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4. Wskazanie osiggniecia naukowego stanowigcego podstawe poste-
powania habilitacyjnego

Osiagnieciem zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016
r. poz. 1311.) jest cykl publikacji powiazanych tematycznie.

4.1. Tytul osiggniecia naukowego

Domieszki rezonansowe w materialach termoelektrycznych — struktura elektronowa i
wlasnosci transportowe.

4.2. Autorzy i tytuly publikacji wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego

[H1] C. M. Jaworski, B. Wiendlocha, V. Jovovic and J. P. Heremans, ” Combining alloy scattering
of phonons and resonant electronic levels to reach a high thermoelectric figure of merit in PbTeSe
and PbTeS alloys” Energy & Environmental Science 4, 4155 (2011). [IF 9.6]

[H2] C.M. Orovets, A.M. Chamoire, H. Jin, B. Wiendlocha and J.P. Heremans, ”Lithium as an
Interstitial Donor in Bismuth and Bismuth-Antimony Alloys”, Journal of Electronic Materials
41, 1648 (2012). [IF 1.6]

[H3] J. P. Heremans, B. Wiendlocha and A. M. Chamoire ”Resonant levels in bulk thermoelectric
semiconductors” Energy & Environmental Science 5, 5510 (2012). [IF 11.6]

[H4] B. Wiendlocha, ”"Fermi surface and electron dispersion of PbTe doped with resonant T1 im-
purity from KKR-~-CPA calculations”, Physical Review B 88, 205205 (2013). [IF 3.7]

[H5] B. Wiendlocha, ”Localization and magnetism of the resonant impurity states in Ti doped
PbTe”, Applied Physics Letters 105, 133901 (2014). [IF 3.3]

[H6] S. Kim, B. Wiendlocha, H. Jin, J. Tobola, J.P. Heremans, ”Electronic structure and ther-
moelectric properties of p-type Ag-doped MgoSn and MgsSn;_,Si, (x = 0.05,0.1)”, Journal of
Applied Physics 116, 153706 (2014). [IF 2.2]

[H7] H. Jin, B. Wiendlocha and J. P. Heremans, ” P-type doping of elemental bismuth with indium,
gallium and tin: a novel doping mechanism in solids” Energy & Environmental Science 8, 2027
(2015). [IF 25.4]

[H8] B. Wiendlocha, K. Kutorasinski, S. Kaprzyk, J. Tobola, "Recent progress in calculations of
electronic and transport properties of disordered thermoelectric materials”, Scripta Materialia
111, 33 (2016). [IF 3.7]

[H9] B. Wiendlocha, "Resonant Levels, Vacancies, and Doping in BisTes, BisTesSe, and BiaSes
Tetradymites”, Journal of Electronic Materials 45, 3515 (2016). [IF 1.6]

[H10] J.P. Heremans, B. Wiendlocha, H. Jin, Thermoelectric Materials with Resonant States, roz-
dzial rozdzial 11.3 (strony 441 - 451) w monografii Advanced Thermoelectrics: Materials, Con-
tacts, Devices, and Systems, ed. Z. Ren, Y. Lan, Qi. Zhang, CRC Press, Taylor & Francis Group,
Boca Raton, FL (USA), 2018.
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[H11] B. Wiendlocha, J-B. Vaney, C. Candolfi, A. Dauscher, B. Lenoir, and J. Tobola, ”An Sn-
induced resonant level in (3-AsgTes”, Physical Chemistry Chemical Physics 20, 12948 (2018).
[IF* 4.1]

[H12] B. Wiendlocha, " Thermopower of thermoelectric materials with resonant levels: PbTe:T1 ver-
sus PbTe:Na and Cu;_,Ni,”, Physical Review B 97, 205203 (2018). [IF* 3.§]

Wartosci wspotczynnikéw Impact Factor (IF) podano za bazq InCites Journal Citation Reports, zgod-
nie z rokiem opublikowania lub (*) z najnowszq dostepng wartoscig.

Szczegbtowy opis mojego wkiadu w powyzsze publikacje znajduje sie w zalgczniku nr 3: Wykaz
opublikowanych prac naukowych oraz informacja o osiggnieciach dydaktycznych, wspdlpracy nauko-
wej 1 popularyzacji nauki. Oswiadczenia wspotautoréw, dotyczace ich wkltadu w powyzsze publikacje,
znajduje sie w zalgczniku nr 4: Oswiadczenia wspolautorow.

4.3. Omoéwienie celu naukowego prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Tematyka, ktora zajmowalem sie w ciggu ostatnich lat i ktéra stanowi przedmiot niniejszego wno-
sku habilitacyjnego, koncentruje si¢ wokét materiatéw termoelektrycznych, stanowi zatem potaczenie
naukowych badan podstawowych z dziedziny mechaniki kwantowej i teorii ciata stalego z niezwykle
istotnymi mozliwosciami zastosowania wynikéw badan w technice i zyciu codziennym. Materialy
termoelektryczne (TE) sa to materialy, w ktérych mozliwa jest bezposrednia konwersja energii
cieplnej na elektryczna, co jest mozliwe dzigki wystepowaniu efektu Seebecka [1]. Ogdélnie méwiac,
polega on na wyindukowaniu w materiale gradientu potencjatu elektrycznego poprzez gradient tem-
peratury — jesli zetkniemy w dwdch punktach dwa, réozne materialy termoelektryczne, a ich punkty
styku beda mialy rézne temperatury, to w obwodzie poptynie prad. W efekcie przeciwnym do efektu
Seebecka, mianowicie w efekcie Peltiera [1], mozliwe jest ochladzanie jednego z punktéw styku, dzieki
przeptywowi pradu elektrycznego przez modul. Zatem, stosujac materialy termoelektryczne, mozliwe
jest zbudowanie urzadzen do konwersji energii. Generatory termoelektryczne, wykorzystujace réznice
temperatur do wytwarzania napiecia elektrycznego, oraz chlodziarki termoelektryczne, w ktérych dzie-
ki przeptywowi pradu nastepuje chtodzenie jednej z czesci uktadu, sa urzadzeniami nie zawierajacymi
ruchomych elementow, a dzieki temu niezawodnymi i praktycznie bezobstugowymi. Cechy te przesa-
dzily o wykorzystaniu generatoréw TE do zasilania sad kosmicznych [2] — termoelektryki sa obecne
w ekspolarcji kosmosu poczawszy od lat 50. XX wieku, wlaczajac w to pojazdy poruszajace si¢ po
powierzchni Marsa (w tym np. Mars Rover Curiosity, badajacy powierzchni¢ Marsa od 2011 roku). Po-
nadto, wcigz rosnace, globalne zapotrzebowanie na energie elektryczng oraz konieczno$¢ ograniczenia
emisji CO9 spowodowala znaczny wzrost zainteresowania materiatami TE w ostatnim dziesiecioleciu. 1
tak na przyktad generatory TE, odzyskujace czedé¢ energii tracona w procesie spalania paliwa w samo-
chodach, maja przyczyni¢ sie do oszczednoéci paliwa i redukcji emisji dwutlenku wegla. Generatory
takie sa juz montowane w testowych egzemplarzach samochodéw przez wiodace koncerny motory-
zacyjne [3]. Chlodzenie przy pomocy efektéw termoelektrycznych, poza oczywistymi zastosowaniami
np. w dostepnych na rynku, przeno$nych lodéwkach termoelektrycznych (w szczegélnosci samochodo-
wych), moze by¢ stosowane do uzyskiwania temperatur kriogenicznych (ponizej 100 kelwinéw), gdzie
konwencjonalne chtodzenie wymaga stosowania chlodziarek o znacznych rozmiarach i wadze. Miedzy
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innymi dlatego badano mozliwos¢ stosowania chtodziarek TE w detektorach promieniowania X, gam-
ma i podczerwonego w dronach i satelitach wojskowych, gdzie waga elementu odgrywa kluczowa role.
Zagadnienie poszukiwania wydajnych materialéw do tego celu byto przedmiotem projektu Cryoge-
nic Peltier Cooling finansowanego przez USA Air Force Office of Scientific Research, w ktory bytem
zaangazowany w czasie pobytu w Uniwersytecie Stanowym w Ohio (Ohio State University, OSU) w
Stanach Zjednoczonych, w latach 2011-2014.

Ciagglym wyzwaniem i przystowiows ”pieta Achillesa” uktadéw TE jest ich wydajnosé, siegajaca co
najwyzej kilkunastu procent, bedac wciaz nizsza, niz uzyskiwana w spalinowych generatorach pradu,
czy chlodziarkach, opartych na rozprezaniu gazu. Limituje to zastosowanie termoelektrykdéw na szersza
skale. Kluczem do poprawy wydajnosci elementéw TE jest znalezienie materiatu o jak najwyzszym

tzw. wspélezynniku dobroci 27T [1], definiowanym jako:
S2
=297 (1)
K

gdzie S jest termosilta (zwana réwniez wspélczynnikiem Seebecka), o jest przewodnictwem elektrycz-
nym materiatu, k jest wspolczynnikiem przewodnictwa cieplnego, a T' jest temperaturg w skali bez-
wzglednej. Obecnie typowo stosowane materialy maja 21 ~ 1.0, pozadane jest podniesienie 27T do
poziomu 2.0 — 3.0 w jak najszerszym zakresie temperatur. Obecnie rekordowa wartosé 21" = 2.6 wyka-
zuje pélprzewodnik SnSe [1], wzdluz jednego z kierunkéw krystalograficznych, w temperaturze ponad
900 K. Niestety ze wzgledu na wystepowanie przejécia fazowego w okolicy 800 K, ktéremu towarzyszy
skokowa zmiana objetosci, problemem moze okazaé si¢ zastosowanie go w praktyce w okolicach tej
temperatury.

Termosita S jest wielko$cia $cisle powiazana z zaleznym od energii przewodnictwem elektrycznym
materiatu (tzw. funkcja transportowa) o(F):

o(E)=e*Y / 5 Ta)Va () @ v (K)O(E = By (K)). (2)

gdzie e jest tadunkiem elementarnym, 7 jest czasem rozpraszania nosnikéw, a v ich predkoscia. Catki
z funkcji transportowej daja przewodnictwo elektryczne uktadu o oraz termosite S:

1 LW
— 1.0 - _ _
c=LV S T IO (3)
gdzie
of
(a) _ _YJ - «
L —/dE( 3 )(E we)o(E). (4)

Wartosé potencjatu chemicznego u. zalezy od temperatury i koncentracji nosnikéw, i jest niezaleznie
wyznaczana w kazdym kroku obliczen.

Zagadnienie podniesienia wartoéci 2z jest o tyle trudne, ze wielkosci definiujace ten wspotczynnik
maja przeciwne tendencje, co wida¢ z powyzszych wzorow. Material, wykazujacy wysokie przewod-
nictwo elektryczne, ma zazwyczaj bardzo niski wspotczynnik Seebecka, co daje niska wartosé iloczynu
S%5 (tzw. wspotezynnik mocy PF, Power Factor), a dodatkowo wysokie przewodnictwo elektryczne
pociaga za sobg wysokie elektronowe przewodnictwo cieplne k., ktére podnosi wartos¢ x, dajac w
rezultacie niska wartoéé ilorazu S?c0/k.

Dlatego najlepszymi obecnie materialami TE sg odpowiednio domieszkowane pdélprzewodniki z
waska przerwa energetyczna, gdzie kluczem do opracowania wydajnego materialu TE jest odpowiedni
doboér materiatu oraz optymalizacja koncentracji noénikéw tadunku, zapewniajaca wiasciwy balans
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pomiedzy przewodnictwem elektrycznym, cieplnym i termosita. W typowym, poétprzewodnikowym
materiale TE, rola domieszek jest jedynie wprowadzenie swobodnych no$nikéw tadunku do materia-
tu bazowego — elektronéw (domieszki donorowe), badz dziur (domieszki akceptorowe) — natomiast
o wlasnosciach transportowych ukladu decyduje struktura elektronowa materialu domieszkowanego
(tzw. matrycy). Dzieje sie tak, poniewaz w wigkszosci przypadkéw, podstawienie niewielkiej ilosci ato-
mow matrycy atomami domieszek nie powoduje znaczacych zmian w strukturze elektronowej uktadu,
poza przesunieciem poziomu Fermiego przez elektrycznie aktywne domieszki. To pozwala na stero-
wanie koncentracja noénikow i w szczegdlnosci wyjscie ze stanu potprzewodzacego celem zwiekszenia
przewodnictwa elektrycznego.

Ale nie jest to jedyna mozliwos¢ wykorzystania domieszek w termoelektrykach. Jak pokazal zespot
Josepha Heremansa w pracy do$wiadczalnej w 2008 roku [5] na przykladzie dobrze znanego pél-
przewodnika PbTe domieszkowanego talem (T1), modyfikacje i poprawe wlasnosci termoelektrycznych
mozna uzyskaé, jesli uda sie wprowadzi¢ do materialu tzw. domieszke rezonansowg. Domieszka
ta nie ogranicza swojego efektu jedynie do modyfikacji koncentracji noénikéw (T1 jest akceptorem w
PbTe), ale réwniez silnie modyfikuje strukture elektronowa domieszkowanego zwiazku, tworzac tzw.
stan rezonansowy.

