa eksperymentalna
kierowana przez Profesora J. G. Mullen’a wykorzystujac technike RSMR. wykonala po-
miary frakeji bezodrzutowe] dla krysztatu NaCl w funkeji temperatury oraz przy réznych
kierunkach braggowskich rozpraszania wigzki. Wyniki eksperymentalne pokazaly, ze w
odpowiednio wysokich temperaturach (pozwalajacych zaniedbal anizotropie atomowych
czynnikéw rozpraszania), istnieje w krysztale o symetrii kubicznej anizotropia ruchu ter-
micznego jonéw Na i Cl. Bazujac na dostarczonych przez Profesora J. G. Mullen’a wyni-
kach do$wiadczeni przeprowadzono pod kierunkiem Profesora Krzysztofa Ruebenbauera
z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie szczegbtows analize frakeji
bezodrzutowej w NaCl. Wynikiem wspdlnych prac bylo zaproponowanie ogblnego forma-
lizmu pozwalajacego opisa¢ dane eksperymentalne. W ramach tego opisu teoretycznego
wykazano istnienie anizotropii IV-tego rzedu w krysztatach o symetrii szesciennej (Za-
1acznik VI poz. [24]).

Zagadnieniom zwiazanym z obserwacjg w domenie czasu ruchéw dyfuzyjnych za pomoca
promieniowania synchrotronowego po$wigcono prace (Zalgcznik VI poz. [25]). Poka-
zano w niej sposéb pomiaru ruchu dyfuzyjnego atoméw w monokrysztatach niezawie-
rajacych jader rezonansowych, wykorzystujac mechanizm rozpraszania rayleighowskiego
wigzek mossbauerowskich promieniowania synchrotronowego w kierunkach braggowskich
oraz interferometr NRSR (Nuclear Resonant Scattering of Synchrotron Radiation). W
pracy (Zalgcznik VI poz. [25]) podano takze ogdlny formalizm matematyczny pozwala-
jacy opisaé ruch dyfuzyjny atoméw po siec krystalicznej, gdy obserwacje eksperymentalne
przeprowadzane s w kierunkach braggowskich. Nalezy nadmienié, ze badania teoretyczne
(Zalacznik VI poz. [24, 25]) wzbudzity bardzo duze zainteresowanie wéréd eksperymental-
nych zespoléw badawczych wykorzystujacych promieniowanie synchrotronowe do badaf
dyfuzji w réznorodnych materiatach.

Dorobek naukowy w latach 1991-1998

Opracowano teoretyczne modele (Zalgcznik VI poz. [26, 27]) opisujace dyfuzje domieszek pod-
stawieniowych i miedzywezlowych w strukturze rutylu (TiO,) oraz procesy zwigzane relak-
sacja tensora gradientu pola elektrycznego w zwigzku z ruchem dyfuzyjnym domieszek. Model
przedstawiony w (Zalgcznik VI poz. [27]) jest tzw. modelem podstawowym natomiast model
(Zalacznik VI poz. [26]) stanowi rozszerzenie modelu (Zatgcznik VI poz. [27]). Rozszerzony
model jest w gltéwnej mierze modelem nieréwnowagowym pozwalajacym Sledzié¢ redystrybucje
domieszek w trakcie rozpadu promieniotwérczego. Opracowane modele postuzyly do teore-
tycznych obliczert widm mossbauerowskich pochodzacych od domieszek podstawieniowych 1
miedzyweztowych dyfundujacych po sieci TiOs.

Zaproponowano uzycie formalizmu teorii p6iniezmiennikéw w odniesieniu do czedei wibra-
cyjnej funkeji autokorelacji opisujacej frakcje bezodrzutows, a tym samym dynamike zlokalizo-
wanej domieszki (Zalacznik VI poz. [28]). W pracy tej przewidziano istnienie anizotropii frakeji
bezodrzutowej w krysztatach o symetrii szeéciennej. Istnienie anizotropii frakcji bezodrzutowej
w tego typu ukladach zostato potwierdzone do$wiadczalnie dla krysztatu NaCl [C. K. Shepard,
J. G. Mullen, and G. Schupp, Phys. Rev. B 57, 889 (1998); C. K. Shepard, J. G. Mullen, and
G. Schupp, Hyperfine Interact. 110, 151 (1997)].
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Zaprojektowano i wykonano we wspéipracy z firma RENON w Krakowie, nowoczesny spek-
trometr modssbauerowski MsAa-1 (tzw. nowoczesny spektrometr pierwszej generacji). Nowa-
torskie rozwiazania techniczne, ktére zastosowano w spektrometrze MsAa-1 opisano w pracy
(Zatgcznik poz. [29]).

Dokonano przegladu mozliwodci i ograniczen metod eksperymentalnych czutych na przekaz
energii i wektora falowego, ktére mogg by¢ wykorzystywane do badan dyfuzji w ukladach krysta-
licznych w skali atomowej (Zalgcznik VI poz. (30, 31 ]). Przeprowadzono poréwnanie pomiedzy
spektroskopig, mossbauerowska (QMS) i zaburzonymi korelacjami kierunkowymi (TDPAC) (Za-
lacznik VI poz. [30]) oraz rayleighowskim rozpraszaniem 1 kwazi-elastycznym rozpraszaniem
neutronéw (QNS) (Zatgcznik VI poz. [31]).

Wiekszo$é prac badawczych w okresie 1991-1998 zostala wykonana pod kierunkiem Pana
prof. dr hab. Krzysztofa Ruebenbauera z Instytutu Fizyki Uniwersytetu Pedagogicznego w
Krakowie.

Dodatkowe informacje dotyczace aktywnosci naukowo-badawczej (wyszczegblnienie uczest-
nictwa w miedzynarodowych i krajowych projektach badawczych oraz wspblpracy z ofrodkami
naukowymi w kraju i zagranica) oraz dorobku dydaktycznym zawarto w Zalgeznikach VIITi X.
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