Stany rezonansowe, czy tez poziomy rezonansowe (resonant energy levels, RL) moga zostaé¢ utwo-
rzone przez atomy domieszek, wprowadzonych do metali badz pétprzewodnikéw, dla energii, dla ktérej
w przypadku nieobecnosci sasiadujacych atoméw utworzylby sie stan zwiazany [0, 7, &]. Dla pdlprze-

wodnikéw, ta energia moze leze¢ wewnatrz pasma walencyjnego lub przewodnictwa, i wowczas RL
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Rysunek 1: Powstawanie stanéw rezonansowych na atomach domieszek w Cu:Ni, BisTes:Sn, PbTe:T1 i
SnTe:In, uwidocznione poprzez utworzenie waskich pikéw gestoéci standw elektronowych dla niewielkich
koncentracji domieszek. Wstawka w rysunku (c) pokazuje przyklad ”regularnej” domieszki Na w PbTe.
Rysunek z publikacji [H8].
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mocno zaburza strukture elektronowa materiatu, tamiac model sztywnego pasma. Zagadnienie standéw
rezonansowych, indukowanych domieszkami, jest znane w fizyce ciata stalego od lat 1950., z pionier-
skich prac nad rozcieiczonymi stopami metali (zob. np. prace Korringi [9, 10] lub Friedela [11], litera-
tura na temat rezonanséw w péiprzewodnikach jest przytoczona w pracy [H3]). Najlepsza metoda na
detekcje stanu rezonansowego jest wykonanie obliczen struktury elektronowej dla bardzo niewielkiej
koncentracji atoméw domieszki (rzedu 0.1%). Wéwcezas obserwujemy powstanie bardzo waskiego piku
w parcjalnej gestosci stanéw elektronowych na atomach domieszki (patrz Rys. 1), ktéry bedzie na-
stepnie ewoluowal w rézny sposéb (w zaleznosci od domieszki i materiatu) dla wyzszych koncentracji
domieszek.

Poprzez stan rezonansowy, Tl wprowadzony do PbTe powoduje podbicie gestosci stanéw elek-
tronowych w poblizu krawedzi pasma walencyjnego, co zinterpretowano jako przyczyna znacznego
podwyzszenia termosily w materiale (z okolo 55 uV/K do 125 pV/K w T = 300 K dla koncentra-
cji dziur p = 5-10' cm™3), nie powodujac drastycznego obnizenia przewodnictwa elektrycznego w
wysokich temperaturach. Dzigki temu uzyskano wysoka warto$¢ parametru 27" = 1.5 w T = 773 K
w PbTe, znacznie wyzsza, niz uzyskiwane w tamtym czasie w PbTe przy uzyciu innych domieszek.
Mozliwo$é powstawania stanéw rezonansowych na atomach domieszek w metalach czy polprzewod-
nikach byla faktem znanym wczeéniej, niemniej badano gléwnie domieszki metali przejsciowych, o
znaczaco innych wiasciwosciach, oraz nie prowadzono wnikliwych badan pod katem wtasnosci ter-
moelektrycznych, w szczegblnodci w temperaturach pokojowych i wyzszych. Znacznie lepiej poznane
wczesniej byly stany rezonansowe powstajace na metalach przejSciowych w stopach z metalem szla-
chetnym (np. Cu-Ni czy Ag-Pd). Wyniki i idea opublikowane w pracy [5] odbily sie szerokim echem
w Srodowisku termoelektrycznym (praca [5] ma obecnie okolo 2 tysiace cytowan) i spowodowaly du-
ze zainteresowanie tematyka standéw rezonansowych. Rozpoczeto réwniez poszukiwania domieszek o
podobnych wtasnosciach w innych materiatach, z przynajmniej kilkoma sukcesami. Natomiast brak
solidnego teoretycznego wyjasnienia wplywu domieszek rezonansowych na strukture elektronowa i
wtasnosci transportowe pélprzewodnikéow spowodowal, ze cze$é badaczy pozostala sceptyczna co do
idei "rezonansowego” poprawienia wtasciwosci termoelektrycznych, i posrednio zainicjowal moje prace
w tej dziedzinie.

Tematyka materialéw termoelektrycznych i domieszek rezonansowych zaczatem zajmowaé sie w
czasie stazu podoktorskiego, odbywanego w grupie wspomnianego powyzej Prof. Josepha Heremansa
w Uniwersytecie Stanowym w Columbus, w stanie Ohio, w 2011 roku, w ramach projektu Cryogenic
Peltier Cooling. Byta to dla mnie tematyka nowa, poniewaz wczesniej zajmowatem sie gtéwnie bada-
niami struktury elektronowej nadprzewodnikéw i materialéw magnetycznych, czemu poéwiecona byla
rowniez moja praca doktorska, obroniona w 2009 roku. Tematyki nadprzewodnikéw nie porzucitem, i
badania te kontynuowatem réwnolegle do prac nad termoelektrykami. W okresie od obrony doktoratu
do chwili obecnej bylem autorem lub wspdtautorem 28 publikacji naukowych, z czego 9 dotyczylo
nadprzewodnikéw, a 18 materialéw termoelektrycznych. Z tego 12 prac, [H1]-[H12], dotyczy $ci-
sle stanéw rezonansowych i zostalo przeze mnie wybranych jako zbiér publikacji monotematycznych,
bedacy podstawa do ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego.

Metody badawcze

Moje prace badawcze opieraja sie w gléwnej mierze na teoretycznych obliczeniach struktury elek-
tronowej i wlasnosci z nia powiazanych, dla materiatéw krystalicznych. Obliczenia wykonywane sa w
ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT - Density Functional Theory) [12], przy uzyciu réznych, kom-
plementarnych metod. W szczegdlnoéci, w pracach wchodzacych w sktad osiagniecia habilitacyjnego,
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wykorzystane zostaly metody KKR (Korringi-Kohna-Rostokera) i KKR-CPA (KKR z przyblizeniem
potencjalu koherentnego, CPA - Coherent Potential Approximation), oraz metoda zlinearyzowanych
dolaczonych fal plaskich (LAPW - linearized augmented plane wave). Metody te sa zaimplementowane
w kilku kodach obliczeniowych, z ktérych korzystalem, mianowicie rodzinie kodéw KKR-CPA autor-
stwa Prof. Stanistawa Kaprzyka z Katedry Fizyki Materii Skondensowanej WFilS AGH [13, 14, 15],
kodu SPRKKR [106, 17], rozwijanego w grupie Prof. Huberta Eberta z Ludwig-Maximilians-Universitét
Miinchen, oraz kodu WIEN2K [|8] stworzonego w grupie Prof. Petera Blahy i Prof. Karlheinza Schwart-
za z Technische Universitat Wien.

Cel naukowy prac

W moich pracach nad domieszkami rezonansowymi mozna wyrdznié cztery zasadnicze cele:

e Zbadanie ogélnego wplywu wybranych domieszek na strukture elektronowa danego materiatu i
okreslenie, czy tworza stany rezonansowy (wszystkie prace, [H1]-[H12])

e Zbadanie, czy stany rezonansowe tworza osobne pasma domieszkowe i czy maja tendencje do
lokalizacji (prace [H4], [H5], [H6], [H8])

e Poszukiwanie nowych domieszek rezonansowych (prace [H2], [H6], [H7], [H9] , [H10], [H11])

e Potwierdzenie, na podstawie obliczen teoretycznych, wystepowania wzrostu termosity w obec-
nosci stanu rezonansowego, i wyjasnienie jego mechanizmu (prace [H3], [H4], [H5] i w szcze-
gélnosei [H12]);

We wspdlpracy z grupa doswiadczalna z uniwersytetu w Ohio powstalo 6 z tych prac, praca [H11]
powstata we wspolpracy z grupa doswiadczalna z Nancy (Francja), pozostale to prace wylacznie
teoretyczne, z czego w 4 jestem jedynym autorem.

W dalszej czesci Autoreferatu oméwie najwazniejsze wyniki prac, w kolejnosci chronologicznej,
wraz z kontekstem jaki towarzyszyt ich powstaniu. Najogélniej mowiac, moim wkladem we wszystkie
wymienione publikacje byto wykonanie obliczen struktury elektronowej badanych uktadéw, przeana-
lizowanie ich pod katem formowania stanéw rezonansowych i modyfikacji wlasnosci elektronowych,
oraz przeanalizowanie wynikéw do$wiadczalnych w swietle otrzymanych wynikéw teoretycznych.

Omoéwienie prac

[H1] C. M. Jaworski, B. Wiendlocha, V. Jovovic and J. P. Heremans, ” Combining alloy scattering of
phonons and resonant electronic levels to reach a high thermoelectric figure of merit in PbTeSe and
PbTeS alloys” Energy & Environmental Science 4, 4155 (2011).

Po stwierdzeniu wzrostu termosity oraz poprawy wydajnosci termoelektrycznej w PbTe, pod wpltywem
domieszki rezonansowej T1 w pracy [5], powstalo naturalne pytanie, czy mozliwa jest dalsza optyma-
lizacja wlasnosci TE, np. poprzez obnizenie przewodnictwa cieplnego x. W pracy [H1] analizowano
wlasnosci stopéw Pb(Te-Se) oraz Pb(Te-S) domieszkowanych TI, m.in. aby sprawdzi¢, czy stan re-
zonansowy “przezywa’ w stopie PbTe z siarka i selenem, oraz czy efekt rezonansu moze wspélgraé
z rozpraszaniem fononéw, indukowanym podstawianiem Te/S i Te/Se, w celu obnizenia sieciowego
przewodnictwa cieplnego «, i podbicia wartosci z7'. Wyniki doswiadczalne pokazaly dos¢ zaskakujacy
i poczatkowo niezrozumialy efekt, ze termosita stopéw PbTeS i PbTeSe domieszkowanych 2% T1 prak-
tycznie nie ulega zmianie, osiggajac wielkosci takie, jak w ”czystym” PbTe po zdomieszkowaniu T1.
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Nawet przy okoto 10% podstawieniach Te, pomimo, ze rézne probki wykazywaly réznice w koncentra-
cjach noénikéw siegajace rzedu wielkosci (1019 — 102° cm=3), termosita utrzymywala sie w okolicach
120 pV/K w T = 300 K, co bylo oczywiscie wynikiem bardzo pozadanym (zob. Rys. 2).

(8) Tlo,02Pbo.gsTe15Sx (b) Tloo2Pho ggTe1ySEY
o AT o A
0.6 »',“l.. x: —-—-010 1 06 y:  ——-010 A
W — 00 015 :
1 T T T T T *‘: 'V“ e 005 020 | ['§ — )
at | | oal
T T T 3° i Ee 0
. ] [ I [ 2 e
¢ A 6 — Tlo.02Pbg 97Nag 1 T€0.92S0 05 > | 8 o2 WV /7 {02t
. I _ W/
- N >
00— . 00— .
. - 1 2 — -0.2 -0.1 0.0 01 0.2 -0.2 -01 0.0 0.1 0.2
- Sullur + Thallun (¢) Tlin TlggoPhg e Te1.,S, (d) Partial DOS at E¢
= Selenion ¢ Thalliu - T T T 015 — T T
= X: —— 010 ® Tlop, W Tey,
- 0.8 — _16f—o00 Er o 05 1 B Py AS
B 020 L L j
| 3 0.10 g 8
0 ] .
LT -m--q 04 Tly 2Py 65T g8 005 a
e a ! e
0.02 ogg'™ } Qa4 7 N | | e---¢--—-@---
| E SRR SR S |
Phoele, k5 e o
AN B N . "
I R T S 0 1 I 1 I 1 1 v v v =
2 ' 5 3 ] i
L) 300 450 600 750 XN TloozPbogeTlSx

Rysunek 2: Z lewej: krzywa Pisarenko (termosita w funkcji koncentracji no$nikéw) dla PbTe, PbTeS:T1 i
PbTeSe:T1. Rezonansowo podbita termosila utrzymuje sie w szerokim zakresie koncentracji no$nikéw i po
podstawieniu Te/Se i Te/S, w szczegblnosci dla zakresu wyzszych koncentracji p. Linie ciagla i kreska-kropka
wyznaczaja poziom referencyjnej termosity PbTe domieszkowanego "nierezonansowo” (np. przy pomocy
Na), UVB oznacza upper valence band, LVB - lower valence band. W srodku: wspélczynnik 27" w funkcji
temperatury, widoczne podniesienie poprzez wspoldomieszkowanie. Z prawej: rezonansowy ”pagérek” w
elektronowej gestosci stanéw w poblizu krawedzi pasma walencyjnego w badanych materialach, w funkcji

koncentracji Se i S. Widaé utrzymywanie si¢ stanu rezonansowego bez znaczacych zmian do okolo 15%
podstawienia.

Jednoczesnie, dzieki obecnosci nieporzadku chemicznego (podstawienia Te-Se, Te-S) zwiekszeniu
ulegty efekty rozpraszania fononéw, skutkujace obnizeniem przewodnictwa cieplnego. Najlepsze wyniki
uzyskano dla podstawienia Te/S do okolo 10% koncentracji S, dla wiekszych koncentracji efektywnosé
rezonansu w poprawie wtasnosci TE wydawatla si¢ pogarszaé¢. Celem podniesienia koncentracji nosni-
kéw i przewodnictwa elektrycznego w optymalnej prébee dodano jeszeze 1% Na, co tylko nieznacznie
obnizylo termosite, ale pozwolilo podnieé¢ wspotczynnik mocy PF. Sumarycznie, dzigki obecnosci
efektu rezonansu oraz rozpraszania fononéw, udato sie podnies¢ wspoétczynnik 27 do okoto 1.6 w T
= 700 K, jednoczesnie poprawiajac 21 w szerokim zakresie temperatur, w stosunku do PbTe:TI, co
wida¢ na Rys. 2.

W celu teoretycznego zbadania ewolucji struktury elektronowej uktadu, a w szczegdlnosci celem
wyjasnienia, dlaczego uzyskiwana termosila jest nieczuta na obecnosé podstawien Te/S, Te/Se i stala w
szerokim zakresie koncentracji tadunku, wykonatem obliczenia KKR-CPA dla PbTe, Tly goPbTe;_ S,
i Tlo.o2PbTe;_,Se, w zakresie koncentracji z,y € (0.00,0.20).

Analiza obliczonej gestosci stanéw elektronowych n(FE) potwierdzita przede wszystkim, ze stan re-
zonansowy, ktérego Zrodiem sg atomy T1, powstaje réwniez w stopach PbTeS i PbTeSe, a sam ksztalt
funkcji gestosci stanéw nie zmienia sie znacznie przy podstawieniach Te/S i Te/Se do okolo kilkunastu
procent. Ponadto okazato sig, ze pomimo ,rezonansowego” charakteru gestosci stanéw przy poziomie
Fermiego, krzywa n(E), od krawedzi pasma do okolicy Er, daje sie do$é¢ dobrze opisaé zaleznoscia
pierwiastkowa, charakterystyczna dla elektronéw swobodnych (zob. Rys. S4 w materiale dodatkowym
publikacji), ze stala wartoscia masy efektywnej m}, ~ 1.5, bliska wydedukowanej eksperymentalnie
(1.35). Poniewaz dla materialu jednopasmowego S o< m},, wstepnie uzasadnia to obserwowany do-
swiadczalnie efekt stalej termosity w szerokim zakresie koncentracji nosnikéw w stopach PbTeS:T1 i
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PbTeSe:Tl, oraz utrzymanie wysokiej wartosci S (poniewaz mj, w PbTe bez rezonansu jest nizsza)
przy obecnosci podstawien na pozycji Te. Dopiero przy okolo 20% podstawieniu Te/S lub Te/Se zaob-
serwowano, ze funkcja gestosci stanéw w stopach zaczyna sie zmieniaé, przy czym pokazano, ze nie jest
to zwigzane z samym zastapieniem atoméw Te atomami siarki lub selenu, ale jest to efekt ujemnego
ci$nienia chemicznego — stala sieci zmniejsza sie przy podstawieniach Te/S i Te/Se i to powoduje, ze od
pewnego etapu stan rezonansowy zaczyna si¢ rozmywac. Powyzsze obserwacje pozwolity sformutowaé
kilka waznych, na éwczesnym etapie jakoSciowych wnioskéw:

o Ksztalt funkcji n(E) jak dla elektronéw swobodnych sugeruje silnie zdelokalizowany charakter

stanow elektronowych, zwiazanych z rezonansem.

e Bazujac na analizie charakteru jednoczastkowych funkcji falowych, atom T1, mimo ze jest zro-
dlem rezonansu, sam daje maly wklad do gestosci stanéw w rezonansowym ”pagérku” n(E)
(kilkanascie procent), a wigkszo$¢ wkladu pochodzi od elektronéw Pb i Te (matrycy). Zatem
efekt rezonansu w wiekszym stopniu polega tu na zaburzeniu oryginalnych Blochowskich stanéw
elektronowych krysztatlu PbTe, niz na wprowadzeniu nowych, lokalnych standéw $cisle zwigzanych

7 atomami domieszki.

e Aby efekt rezonansu byl korzystny dla materialu termoelektrycznego, konieczne jest zapewnie-
nie odpowiedniego balansu pomiedzy lokalizacja, a delokalizacja standéw elektronowych wokot
atoméw domieszki. Zbyt duza delokalizacja stanéw domieszkowych, indukowana tutaj cidnie-
niem chemicznym, powoduje ,rozmywanie” rezonansu i spadek jego efektywnosci. Z kolei zbyt
duza lokalizacja stanéw elektronowych mogta by daé ostre maksimum gestosci stanéw elektro-
nowych (i duza wartos¢ termosily), ale jednocze$nie mogla by prowadzi¢ do zbytniego spadku
przewodnictwa elektrycznego, wykluczajac material z zastosowan.

W kolejnych pracach wnioski te zyskiwa¢ beda coraz lepsze ugruntowanie na bazie obliczen teoretycz-
nych.

[H2] C.M. Orovets, A.M. Chamoire, H. Jin, B. Wiendlocha, J.P. Heremans, ”Lithium as an Intersti-
tial Donor in Bismuth and Bismuth-Antimony Alloys”, Journal of Electronic Materials 41, 1648 (2012).

Praca ta byla czesScig wspomnianego juz projektu Cryogenic Peltier Cooling poszukiwania domie-
szek rezonansowych dla péimetalicznego bizmutu (Bi) oraz pdlprzewodzacego stopu bizmut-antymon
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Rysunek 3: Obliczona gestosé stanéw dla bizmutu domieszkowanego litem, (a-b) dla przypadku, gdy Li
podstawia Bi, mozliwe jest powstanie stanu rezonansowego; (c) dla przypadku, gdy Li lokuje sie w pozycji
miedzyweztowej, zachowuje sie jak jednoelektronowy donor, jedynie przesuwajac poziom Fermiego.
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(Bi-Sb), ze wzgledu na bardzo dobre wlasnosci termoelektryczne Bi-Sb w niskich temperaturach. W
pracy tej badano wlasnosci elektronowe i termoelektryczne w/w ukladéw po domieszkowaniu atoma-
mi litu (Li). Obliczenia struktury elektronowej pokazaly, ze atom litu moze prowadzi¢ do powstania
stanu rezonansowego w Bi oraz Bi-Sb, poniewaz zostalo zaobserwowane waskie maksimum w gestosci
stanéw elektronowych domieszki Li w Bi, charakterystyczne dla stanu rezonansowego. Sytuacja taka
bedzie miala miejsce jedynie, gdy atomy Li beda obsadzaly pozycje krystalograficzne Bi/Sb w komorce
elementarnej. W przypadku, gdyby atomy Li lokowaly sie w lukach miedzyweztowych, prognozowano,
ze beda zachowywaly sie jak regularne donory jednoelektronowe. Pomiary transportowe, przeprowa-
dzone na zsyntetyzowanych probkach Bi:Li oraz Bi-Sb:Li pokazaly, ze uklady zachowuja sie typowo
jak Bi/Bi-Sb silnie domieszkowane elektronowo, co zgodne jest z obliczeniami dla miedzyweztowego
lokowania domieszki Li w Bi i Bi-Sb. Pozwolilo to sklasyfikowaé¢ Li jako miedzyweztowy donor w ukta-
dzie Bi i stopie Bi-Sb.

[H3] J. P. Heremans, B. Wiendlocha and A. M. Chamoire ”Resonant levels in bulk thermoelectric
semiconductors” Energy & Environmental Science 5, 5510 (2012).

Publikacja ta jest w czesci publikacja przegladowa, omawiajaca doswiadczalnie zaobserwowane (w
6wcezesnym czasie) stany rezonansowe na domieszkach w polprzewodnikach. Natomiast poza czescia
przegladowa, zawiera oryginalng i nie opublikowana wczesniej, modelowa analize teoretyczna wpltywu
stanu rezonansowego na termosite, ktoéra przygotowalem na potrzeby tego artykutu.

W pracy pokazano po raz pierwszy, przy pomocy uproszczonego modelu teoretycznego, w jaki
sposob podbicie gestosci standéw poprzez stan rezonansowy moze prowadzi¢ do podniesienia termosity
(szczegdly w publikacji). Pokazano przede wszystkim, ze pik w gestosci stanéw elektronowych moze
prowadzi¢ do podbicia termosity, co obrazuje Rys. 4. Podniesienie S przez podbicie DOS jest mozliwe
zaréwno w niskich, jak i w wysokich temperaturach, natomiast tzw. rozpraszanie rezonansowe, na
ktérym skupialy sie wcze$niejsze badania nad uktadami z domieszkami rezonansowymi, w przypad-
ku pétprzewodnikéw istotne jest gtownie w niskich temperaturach, gdzie rowniez moze prowadzi¢ do
podbicia termosily. W wysokich temperaturach jednakze (w praktyce juz w poblizu temperatur po-
kojowych), na skutek dominacji rozpraszania elektron-fonon, rozpraszanie rezonansowe przestaje by¢
dominujace dla wtasnosci termoelektrycznych. Kluczowe jest, aby pik w gestosci stanéw nie pochodzit
od dodatkowego pasma domieszkowego, ale byl efektem modyfikacji oryginalnego pasma walencyjnego
w materiale. Na éwczesnym etapie prac nie bylo jeszcze pewne, czy taka sytuacja zachodzi w rzeczy-
wistosci 1 dopiero dalsze moje prace [H4], [H6], [H5] i [H8] pokazaly jak ten problem rozstrzygnaé
i potwierdzity, ze w PbTe: Tl pasmo domieszkowe nie powstaje.

Ponadto, na potrzeby tej pracy przeprowadzitem nowsg analize swoich wynikéw obliczen struktury
elektronowej dla pétprzewodnika PbTe domieszkowanego talem oraz wykonatem przyblizone obliczenia
termosily w oparciu o gestos¢ stanéw i przy uwzglednieniu poprawki na rozpraszanie elektron-fonon
(szczegbly w publikacji). Nadspodziewanie dobrze, obliczenia dla Tl g2Pbg gsTe okazaly sie by¢ ilo-
$ciowo zgodne z pomiarami, dowodzac pozytywnej roli rezonansu dla wlasnosci termoelektrycznych i
prowadzac do podniesienia S. Bylo to pierwsze iloSciowe potwierdzenie podbicia termosity przez stan
rezonansowy na podstawie obliczen ab initio. Uproszczone, poniewaz opieralo si¢ o przyblizony wzor
na termosite (rozwiniecie Sommerfelda 2 rzedu) oraz o gesto$é stanéw elektronowych, a nie o funkcje
transportu. Obliczenia te réwniez nie uwzgledniaja efektéw rozpraszania na resonansie. Te ograni-
czenia udalo sie usunaé¢ dopiero w p6zniejszej pracy [H12], gdzie uporano sie réwniez z problemem
koncentracji no$nikéw w materiale, o czy szerzej bedzie napisane przy opisie pracy [H12].

W omawianej pracy [H3] przedstawiono réwniez pierwsze wyniki obliczen gestosci stanéw dla
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materialu kontrastujacego z PbTe:Tl, a mianowicie dla PbTe domieszkowanego tytanem (Ti). Tytan
réwniez wykazuje cechy domieszki rezonansowej [19], natomiast nie stwierdzono w pomiarach zadne-
go wplywu obecnosci Ti na termosile uktadu [19]. Wykonana w pracy analiza parcjalnych gestosci
standéw wykazala istotne réznice pomiedzy stanami rezonansowymi talu i tytanu, wspierajac wcze-
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$niejsze wnioski zamieszczone w dyskusji w pracy [H1]. Stan rezonansowy indukowany przez atomy
talu powstaje na stanach o symetrii s (orbitalny moment pedu I = 0). Przy 2% koncentracji talu w
PbTe stany rezonansowe hybrydyzuja ze stanami elektronowymi krysztatlu PbTe i w efekcie koncowym
gestosé standéw elektronowych przy poziomie Fermiego sklada sie giownie ze stanéw typu p (I = 1)
atoméw telluru i olowiu, z tylko okoto 10% wkladem od stanéw rezonansowych talu. To pokazuje
znaczny stopien hybrydyzacji, sugerujac delokalizacje stanéw elektronowych w PbTe:Tl. Natomiast w
PbTe domieszkowanym tytanem sytuacja jest zupelnie inna, stan rezonansowy powstaje na stanach
3d (I = 2) tytanu, ktére dominuja w gestosci stanéw elektronowych domieszkowanego ukladu (wktad
rzedu 50%). Dodatkowo dla stanéw 3d, majacych wieksza tendencje do lokalizacji, zachodzi podejrze-
nie, ze moga formowaé niezalezne pasmo domieszkowe, bardzo waskie (o matlej dyspersji), co pociaga
za soba duza gestosé¢ stanéw ale i male przewodnictwo (duza masa efektywna). W takim przypadku
catkowita termosita materiatu S jest srednia wazona termosil oryginalnego pasma materialu matrycy
Sm (PbTe) i pasma domieszkowego S, (T1i), gdzie wagami sa przewodnictwa elektronowe pasm:

g OmSm + O’TST' (5)

Om + Op
Gdy o, < o, Srednia wazona daje S ~ S, i brak jest pozytywnego wplywu domieszki na termosite
materiatu. Taki wtaénie wynik zaobserwowano w pomiarach dla PbTe:Ti — termosita materiatlu nie
roznita sie znaczaco, od PbTe domieszkowanego innymi domieszkami typu n. Analiza na podstawie
gestodci standw, sugerujaca staba hybrydyzacje stanéw domieszki ze stanami matrycy PbTe sugeruje
wlasnie scenariusz formowania waskiego pasma domieszkowego w PbTe:Ti, co wyjasnia brak wpltywu
stanéw rezonansowych na termosite w PbTe typu n. PowyzZsza analiza pozwolita na sformutowanie
kolejnego kryterium, jakim nalezaloby si¢ kierowaé przy poszukiwaniu potencjalnych ,przydatnych”
domieszek rezonansowych dla materialu TE — stany elektronowe formujace rezonans powinny mie¢
symetrie taka, jak stany elektronowe matrycy. To znaczy w typowych poélprzewodnikach nalezy szukaé
rezonanséw na stanach typu s lub p (o orbitalnych liczbach kwantowych [ = 0 lub 1), co odréznia
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Rysunek 5: Termosita w PbTe domieszkowanym 2% T1, obliczona przy uzyciu gestosci stanéw, uzyskanej
metoda KKR-CPA, oraz biorac pod uwage poprawke na rozpraszanie na fononach akustycznych (zielona
linia). Punkty pokazuja dane do$wiadczalne z prac [5] oraz [H1]. Linia niebieska pokazuje referencyjna
termosile PbTe w funkcji koncentracji nosnikéw dla materialu bez domieszek rezonansowych.
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je od znanych uktadéw metalicznych, gdzie istotne dla wlasnosci termoelektrycznych sa rezonanse od
stanéw d (I = 2).

Analiza, bazujaca na gestodci stanéw, nie stanowi jeszcze ostatecznego dowodu przedstawianych
tutaj hipotez formowania (lub nie formowania) pasm domieszkowych i tendencji do hybrydyzacji, dla-
tego tematyka ta, na przykladzie wspomnianych tutaj PbTe:T1i PbTe:Ti, byta przedmiotem dalszych
prac, tzn. [H4] i [H5], a rezultaty tych prac bezposrednio poréwnano w krotkiej, przegladowej pracy
[H8], ktore beda opisane w dalszej cze$ci Autoreferatu.

[H4] B. Wiendlocha, "Fermi surface and electron dispersion of PbTe doped with resonant Tl im-
purity from KKR-CPA calculations”, Physical Review B 88, 205205 (2013).

Poniewaz obliczenia gestosci stanéw elektronowych nie pozwalaja na bezposrednie zbadanie w jaki spo-
sOb domieszka modyfikuje pasma elektronowe w materiale, nalezato rozszerzy¢ badania na modyfikacje
elektronowych relacji dyspersji. Trudno$¢ polegata na tym, ze w materiale domieszkowanym pojawia
sie nieporzadek chemiczny, tzn. przestaje by¢ stuszne twierdzenie Blocha, i w ogdlnosci pasma elektro-
nowe przestaja by¢ dobrze zdefiniowane. W metodzie KKR-CPA, zaburzenie symetrii translacyjnej jest
"usuwane” poprzez przyblizenie potencjalu koherentnego (CPA), dzigki ktéremu nieuporzadkowany
chemicznie stop jest reprezentowany przez uporzadkowany osrodek, zlozony z ”efektywnych” centréw
rozpraszajacych, opisywanych przez samouzgodnione, efektywne funkcje Greena [13, 14, 17]. Pozwala
to prowadzi¢ obliczenia w pojedynczej komérce elementarnej materiatu, bez koniecznosci stosowania
metody superkomorek. Dzieki znajomosci funkcji Greena, mozliwe jest bezposrednie wyznaczenie ge-
stodci stanéw elektronowych (catka z funkeji Greena), natomiast pozostaje problem jak zmieniaja sie
pasma, elektronowe.

Aby to zbadaé, wyznacza sie bardziej ogdlna wielkosé, ktéra jest Blochowska funkcja spektralna
AB(k, E) (Bloch spectral function, BSF), ktéra jest zwiazana z efektywna funkcja Greena uktadu [17,

, 21]:

N
1 A
APk, B) = —— 3" X®iR)) Iy Tr/ &Br(G(r + Ry, r + Ry))
7N i Q
gdzie 1, j sa wskaznikami pozycji w sieci, a ) jest objetoécia komoérki elementarnej. Poniewaz czesé
urojona funkcji Greena jest powigzana z gestoécia stanéw elektronowych, mozna pokazaé, ze A8 (k, E)
jest gestoscia stanéw w funkcji k, dajac calkowita gestosé stanéw po wycaltkowaniu:[20, 21]

n(E):L d3kAB(k, E). (6)
BZ JBZ

Dla oérodka uporzadkowanego, BSF w wybranym punkcie k jest delta Diraca §(E — E, k), réwng zero
wszedzie poza punktami (k, F), gdzie elektron w pasmie v ma warto$¢ wlasna energii F, x. Caltka po
pojedynczej BSF po energii jest réwna jeden — kazdy stan |k) jest obsadzony przez jeden elektron (lub
dwa, ze wzgledu na degeneracje spinowa w ukladzie niemagnetycznym). W takim przypadku, zbiér
BSF wzdluz wybranej $ciezki k definiuje relacje dyspersji, z pikami 6 (£ — E, k) pokazujacymi polozenie
idealnie ostrych pasm E,(k), dla ktérych czas zycia elektronu w danym stanie jest nieskonczony, ze
wzgledu na brak rozpraszania. Natomiast w przypadku osrodka z nieporzadkiem podstawieniowym
(stopu), elektrony sa rozpraszane, wiec funkcja spektralna si¢ poszerza, prowadzac do rozmycia pasm
elektronowych i skracajac czas zycia stanéw elektronowych. Typowo, na skutek rozmycia funkcji 4,
BSF dla pojedynczego punktu k przyjmuje ksztalt funkeji Lorentza [22, 6, 23]
1 A

AB(k, E) = L(E) = F B2 (A (7)
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Rysunek 6: Funkcje spektralne PbTe z 2% domieszki T1, wyrysowane w skali logarytmicznej wzdtuz
kierunkéw wysokiej symetrii. Warto$¢ BSF jest reprezentowana przez kolor. Przy krawedzi pasma walen-
cyjnego nie powstaje pasmo domieszkowe, natomiast tendencje do formowania takiego pasma wykazuje
glebszy stan domieszkowy, ulokowany ok -5.5 eV ponizej krawedzi pasma. Stan rezonansowy powoduje
rozmycie pasma walencyjnego przy jego krawedzi.

gdzie A jest szerokoscia poléwkowa (FWHM) funkcji, opisujaca szeroko$¢ rozmytego pasma, a Ey
jest pozycja maksimum (Srodkiem piku) lorentzianu, ktéry definiuje srodek pasma. Czas zycia stanu
elektronowego moze zosta¢ wéwczas obliczony jako 7 = h/A. Co wazne, w przypadku obecnosci silnie
rozpraszajacych domieszek (z jakim mamy do czynienia w przypadku domieszek rezonansowych),
funkcje spektralne staja sie bardzo szerokie i odbiegaja ksztaltem od funkcji Lorentza, przez co moze
by¢ trudne nawet wskazanie érodka pasma, jak przedstawione bedzie ponizej.

W pracy [H4] zastosowano opisany pokrétce formalizm funkcji spektralnych do zbadania wplywu
domieszki T1 na pasma elektronowe i powierzchnie Fermiego w PbTe. Byt to pierwszy przyktad zasto-
sowania tego formalizmu, oryginalnie rozwinietego do badania stopéw metalicznych, dla przypadku
domieszkowanego potprzewodnika. Wyniki dowiodly po raz pierwszy, ze T1 nie prowadzi do powstania
lokalnego pasma domieszkowego przy krawedzi pasma walencyjnego, co wezesniej podejrzewaliSmy na
podstawie analizy DOS, ale nie majac bezpos$redniego potwierdzenia. Problem ten byt o tyle wazny,

10 k, = 0.40 (2x/a)
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Rysunek 7: Przekroje przez rozmyte powierzchnie Fermiego w PbTe domieszkowanym 2% T1. Widoczne
pojawianie si¢ ”chmury” stanéw elektronowych wypelniajacych tuby powierzchni Fermiego, biegnace od
punktéw L do 3. Rysunek z lewej jest przekrojem przez strefe Brillouina plaszczyzna xy, na wysokosci
k. = 040 (27/a), $srodkowy rysunek to przekrdj plaszczyzna réwnolegla do kierunku [110], zaznaczona
jako granatowy prostokat na rysunku strefy Brillouina.
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ze argumenty wysuwane przez badaczy sceptycznie nastawionych do idei rezonansowego podniesienia
termosity, opieraly sie gléwnie na argumentacji tworzenia waskiego pasma domieszkowego i w rezul-
tacie usuwania wplywu rezonansu na termosile, poprzez $redniowanie termosil wg réwnania (5). Tym
bardziej, ze wczesniejsze prace [24] z obliczeniami na bazie superkomérek wprost sugerowaly, ze w
PbTe: Tl powstaja pasma domieszkowe.

Obliczenia KKR-CPA pokazaly inny efekt — poprzez swéj rezonansowy charakter, domieszka T1
prowadzi do bardzo silnego rozmycia najwyzszego pasma walencyjnego w PbTe. Rozmycie to, widocz-
ne jako znaczne poszerzenie funkcji spektralnych, jest na tyle silne, ze mozna stwierdzi¢ iz dobrze
zdefiniowane pasmo walencyjne w PbTe przestaje istnie¢ (bedzie to szczegélnie dobrze widoczne na
Rys. 19, omawianym przy okazji pracy [H12]). W efekcie, powierzchnia Fermiego PbTe:T1 zbudowa-
na jest z cylindréw, ktére s ,wypelnione” dodatkowymi stanami elektronowymi, w poréwnaniu do
analogicznej struktury czystego PbTe. Wykresy funkcji spektralnych oraz przyktadowy przekrdj przez
rozmyte ”"powierzchnie Fermiego” przedstawiono na Rys. 6 1 7, wiecej w pracy [H4].

Jak pokazala analiza wkladéw do funkcji spektralnych, dodatkowe stany elektronowe, pojawiaja-
ce sie¢ wokdl oryginalnego pasma walencyjnego, sa silnie zhybrydyzowanymi stanami z najwyzszym
wkladem od atoméw Te, co potwierdza, ze stany rezonansowe T1 dzialaja jako swego rodzaju katali-
zator, przesuwajacy stany elektronowe spod energii Fermiego w kierunku krawedzi pasma, gdzie moga
dawaé wktad do zjawisk transportowych. Pozwala to na zaproponowanie nowej interpretacji wptywu
rezonansu na termosite: dodatkowe stany elektronowe wptywaja na wlasnosci transportowe uktadu, w
spos6b analogiczny do efektu zwigkszenia degeneracji pasm (efekt analogiczny do tzw. konwergencji
pasm), ktéry jest uznanym czynnikiem podnoszacym termosile materiatu. Rysunki funkeji spektral-
nych z tej pracy zostaly wyrdznione poprzez prezentacje w rubryce Kaleidoscope na stronie gtéwnej
Physical Review B.

[H5] B. Wiendlocha, ” Localization and magnetism of the resonant impurity states in Ti doped PbTe”,
Applied Physics Letters 105, 133901 (2014).

Interesujace rezultaty zastosowania formalizmu Blochowskich funkcji spektralnych do analizy proble-
mu domieszek rezonansowych i powstawania pasm domieszkowych, uzyskane w pracy [H4], sklonily
mnie do zastosowania tych metod do innych przypadkdéw. Kolejnym przeanalizowanym przykladem
byl PbTe domieszkowany tytanem, ktory postuzyl we wczesniejszej pracy [H3] jako kontrprzyktad
uktadu zawierajacego domieszke rezonansowa, nie majaca jednak wplywu na termosile materialu. W
pracy [H5] zostaly wykonane obliczenia KKR-CPA gestosci standéw, momentéw magnetycznych, oraz
Blochowskich funkcji spektralnych dla PbTe z 2% domieszka Ti. Potwierdzone zostaly wczesniejsze
rezultaty moich obliczen gestosci standéw elektronowych, z bardzo waskim, rezonansowym pikiem DOS,
pokazujacym rezonansowy charakter domieszki Ti. Pik DOS jest na tyle wysoki, ze na atomach Ti
pojawia sie moment magnetyczny, rowny okoto 1.6 up. Wyniki obliczen funkcji spektralnych potwier-
dzily wczedniejsze przypuszczenia, ze stany rezonansowe Ti maja tendencje do lokalizacji, gdyz funkcja
spektralna zwigzana z nimi nie wykazuje dyspersji w funkcji wektora falowego k. Na Rys. 8 wida¢ to
w postaci formowania waskich ”pasm domieszkowych”, zwigzanych z rozszczepionymi stanami 3d — e,
i 3d — toy domieszki tytanowej. Takie plaskie pasma opisujg stany silnie zlokalizowane, gdyz ich masa
efektywna m* bedzie bardzo duza, ze wzgledu na brak krzywizny pasma. Zatem w tym przypadku
sprawdza sie scenariusz formowania waskiego pasma domieszkowego, przez co termosita "nie widzi”
efektu rezonansu, ze wzgledu na tendencje do lokalizacji stanéw domieszkowych. Przykltad ten kontra-
stuje z przypadkiem PbTe:Tl, gdzie funkcje spektralne przewiduja delokalizacje i hybrydyzacje standéw
rezonansowych. Funkcje spektralne dla obu tych ukladow sa zestawione na Rys. 8, pochodzacym z
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Rysunek 8: Kontrast pomiedzy funkcjami spektralnymi i gestodciami stanéw PbTe z 2% domieszki T1
(gérny panel) i Ti (dolny panel). Stany elektronowe, zwiazane z rezonansem na Ti, przypominaja plaskie,
waskie pasma domieszkowe, czego nie obserwujemy dla T1. Rysunek pochodzi z przegladowej pracy [H8],
natomiast oryginalne wyniki uzyskano w pracach [H4] i [H5].

pracy [H8|, ktéra omawia m.in. wyniki publikacji [H4] i [H5]. Z kolei Rys. 9 przedstawia funkcje
spektralne w punkcie k = (0,0, 0) (punkt I'), gdzie wyrysowano réwniez wklady do BSF od poszczeg6l-
nych pozycji krystalograficznych, tzn. (4a), obsadzanej przez Pb i Ti, oraz (4b), obsadzanej przez Te.
Widaé, ze oryginalne pasmo PbTe ponizej Er pochodzi od zhybrydyzowanych stanéw z obu pozycji
(wktady od Pb i Te), natomiast stany pojawiajace sie powyzej Fp, zwiazane z rezonansem, pochodzié¢
beda od niezhybrydyzowanych stanéw Ti, poniewaz w punkcie I' w tym zakresie energii nie ma pasma
w PbTe (stad wklad jest gléwnie od Ti).

Wiyniki te potwierdzily, ze aby stan rezonansowy moégt skutecznie poprawiaé wtasnosci transpor-
towe termoelektryka, konieczna jest hybrydyzacja stanéw rezonansowych ze stanami elektronowymi
materialu domieszkowanego, oraz nie moze dochodzi¢ do formowania waskich pasm domieszkowych.
Jakosciowe wyjasnienie réznic pomiedzy PbTe:T1 a PbTe:Ti pokazato rowniez, ze technika Blochow-
skich funkcji spektralnych moze by¢ z powodzeniem stosowana w celu zbadania tendencji do lokalizacji
stanéw domieszek oraz formowania pasm domieszkowych w potprzewodnikowych materiatach termo-
elektrycznych.

[H6] S. Kim, B. Wiendlocha, H. Jin, J. Tobola, J.P. Heremans, ”Electronic structure and thermo-
electric properties of p-type Ag-doped MgoSn and MgsSn;_,Si, (x = 0.05,0.1)”, Journal of Applied
Physics 116, 153706 (2014).

Praca ta powstata w wyniku wspotpracy teoretyczno-do$wiadczalnej w ramach projektu poszukiwan
nowych domieszek rezonansowych w materiatach TE, w tym przypadku w stopach na bazie MgsySn
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Rysunek 9: Funkcje spektralne PbTe z 2% domieszki Ti dla punktu I', z rozkladem na dwie pozycje kry-
stalograficzne. Zielona linia przerywana pokazuje wklad od pozycji obsadzanej przez atomy Te, a niebieska
kropkowana od pozycji obsadzonej przez Pb i Ti. Wida¢, ze stany rezonansowe powyzej Er pochodzié¢ beda
od niezhybrydyzowanych stanéw Ti, poniewaz w punkcie I' w tym zakresie energii nie ma pasma w PbTe
(stad brak tez bedzie znaczacego wktadu Pb).

i Mg»sSi. Wstepem do tej pracy byly teoretyczne obliczenia gestosci stanéw elektronowych dla wielu
potencjalnych domieszek, ktére mozna by podstawié¢ w miejsce Mg lub Sn w ukltadzie MgoSn. W rezul-
tacie ” przesiewowych” obliczen skupiliSmy sie na domieszce Ag, dla ktérej obliczenia DOS, a nastepnie
BSF pokazaty, ze w sytuacji, gdy Ag podstawia atom Sn, moze prowadzi¢ do formowania zdelokalizo-
wanego stanu rezonansowego (tzn. nie tworzacego waskiego pasma domieszkowego). Dodatkowo, Ag
powinno by¢ domieszka typu p, szczegdlnie poszukiwana w uktadach Mgy (Sn-Si). W celu weryfika-
cji przewidywan grupa doswiadczalna z OSU zsyntetyzowala serie prébek MgoSn oraz MgoSnj_,Si,
(x = 0.05,0.10) domieszkowanych Ag oraz wykonala pomiary wlasnosci transportowych. Pomiary
potwierdzily akceptorowy charakter domieszki Ag, ale niestety nie wykazaly rezonansowego efektu
podniesienia termosity - punkty na krzywej Pisarenko dla badanych materialow uktadaly sie zgodnie
z przewidywaniami dla klasycznych domieszek w MgoSn (wykres 9 w publikacji). Aby zrozumieé przy-
czyne tego efektu, poszerzytem obliczenia o mozliwosé lokowania sie Ag na pozycji Mg, co dodatkowo
sugerowaly niezalezne prace teoretyczne [25], oraz do$wiadczalne [20], gdzie w siostrzanym ukladzie
Mg Si stwierdzono, ze domieszka Ag moze podstawiaé réwniez pozycje Mg, badz tez opuszcza pozycje
Si w wyzszych temperaturach. Dodatkowo specyfika syntezy w/w zwiazkéw (tzn. konieczno$é kazdo-
razowego dodawania nadmiaru Mg do ampul w czasie syntezy, ze wzgledu na odparowywanie Mg)
nie pozwala na intencjonalne domieszkowanie na danej pozycji krystalograficznej, poprzez sterowanie
iloscig materialéw uzytych do syntezy. Obliczenia pokazaly, ze faktycznie dla przypadku domieszki Ag
na pozycji Mg brak jest formowania si¢ stanu rezonansowego, co pokazuje Rys. 10 i ttumaczy wplyw
na termosite jedynie poprzez zmiane koncentracji noénikow w stylu modelu sztywnego pasma, bez
rezonansowego podbicia S. Pozwolilo to sklasyfikowaé¢ Ag jako ”regularny” akceptor w MgsoSni_,Si,
(x = 0.00,0.05,0.10), ktéry najpewniej podstawia atomy Mg.

[H7] H. Jin, B. Wiendlocha and J. P. Heremans, ”P-type doping of elemental bismuth with indium,
gallium and tin: a novel doping mechanism in solids” Energy & Environmental Science 8, 2027 (2015).

Praca ta jest kontynuacja projektu poszukiwan domieszek rezonansowych w ukladzie Bi i Bi-Sb dla
zastosowan w kriogenicznych chtodziarkach termoelektrycznych. Dosé nieoczekiwanie, zaowocowala
identyfikacja nowego mechanizmu domieszkowania, poprzez tworzenie glebokiego stanu rezonanso-
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Rysunek 10: Poréwnanie funkcji spektralnych Blocha dla 3 badanych w pracy przypadkow. Gdy Ag pod-
stawia Sn (lewa kolumna, MgoSng 99 Ago 01) wykazuje zachowanie rezonansowe, silnie rozmywajac BSF. Ale
dla Ag w pozycji Mg, (Mg .99Ago.015n (Srodkowa kolumna) zachowuje sie jak domieszka regularna, jedynie
przesuwajaca poziom Fermiego i nie zaburzajaca funkcji spektralnych. Dodatek Si na pozycji Sn (prawa
kolumna) skutkuje lekkim poszerzeniem BSF ze wzgledu na rozpraszanie na dodatkowym nieporzadku. We
wszystkich przypadkach Ag zachowuje sie jak domieszka typu p. Dolny panel pokazuje funkcje spektralne
dla punktu k = (0.115,0.115,0.115) 27/a, gdzie widaé silne znieksztalcenie BSF dla stanu rezonansowego
przy podstawieniu Sn/Ag, oraz stabe rozmycie BSF dla przypadku podstawienia Mg/Ag.

wego, dzieki ktoremu atom, izoelektronowy z podstawianym w ukladzie, moze sta¢ sie elektrycznie
obojetnym akceptorem (mimo, ze stwierdzenie to wydaje sie byé wewnetrznie sprzeczne). Dzigki ta-
kiemu nietypowemu mechanizmowi domieszkowania, mozliwe jest unikniecie rozpraszania nosnikéw na
zjonizowanych atomach domieszek, gdyz domieszka jest elektrycznie obojetna w stosunku do podsta-
wianych atoméw. Publikacja jest bardzo obszerna, zawiera czesé do$wiadczalng i teoretyczna, gdzie
obliczenia prowadzono dwoma, komplementarnymi metodami, aby wzajemnie zweryfikowaé rezulta-
ty, dlatego tutaj zostana przytoczone tylko najwazniejsze wyniki. W przypadku tej pracy, poczatek
badan stanowily przesiewowe badania eksperymentalne (grupa z OSU), gdzie na serii polikrystalicz-
nych probek Bi, zawierajacej rézne atomy domieszek, przeprowadzono wstepne pomiary transportowe.
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Rysunek 11: Obliczona gestosé stanéw elektronowych dla Biy.g9Ing o;. Widoczne pojawianie si¢ odseparo-
wanego piku DOS ponizej bloku standéw walencyjnych, w okolicy -5 eV. Przy Er domieszka In nie wplywa
mocno na gestos¢ stanéw uktadu.

Uklad z domieszka indu (In) wydal sie najciekawszy do dalszych, doktadnych badan, juz na prébkach
monokrystalicznych. Poza ciekawymi wlasnosciami transportowymi, tym, co przykuto nasza uwage,
byto akceptorowe zachowanie indu, ktéry jest atomem tréjwartosciowym, tak samo jak bizmut. Powi-
nien by¢ zatem domieszka elektrycznie obojetna, a pomiary efektu Halla oraz Shubnikova-de Haasa
wyraznie pokazaly wzrost koncentracji dziur przy podstawianiu In. Wykonane przeze mnie obliczenia
teoretyczne pokazaly, ze In nie tworzy stanéw rezonansowych przy energii Fermiego w Bi, natomiast
tworzy gleboki stan rezonansowy (tzw. HDS, hyper-deep state) przy energii okoto -5 eV, co pokazuje
Rys. 11. Podobny stan powstaje w PbTe:T1 (i kilku innych materialach ze stanami rezonansowymi),
ale zawsze w polaczeniu z rezonansem przy Ep. Tutaj, w Bi:In, w okolicy Er, zachowanie In tylko
nieznacznie odbiega od regularnego przesuwania Fr, jak dla tradycyjnej domieszki akceptorowej, nie
wychodzac znaczaco poza model sztywnego pasma.

Analiza gestoéci tadunku wokét atomu In, zwiazanego z pikiem HDS, pokazala, ze stan ten jest
zwiazanym stanem, tworzacym sie pomiedzy jednym elektronem 5s In oraz 1 elektronem 6p Bi, ktory
pochodzi w 1/6 od kazdego z 6 atoméw Bi, sasiadujacych z In'. Widaé to na rysunku 12 gesto-
ci ladunkowej dla plaszczyzny zawierajacej 4 z 6 sasiadéw In (plaszczyzna pokazana na Rys. S3
w suplemencie do publikacji). Zatem ten lokalny stan zwiazany ”"wyciaga” jeden elektron Bi z pa-
sma walencyjnego, wiazac réwniez jeden elektron In. Efektywnie, oryginalnie tréjwartosciowy atom
In, po podstawieniu za Bi, powoduje zwiazanie dwéch elektronéw, skutkujac pojawieniem sie dwéch
dziur w pagmie walencyjnym. Ttumaczy to akceptorowe zachowanie In w Bi,? stanowiac nowy spo-
sOb domieszkowania materialu — nie poprzez wprowadzenie elektrycznie aktywnej domieszki, majacej
inng liczbe elektrondéw walencyjnych, ale poprzez utworzenie gleboko zlokalizowanego stanu rezonan-
sowego, deaktywujacego cze$é¢ elektronéw w ukladzie. Taki mechanizm domieszkowania Bi:In wigze
sie z jedna, bardzo korzystna cecha, a mianowicie brakiem rozpraszania nosnikéw na zjonizowanych
atomach domieszki. Skoro In i Bi maja tyle samo elektronéw walencyjnych, to z punktu widzenia
noénikow tadunku w uktadzie, atomy In pozostaja elektrycznie obojetne. Efekt ten mozna doswiad-

"W romboedrycznej komérce bizmutu, podstawiony atom In ma 3 najblizszych i 3 nastepnych najblizszych sasiadéw
w postaci atoméw Bi, NN sa odlegli 0 3.06 A, a NNN o 3.46 A od In, odpowiednio. Liczby te uwzgledniajg relaksacje
sieci wokél atomu domieszki, badang w opisywanej pracy.

?Doéwiadczalnie zmierzona efektywnosé domieszkowania nie byta tak duza, co thumaczyliémy cze$ciows kompensacja
poprzez miedzywezlowe domieszki In.



Wiskazanie osiggniecia naukowego 23

[ +1.20e-05 *2.03e-02|
0 .44e-04 +2,50e-01 |

Rysunek 12: Gesto$¢ ladunkowa wokél atomu In (skala logarytmiczna, jednostki (e/A®), zwiazana ze
stanami formujacymi HDS przy energii -5 eV. Atomi Bi(1) i Bi(2) to najblizsi i nastepni najblizsi sasiedzi
In. Wida¢ wiazanie pomiedzy stanami 5s In i 6p Bi.

czalnie uchwyci¢ analizujac temperaturowe zaleznosci przewodnictwa i termosily w materiale. Analiza
taka zostala przeprowadzona i potwierdzono wystepowanie rozpraszania na neutralnych domieszkach,
co stanowi niezalezne potwierdzenie stusznos$ci proponowanego mechanizmu transferu tadunku i do-
mieszkowania. Taki typ rozpraszania jest szczegdlnie korzystny dla materialéw termoelektrycznych,
poniewaz po pierwsze nie powoduje takiej redukcji ruchliwosci noénikéw, jak rozpraszanie na centrach
zjonizowanych, a po drugie, powoduje podniesienie termosity w stosunku do najczestszego przypadku
z rozpraszaniem na fononach akustycznych.

Aby upewnié sie co do prawdziwo$ci naszych hipotez, wykonano analogiczne obliczenia i pomiary
dla Bi domieszkowanego Ga (izoelektronowy z In), oraz domieszkowanego Sn (jeden elektron walen-
cyjny wiecej od In). Dla Ga, zgodnie z oczekiwaniami, zaréwno obliczenia, jak i pomiary, wykazaly
identyczne efekty ”"neutralnego akceptora”, z formowaniem glebokiego stanu rezonansowego, jakie za-
obserwowalismy dla In. Dos¢ nieoczekiwane rezultaty pojawity sie w przypadku Sn, ktéra byta uwazana
przez dziesieciolecia za typowa domieszke jedno-dziurowa w Bi (co ciekawe, dotad brak bylo obliczen
teoretycznych dla domieszkowanego Bi). Okazalo sie, Ze mechanizm akceptorowego zachowania Sn w
Bi réwniez bazuje na tworzeniu lokalnego, zwiazanego stanu HDS pomiedzy jednym elektronem 5s
Sn i jednym elektronem 6p Bi, przy jednoczesnym idealnym dzialaniu domieszkowym typu sztywnego
pasma przy poziomie Fermiego (rys. 5 w publikacji). Poniewaz Sn ma jeden elektron walencyjny wiecej
niz In, to zachowuje sie wlasnie jak jedno-dziurowy akceptor, w idealnej zgodnoéci z doswiadczeniem
(nie wystepuje tu problem niskiej efektywnosci domieszki, ktéry tlumaczyliSmy dla In obecnoscia
atoméw miedzywezlowych). Natomiast réznica w liczbie elektronéw walencyjnych (4 w Sn, 3 w Bi)
powoduje, ze dla Bi:Sn nie zaobserwowano rozpraszania na neutralnych domieszkach.

[H8] B. Wiendlocha, K. Kutorasinski, S. Kaprzyk, J. Tobola, "Recent progress in calculations of
electronic and transport properties of disordered thermoelectric materials”, Scripta Materialia 111,
33 (2016).

Praca ta jest w znacznej czeSci praca przegladowa, gdzie zebrano i oméwiono najwazniejsze wy-
niki, uzyskane w ostatnim czasie w zespole zajmujacym sie obliczeniami struktury elektronowej w
KFMS WFiIS AGH. Praca ta zawiera cztery paragrafy: 1. Resonant levels, 2. Bands convergence, 3.
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Bands alignment, 4. Spin-orbit interaction. Mojego autorstwa jest paragraf 1. i czeSciowo 4. W §1.,
dotyczacym stanéw rezonansowych, zamiescitem niepublikowane wcze$niej wyniki obliczen gestosci
stanéw dla 0.1% domieszki Ni w Cu, Sn w BisTes i In w SnTe, potwierdzajace formowanie sie sta-
néw rezonansowych na domieszkach w w/w uktadach, zgodnie z wynikami do$wiadczalnymi. Jak juz
wspomnialem weczedniej, zostaly tutaj réwniez zestawione wyniki prac [H4] i [H5] (Rys. 8 w Auto-
referacie), pokazujace rézny wplyw rezonansowych domieszek T11 Ti na pasma (i funkcje spektralne)
PbTe — delokalizacje i hybrydyzacje w przypadku T1, oraz tworzenie waskiego, zlokalizowanego pasma
domieszkowego dla PbTe:Ti. Ponadto przeprowadzitem czesé obliczen opisanych §4., gdzie badany byt
wplyw sprzezenia spin-orbita na termosite w zwiazkach Mge X (X = Si, Ga, Sn).

[H9] B. Wiendlocha, ”"Resonant Levels, Vacancies, and Doping in BisTes, BiyTeaSe, and BiaSes Te-
tradymites”, Journal of Electronic Materials 45, 3515 (2016).

Praca ta przedstawia rezultaty badan teoretycznych nad domieszkami rezonansowymi oraz interakcji
standéw rezonansowych z defektami i atomami innych domieszek w rodzinie tetradymitéw na bazie
bizmutu: BisTes, BisTesSe i BigSes. Tetradymity to rodzina niezwykle ciekawych zwiazkéw, bedacych
najlepszymi termoelektrykami dla zastosowan w rejonie temperatur pokojowych, a jednocze$nie wyka-
zujaca wlasnoéci topologiczne standéw powierzchniowych. Bezposrednig przyczyna mojego zaintereso-
wania tymi uktadami byto wczeéniejsza, do$wiadczalna obserwacja powstawania stanu rezonansowego
na atomach Sn w BiyTes [27], z prawie dwukrotnym wzrostem termosilty dla koncentracji w okolicach
p = 5x 10" cm 3. Pierwsze obliczenia teoretyczne, potwierdzajace wystepowanie rezonansu na stanch
5s atoméw cyny w BisTes wykonalem przy okazji pracy [H8], tutaj zbadana zostala ewolucja sta-
nu rezonansowego przy rosnacej koncentracji Sn, oraz wplyw relaksacji sieci krystalicznej i sprzezenia
spin-orbita na rezonans Sn w tym uktadzie. Okazalo sie, ze RL na Sn jest nieczuly na lokalna dystorsje
sieci woké! atomu domieszki, oraz ze oddzialywanie spin-orbita nie wplywa bezpoérednio na rezonans,
co jest zrozumiale ze wzgledu na jego orbitalny charakter (stany s).

W dalszym kroku przeanalizowatem, czy Sn formuje stany rezonansowe w pozostatych tetradymi-
tach na bazie Bi. Obliczenia KKR-CPA pokazaly, ze stan rezonansowy powinien powstawaé rowniez
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Rysunek 13: Gesto$é stanéw podwdjnie domieszkowanych (Sn i Ca) BigTesSe i BipSes, zawierajacych
0.5% wakansji w zewnetrznej warstwie atoméw Te/Se. Uzycie regularnej domieszki Ca pozwala na skom-
pensowanie donorowego efektu wakansji i dostrojenie pozycji Er bez koniecznoéci uzycia duzej koncentracji
Sn, zbyt rozmywajacej efekt rezonansu.
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w padmie walencyjnym BisTesSe i BigSes. Akceptorowy charakter domieszki Sn jest tu o tyle wazny,
ze oba wymienione zwiazki charakteryzuja sie duzo bardziej ztozona i trudniejsza w kontroli chemia
defektéw, niz BigTes [28], przez co przez szereg lat w obu przypadkach w badaniach do$wiadczalnych
dostepne byly jedynie prébki typu n. Za jedna z mozliwych przyczyn takiego stanu rzeczy uznawano
wakansje, formujace sie na podsieci Se, badz Te. Nieco wczesniej opublikowana zostata praca ekspery-
mentalna [29], w ktorej badano wplyw domieszkowania Sn na wlasnosci termoelektryczne BiyTesSe.
Poniewaz niedomieszkowane probki, ze wzgledu na obecno$¢ wakansji, byly typu n, autorzy musieli
silnie domieszkowaé¢ material Sn, aby uzyskaé prébki typu p. Dla 1% domieszki Sn uzyskano kom-
pensacje defektéw, a dla 4% prébke typu p, ktora jednak nie wykazala cech ”rezonansowych”. Aby
wyjasni¢ mozliwag przyczyne tego faktu, oraz zbadaé¢, jak wakansje wpltywaja na formowanie stanéw
rezonansowych, wykonatem obliczenia dla uktadu zawierajacego jednocze$nie, atomy Sn w pozycji Bi,
oraz wakansje na podsieciach Se i Te. Wyniki KKR-CPA pokazaly, ze niezaleznie od podsieci lokowania
wakansji (dwie, nieréwnowazne pozycje Se w BisSes, lub podsieci Se i Te w BisTesSe), zachowuja sie
jak dwu-elektronowe donory, tworzac material typu n, oraz ze stan rezonansowy na Sn moze powsta-
waé réwniez w obecnosci wakansji. Obliczenia potwierdzily, ze przy koncentracji defektu, sugerowanej
przez badania do$wiadczalne (0.5%) potrzeba 2x wiecej atoméw Sn (jedno-dziurowych akceptoréw),
aby skompensowacé efekt wakansji i ulokowaé poziom Fermiego w przerwie. Dla wyzszych koncentracji
Sn uktad staje sie polprzewodnikiem typu p, niestety jednocze$nie znacznemu rozmyciu ulega stan
rezonansowy. Dla 4%-koncentracji Sn, uzytej w cytowanym eksperymencie, stan rezonansowy moze
by¢ juz na tyle rozmyty, ze ttumaczy to negatywny wynik eksperymentu, w ktérym nie zaobserwo-
wano rezonansowego podbicia termosity. Warto tutaj dodaé, ze w ukladzie BisTes przy podobnej
koncentracji Sn (5%), wplyw rezonansu na termosile réwniez nie byl juz znaczacy, najlepsze rezultaty
osiagajac przy 1%-2% koncentracji. Niestety w BigTesSe konieczno$é kompensacji stanéw donorowych
spowodowala, ze uzyte w doSwiadczeniach stezenia Sn byly znacznie wigksze, co wlasnie mogto spowo-
dowaé zbyt duze rozmycie stanu rezonansowego i w efekcie brak wyraznego wplywu na termosite. W
pracy zaproponowalem, jak mozna potencjalnie uniknaé¢ w/w problemu poprzez podwdjne domiesz-
kowanie. Obliczenia dla dos¢ skomplikowanego przypadku materiatu z dwoma typami domieszek oraz
wakansjami pokazaly, ze stan rezonansowy réwniez formuje sie w sytuacji, gdy w materiale zasto-
sujemy podwdjne domieszkowanie. Dzieki temu jeden typ domieszek (regularnych, jak Ca lub Mg)
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Rysunek 14: Gesto$¢ stanow Bi z domieszka K, pokazujaca formowanie sie rezonansowego piku tuz po-
wyze] Ep.
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skompensuje donorowy efekt wakansji, co pozwoli na uzyskanie probki typu p dla 1%-2% koncentra-
¢ji drugiej, rezonansowej domieszki Sn. Zmiana koncentracji atoméw domieszki regularnej umozliwi
przeskanowanie calego piku rezonansowego przez poziom Fermiego, bez koniecznosci stosowania zbyt
duzej koncentracji Sn. Przykladowy wynik dla podwdjnie domieszkowanych (1% Sn i 1% Ca) BiyTesSe
i BisSes, zawierajacych 0.5% wakansji, przedstawia rysunek 13. Widoczny jest pik rezonansowy od
Sn w okolicach Er, gdzie przy tej samej koncentracji Sn, a bez obecnoéci Ca, poziom Fermiego jest
w przerwie. W ostatniej czeéci pracy zamiescitem wyniki prognozujace mozliwo$¢ wytworzenia stanu
rezonansowego na atomach Ga i Al w calej badanej serii tetradymitéw, celem zachecenia grup do-
swiadczalnych do podjecia badan nad tymi domieszkami.

[H10] J.P. Heremans, B. Wiendlocha, H. Jin, Thermoelectric Materials with Resonant States, rozdzial
w monografii Advanced Thermoelectrics: Materials, Contacts, Devices, and Systems, ed. Z. Ren, Y.

Lan, Qi. Zhang, CRC Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, FL (USA), 2018.

Pozycja ta jest rozdzialem w monografii po$wieconej materialom termoelektrycznym. Poza czescia
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Rysunek 15: Wyniki pomiaréw wtasnoéci transportowych kilku prébek Bi-Sb z domieszkami K. Naj-
lepsza z prébek (kolor zielony) wykazywala bardzo dobre wlasnosci termoelektryczne, przypisane stanowi
rezonansowemu na atomach K.
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przegladowa na temat domieszek rezonansowych, zblizona do tej z pracy [H8] (zatem nie bedzie tu re-
ferowana), zawiera niezwykle intrygujace wyniki, ktére uzyskaliSmy we wspolpracy z grupa z OSU dla
bizmutu i stopu Bi-Sb domieszkowanego potasem (K). Badania te prowadzone byly w ramach naszego
projektu badan nad termoelektrykami do zastosowan w temperaturach kriogenicznych. Wstepem do
prac nad domieszkowaniem potasem byly wykonane przeze mnie obliczenia struktury elektronowej Bi
z wieloma niebadanymi wczeéniej domieszkami, z czego domieszka K wykazala formowanie rezonan-
sowego piku DOS w stanach p, tuz powyzej Er (Rys. 14). Obliczenia powtérzono nastepnie dla stopu
Bi-Sh, ktéry jest wlasciwym materiatem termoelektrycznym, ze wzgledu na otwarcie przerwy potprze-
wodnikowej. Prace do$wiadczalne nad tym materiatem zaowocowalty przygotowaniem kilku krysztatow
Bi-Sb z domieszks K w okolicy sktadu, dla ktorego uktad Bi-Sb jest dobrym termoelektrykiem. Nalezy
tutaj nadmieni¢, ze kontrola wzrostu monokrysztatéw Bi-Sb jest do$¢ problematyczna, a uzyskane
materialy charakteryzuja si¢ gradientem koncentracji Sb wzdluz probki, stad tez kazdy z wycietych
pdzniej kawaltkow probki do badan ma nieco inny skiad. Okazalo sie, ze wszystkie badane prébki Bi-
Sb:K sa typu n, co bylo korzystne, ze wzgledu na lokowanie sie rezonansowego piku tuz powyzej Er
w obliczeniach. Czedé¢ probek nie wykazywala generalnie lepszych wlasnoéci, niz znane stopy Bi-Sb,
natomiast jedna z prébek wykazywala duza (co do wartosci bezwzglednej) termosile oraz wysokie
przewodnictwo elektryczne, dajac w rezultacie niezwykle wysoki wspétezynnik power factor (do 2.5x
wyzszy, niz w pozostatych prébkach i referencyjnym stopie Bi-Sb), oraz do 50% wyzszy wspdtczynnik
2T w zakresie temperatur 100 K - 300 K, niz jakikolwiek stop Bi-Sb znany wczesniej (zob. Rys. 15).
To niezwykte odkrycie pociagnelo za soba dalsze intensywne prace (teoretyczne i doswiadczalne) nad
Bi i Bi-Sb domieszkowanym K. Rezultaty prezentowane byly na kilku konferencjach, wtaczajac w to
najwazniejsze International Conference on Thermoelectrics [30, 31, 32]. Niestety problemy pojawily
sie na dalszym etapie prac do$wiadczalnych w syntezie kolejnych prébek. Trudnosci w kontroli sktadu
(zaréwno stechiometrii Bi:Sb, jak i iloéci K, ktéry ma postaé lepkiej pasty) nie pozwolily na powta-
rzalng synteze prébek o tak dobrych wlasnosciach, jak pierwsza ze zbadanych, i po pewnym czasie
dalsze prace wstrzymano. Na chwile obecna nie ma zatem jednoznacznego potwierdzenie, czy stan re-
zonansowy na atomach K wystepuje w stopach Bi-Sb. Faktem jest, ze prébki domieszkowane K miaty
nietypowe wtasnosci transportowe, jedna z probek charakteryzowata sie rekordowo wysokim wspot-
czynnikiem zT, a obliczenia, réwniez przeprowadzone przeze mnie komplementarnymi do KKR-CPA
metodami, przewiduja wystepowanie stanu rezonansowego. Dalsze prace doswiadczalne sa konieczne,
aby rozstrzygnac te kwestie.

[H11] B. Wiendlocha, J-B. Vaney, C. Candolfi, A. Dauscher, B. Lenoir, and J. Tobola, ”An Sn-
induced resonant level in (3-AssTes”, Physical Chemistry Chemical Physics 20, 12948 (2018).

Praca ta powstata we wspélpracy z grupa doswiadczalng prof. B. Lenoir z Ecole des Mines w Nancy i
rozszerza badania nad rezonansami w tetradymitach na dos¢ malo zbadany uklad As,Tes w fazie (3,
w ktérej ma strukture krystaliczng typu BisTes. Przeprowadzone przeze mnie obliczenia dla AssTes
z domieszka Sn pokazaly, ze podobnie jak w tetradymitach na bazie bizmutu (praca [H9]) na atomie
cyny dochodzi do formowania stanu rezonansowego przy krawedzi pasma walencyjnego na orbitalach
5s Sn, co pokazuje rysunek 16. Obliczenia FP-LAPW pokazaly, ze podobnie jak w BisTes, stan re-
zonansowy nie jest czuly na lokalne odksztalcenie sieci oraz na obecno$é oddzialywania spin-orbita.
Poniewaz w literaturze nie badano dotychczas szczegdlowo struktury elektronowej i wlasnosci trans-
portowych [-AsyTes, wykonalem réwniez obliczenia powierzchni Fermiego, funkeji transportowej o (F)
(w podejsciu Boltzmanna), termosily i opornosci Halla w funkcji koncentracji nosnikéw, temperatu-
ry i kierunku krystalograficznego, oraz masy efektywnej dla czystego materiatu 8-AsyTes. Wyniki w
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Rysunek 16: Gestosé stanéw (DOS) dla 5-AssTes dla (a-c) 0.1% Sn i (d) 2% Sn, obliczona metoda KKR-~
CPA. Kolorowe linie pokazujg wktady do DOS od poszczegdlnych typéw atoméw (na jeden atom, niewazone
ich koncentracja). Panel (a) pokazuje pozycje piku rezonansowego przy krawedzi pasma walencyjnego. Panel
(b) pokazuje rozklad piku DOS wzgledem orbitalnego momentu pedu, demonstrujac ze pochodzi z orbitali
5s Sn. Panel (¢) pokazuje DOS w szerszym zakresie energii, w ktérym drugi, hiper-gleboki pik rezonansowy
powstaje w poblizu -7.5 eV. Panel (d) pokazuje DOS dla 2% koncentracji Sn, gdzie obserwuje sie pozadane,
umiarkowane poszerzenie i hybrydyzacje stanéw RL ze stanami 3-AsyTes.

funkcji koncentracji no$nikéw uzyskano w przyblizeniu sztywnego pasma, zatem symuluja one wita-
snosci materialu bez domieszek rezonansowych. Obliczenia termosilty przeprowadzono w przyblizeniu
stalego czasu rozpraszania. Ta poszerzona analiza teoretyczna pozwolila na dokladniejsza interpre-
tacje danych eksperymentalnych, oraz dala mozliwosé lepszej oceny wplywu rezonansu na wtasnosci
B-AsyTes. Miedzy innymi w obliczeniach stwierdzono, ze ukiad ten wykazuje mala anizotropie ter-
mosity 1 wspélczynnika Halla, dlatego pomiary, przeprowadzone na prébkach polikrystalicznych, daja
reprezentatywne wyniki, i mozna zaniedbaé¢ wpltyw takich czynnikéw, jak tekstura probek. Ponadto,
przewidziano do$é obiecujace wilasnosci termoelektryczne dla materiatu typu n, ktérego jeszcze nie
udalo sie uzyska¢ eksperymentalnie.

Badania doswiadczalne przeprowadzono na serii probek (§-AssTes z domieszkami Sn, Bi, Ga oraz
I. Najwazniejsze wyniki, w kontekscie standéw rezonansowych, zestawiono na krzywej Pisarenko na
Rys. 17. Zaczynajac od analizy wynikéw dla domieszek Bi, Ga, I oraz jednej prébki nie domieszkowanej
(samoistne domieszkowanie poprzez defekty) nalezy zauwazy¢, ze wyniki obliczenn Boltzmannowskich
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w przyblizeniu stalego czasu rozpraszania (CSTA) 7 przewiduja delikatnie wyzsze wartosci S, niz
zmierzone do$wiadczalnie. Przyczyna jest tu zapewne przyjecie 7 = const, poniewaz analiza wynikéw
do$wiadczalnych pokazata, ze rozpraszanie nosnikéw na fononach akustycznych, gdzie w przyblizeniu
7(F) x 0 FE ~1/2 powinno by¢ tutaj mechanizmem dominujacym. W takim przypadku termosila zostaje
obnizona w stosunku do wynikéw dla CSTA. Druga z linii teoretycznych na Rys. 17 zostata wyliczona
w modelu pojedynczego pasma ze stalag masg efektywna mp)og = 1.14 m., co ma swoje uzasadnienie w
obliczeniach pasmowych, i przy zalozeniu 7(E) 10E~1/2. Ta linia wyznacza dolng granice zmiennosci
wynikow do$wiadczalnych. Oba podejscia z doéé dobra doktadno$cia opisuja zaleznosé termosity od
koncentracji dziur p w 3-AssTes. Natomiast wyniki dla prébek domieszkowanych Sn, w przedziale
5-10x10" c¢cm™3 jednoznacznie pokazuja podwyzszenie termosity, zaréwno w stosunku do obliczen,
jak i pomiaréw, dla ”regularnego” [(-AsoTes. Potwierdza to wystepowanie stanu rezonansowego na
atomach Sn w uktadzie i ich korzystny wplyw na termosite materiatu.

250 \\ I T T T I T I T I T I T T
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X 150
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> 00
N 1
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Rysunek 17: Wykres Pisarenko (termosita w funkcji koncentracji no$nikéw) w T = 300 K. Niebieska
krzywa jest obliczona z pierwszych zasad dla czystego (G-AssTes w podejsciu Boltzmanna i z przyblizeniem
stalego czasu rozpraszania (CSTA). Przerywana, czerwona linia jest obliczona przy uzyciu modelu poje-
dynczego pasma parabolicznego (SPB) ze stala masa efektywnag mj g = 1.14 m, i przyjmujac, ze czas
rozpraszania zalezy od energii jak 7(E) = 79 E~'/? (rozpraszanie na fononach akustycznych). Eksperymen-
talne wartosdci termosity, zmierzone dla 8-Asy_,Ge,Tes (z = 0.01 i 0.03), 5-Ass_,Bi,Tes (x = 0.015 i
0.025), B-AsoTes I, (z = 0.01 i 0.02) sa poréwnane do serii S-Ass_,Sn,Tes (z = 0.0 - binarny AssTes,
0.015, 0.025, 0.035 i 0.050). Podbicie termosily dla serii zwiazkéw z Sn, w odniesieniu do innych domie-
szek 1 przewidywan teoretycznych, jest dobrze widoczne. Shupki bledéw odpowiadaja eksperymentalnej
niepewnosci, szacowanej na 5%.

[H12] B. Wiendlocha, ” Thermopower of thermoelectric materials with resonant levels: PbTe:T1 versus
PbTe:Na and Cu;_,Ni,”, Physical Review B 97, 205203 (2018).

Prace nad ostatnia z publikacji zawartych w Autoreferacie, trwaly (z przerwami) zdecydowanie naj-
dtuzej, jako ze pierwsze wyniki obliczen funkcji transportowych w PbTe:Tl prezentowalem w 2013
roku na The 32nd International Conference on Thermoelectrics w Kobe (Japonia), czyli 5 lat przed
data ostetecznej publikacji. Pozycja ta przedstawia wyniki obliczen funkcji transportowych, opornosci
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Rysunek 18: Termosila Cug goNig.40 w funkeji temperatury. Dane eksperymentalne za Ho i in. [35].

resztkowej, czasOw zycia nosnikow i termosity dla dwéch najlepiej znanych materialow termoelek-
trycznych ze stanami rezonansowymi, tj. metalicznego stopu Cu-Ni (konstantan), oraz PbTe:T1. Jako
kontrprzyktad materialu bez stanu rezonansowego wybrany zostal PbTe:Na. Bezposrednim celem tej
pracy byto potwierdzenie wystepowania wzrostu termosity w pélprzewodniku zawierajacym domiesz-
ki rezonansowe przy uzyciu mozliwie najdoktadniejszych obliczen transportowych, nie bazujacych na
stosowanych przeze mnie wczeéniej przyblizeniach. W tym celu wykonane zostaly obliczenia funkcji
transportowej o(E) przy uzyciu formalizmu Kubo-Greenwooda [33, 34]. Konieczno$é odejscia od for-
malizmu Boltzmanna spowodowana jest tym, ze w uktadach zawierajacych poziomy rezonansowe, jak
pokazuje ta i wcze$niejsze prace, pasma elektronowe staja sie na tyle rozmyte, ze okreslenie ”$rodka”
pasma moze by¢ niemozliwe. Uniemozliwia to wyznaczenie predkosci nosnikéw, jak réwniez zastoso-
wanie przyblizenia czasu relaksacji (w szczegdlnodci najczesciej stosowane przyblizenie stalego czasu
relaksacji nie ma tu zastosowania). Ogdlniejszy formalizm Kubo, bazujacy na operatorach rozprasza-
nia, moze by¢ zastosowany w takich przypadkach, i uwzglednia on rozpraszanie no$nikéw na atomach
domieszek. Wykonane dzieki temu obliczenia nie zawierajg zadnych parametréw dopasowania, dajac
wyniki catkowicie z zasad pierwszych.

Jako materialu testowego, w celu sprawdzenia uzywanych procedur oraz zyskania szerszego spojrze-
nia na problem rezonansu, uzytem metalicznego stopu Cu-Ni, czyli konstantanu, powszechnie uzywa-
nego do budowy termopar. Material ten byl historycznie jednym z pierwszych, w ktérych obserwowano
pojawianie si¢ stanéw rezonansowych (tutaj na atomach Ni) [0], jego analiza réwniez pokazuje réznice
pomiedzy przypadkami rezonansu w metalu i potprzewodniku. Wybratem przypadek CuggoNig.40, W
ktorym stop jest paramagnetykiem i ma praktycznie optymalne wlasnosci termoelektryczne. Obliczenia
funkcji spektralnych i gestosci stanoéw pokazaly wystepowanie stanu rezonansowego na orbitalach 3d-
Ni, w zgodzie z wezesniejszymi badaniami [22, 36]. Obliczenia termosily na bazie funkcji transportowe;
o(E) daly bardzo dobre rezultaty, przewidujac duza (jak na metal) termosilte, w bardzo dobrej zgodno-
Sci z wynikami do$wiadczalnymi. Dla temperatury pokojowej, Scaic = —42 uV /K, Sexpt = —45 pV /K,
a pomimo zaniedbania efektéw rozpraszania na fononach, do temperatury 7" = 800 K zgodno$é¢ ob-
liczen z eksperymentem jest lepsza niz 10%, co pokazuje Rys. 18. Przyczyna tego jest mala czuloéé
ukladu na rozpraszanie na fononach, ze wzgledu na obecnos¢ silnego rozpraszania na stanie rezo-
nansowym, ktore jest czynnikiem dominujacym. Potwierdza to wlasciwie niezalezna od temperatury
oporno$¢ materiatu, w przedziale 0-1000 K zmieniajaca si¢ w mniej niz 5% [35].
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Rysunek 19: Funkcje spektralne Blocha dla Pbg.gsTlg.g2Teo.9934 Vacg.ooes (g6rny panel) i Pbg g9Nag g1 Te
(dolny panel), pomiedzy punktami L i 3 strefy Brillouina.

Zanim analogiczne obliczenia przeprowadzono dla PbTe:T1, w pracy przeanalizowalem problem
koncentracji ladunku w tym ukladzie, poniewaz mierzone (przy pomocy efektu Halla) koncentracje
no$nikéw sa znacznie nizsze, niz nominalne, 3 a termosila w sposéb zasadniczy zalezy od koncentracji.
W literaturze efekt ten ttumaczono przy pomocy dwoch modeli: modelu z mieszana walencyjnoscia T1
i modelu samokompensacji poprzez defekty. W pracy przedstawiam szereg argumentéw wspierajacych
model kompensacji przez defekty, gdzie wakansje na Te, zachowujace si¢ jak dwuelektronowe donory,
kompensuja akceptorowe dziatanie T1. W dalszym ciggu pracy obliczenia prowadzone sa dla uktadéw
domieszkowanych Tl i jednoczeénie zawierajacych wakansje na podsieci telluru w takiej ilosci, aby
wynikajaca z nich nominalna koncentracja noé$nikéw odpowiadata niskotemperaturowym pomiarom
przy pomocy efektu Halla.* W wickszosci doniesienr pomiarowych, dla 2% domieszki T1 w PbTe kon-

3. co wymaga obecnosci

centracja Halla w temperaturach helowych byla réwna okoto p = 10%° cm™
0.66% wakansji na Te, i na takim sktadzie skoncentrowalo sie wiekszo$é moich obliczen.

Dla podkreélenia kontrastu pomiedzy uktadem z domieszksg "regularna” i rezonansowa, w pracy
wyniki dla PbTe: Tl omawiane sa w poréwnaniu do PbTe:Na. Poréwnanie gestosci standéw (Rys. 6 w

publikacji) i funkeji spektralnych (Rys. 19) pokazuje stabe zaburzenie struktury elektronowej PbTe

~3 a koncentracja mierzona waha sic

3Np. dla 2% domieszki T1 w PbTe koncentracja nominalna to 3 x 10%° cm
pomiedzy 5 — 10 x 10*° cm™3

Warto dodaé, ze anizotropia powierzchni Fermiego w PbTe nie moze odpowiadaé za tak duze réznice w nominalnych i
hallowskich koncentracjach no$nikéw, co pokazaly moje (nieopublikowane) obliczenia opornosci Halla dla czystego PbTe,

analogiczne do prezentowanych w pracy [H11].
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Rysunek 20: Funkcje transportowe dla PbTe z 2% domieszka T, zawierajacego wakansje na podsieci Te
lub podstawienie Te/S. Gérny panel (b) pokazuje zblizenie panelu (a) przy krawedzi pasma, ustawionego
jako zero energii. Dolny panel: poréwnanie z funkcja transportowa PbTe z 1% domieszka Na.

przez domieszke Na, w kontrascie do rezonansowego efektu TI1. Niemal catkowicie rozmyte pasmo wa-
lencyjne PbTe:T1 potwierdza, ze zastosowanie formalizmu Kubo jest jedyna metoda, pozwalajaca na
doktadne uwzglednienie efektu rezonansu w obliczeniach transportowych. Dokladny ksztalt funkcji
spektralnych dla pojedynczych punktéw k zostal réwniez przeanalizowany i wyniki wyraznie pokazaly
nielorentzowski charakter BSF w PbTe:Tl, z tworzeniem ”garbu” przy maksimum BSF, w kontrascie
do PbTe:Na (Rys. 8 w publikacji). Taki ksztalt BSF pozwala jedynie na mocno przyblizone wyzna-
czenie czasu zycia elektronéw, ktory okazal sie byé o ponad rzad wielkoéci zredukowany przez silne
rozpraszanie rezonansowe (Rys. 9 w publikacji).

Funkcje transportowe dla PbTe z domieszkami T1 i Na, wakansjami na podsieci Te, oraz dla stopu
Pb(Te-S) domieszkowanego 2% TI1 zebrane sa na Rys. 20. Najwazniejsze cechy wyznaczonych funkcji

o(E) to:

e W ukladach z 2% domieszka Tl w obszarze przy krawedzi pasma walencyjnego (tam, gdzie
rozwija sie stan rezonansowy) przewodnictwo jest determinowane przez obecno$¢ rezonansu, tj.
dodatkowa obecno$é wakansji lub atoméw S na pozycji Te nie ma wplywu na o(E), uwidaczniajac

sie dopiero dla glebszych stanéw;

e Obecnosé T1 znacznie obniza o(E) w stosunku do przypadku PbTe:Na, co jest bezposrednio
zwiazane z krotszymi czasami zycia standéw elektronowych w obecnosci rezonansu.

Aby odniesé sie do eksperymentu, wyznaczono wartosci opornosci resztkowej pg = 1/0(Er) i poréwna-
no z dostepnymi w literaturze w Tabeli I w publikacji. Uzyskano zadowalajaca zgodno$é z pomiarami
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Rysunek 21: Termosita w T' = 300 K w funkcji koncentracji dziur dla PbTe z 2% domieszka T1, zawieraja-
cym wakansje na Te lub podstawienie Te/S, w por6éwnaniu do PbTe z 1% domieszka Na. Punkty pokazuja
wyniki do§wiadczalne, zgodnie z opisem, z prac: Heremans i in. [5], Jaworski ¢ in. [37], Keiber 4 in. [38],
Pei i in. [39], Airapetyants ¢ in. [10], Crocker & Rogers [11], Chernik ¢ in. [12]. Jako ze nie jest mozliwym
uzyskanie prébek o koncentracji p < 10'? em 3 dla PbTe z 2% domieszka TI, ta czes¢ wykresu nie opisuje
realnego materiatu i jest zostawiona tylko dla kompletnosci danych.

i przede wszystkim poprawnie odtworzono réznice w pg dla PbTe:T1 i PbTe:Na, gdzie obecnosé¢ rezo-
nansu na T1 podnosi opornosé okoto 30-krotnie. Stanowi to, niezalezny od pomiaréw termosity, dowoéd
na wystepowanie rezonansu w PbTe: Tl i jego prawidtowy opis w ramach formalizmu KKR-CPA, oraz
daje wskazdéwke dla przyszlych badan, ze analiza opornosci resztkowej w prébkach o dobrej jakosci
(w ktorych dominuje rozpraszanie na atomach domieszek) moze wskazywaé na wystepowanie, badz
nie wystepowanie stanu rezonansowego. Co wazne, analiza danych doswiadczalnych pokazuje, ze w
wyzszych temperaturach réznica w ruchliwosci nosnikow w obu materiatach juz nie jest tak wysoka —
rozpraszanie elektron-fonon szybko powoduje spadek czaséw zycia w PbTe:Na, tak ze w temperaturze
pokojowej stosunek ruchliwosci wynosi 2:1. Ta mniejsza czulo$é ukladu z rezonansem na rozprasza-
nie na fononach powoduje, ze pomimo silnego rozpraszania na stanie rezonansowym, mozliwe jest
uzyskanie wysokich wartosci wspotczynnika mocy PF w podwyzszonych temperaturach.

Uzyskane funkcje transportowe o(FE) zastosowano nastepnie do wyliczenia termosity badanych
materiatéw, a wyniki, wraz z danymi eksperymentalnymi, zestawiono na Rys 21. Przede wszystkim
obliczenia wyraznie pokazuja, ze termosita w PbTe jest podbita przy obecnosci stanu rezonansowego
T1, w stosunku do "klasycznej” domieszki Na. Wynik ten rozwiewa watpliwosci, czy stan rezonansowy
rzeczywiscie moze podnosi¢ termosite w péiprzewodnikach, i potwierdza jednoznacznie, ze rezonans
na domieszce jest przyczyna dobrych wlasnosci termoelektrycznych PbTe:T1 w zakresie koncentracji
dziur 5 — 10 x 10" ¢cm™3. Poréwnanie z eksperymentem pokazuje, ze uzyskane wyniki teoretyczne dla
obu uktadéw, PbTe z Tl i Na, sa zawyzone dla koncentracji powyzej okoto 2 x 10 cm™3. Problem
ten doktadnie zostal przedyskutowany w publikacji, wsréd przyczyn lezy najpewniej zbyt wysoka po-
zycja drugiego maksimum pasma walencyjnego, ktére jest ulokowane w punkcie ¥ strefy Brillouina, a
odpowiada za to niedoktadnos¢ energii wymienno-korelacyjnej. Niemniej btad ten jest bltedem syste-
matycznym, obecnym zaréwno dla domieszki T1, jak i domieszki Na, zatem nie wplywa znaczaco na
wniosek o wzglednym podniesieniu termosity poprzez rezonans na TI.

W dalszej czesci pracy skonfrontowatem uzyskane wyniki z bardziej jakoSciowym i intuicyjnym wy-
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jasnieniem efektu rezonansu poprzez wzrost masy efektywnej, poniewaz takie argumenty najczesciej
wysuwane sa w pracach eksperymentalnych. Obliczenia potwierdzity, ze masa efektywna dla PbTe: Tl
jest znaczaco wyzsza, niz dla PbTe:Na, co w sposéb uproszczony wyjasnia wzrost termosity w uktadzie.
Jakosciowo, rezonans dziala w pewnym sensie w spos6b analogiczny do wzrostu degeneracji pasm —
przesuwajac stany elektronowe spod powierzchni Fermiego ku krawedzi pasma walencyjnego, zwiek-
sza liczbe stanéw bioracych udzial w zjawiskach transportowych, podwyzszajac termosite materiatu.
Roéwniez uproszczone kryterium oparte na formule Motta, gdzie S o« —dIno(E)/dE pokazuje, ze w
PbTe:Tl termosita powinna byé wyzsza, niz w PbTe:Na (zob. Rys. 14 w publikacji), co dostarcza
kolejnego, jakosSciowego argumentu na korzysé podniesienia S. Natomiast efekt rezonansu raczej nie
moze by¢ poréwnywany (jak bylo czynione w literaturze) do idei ”najlepszego termoelektryka”, za-
proponowanej, niezaleznie od idei rezonanséw, przez Mahana i Sofo [13]. Tam funkcja transportowa,
optymalizujaca wlasnosci TE materialu, ma postaé¢ delty Diraca, co zupelnie odbiega od o(E) za-
obserwowanej dla badanych materiatéw. Ostatnim z uproszczonych i jakosciowych wyjasnien efektu
podniesienia termosity przez rezonans jest efekt obnizenia energii Fermiego przy zadanej koncentra-
cji noénikéw. Obliczenia w pracy pokazaly, ze aby osiagnaé koncentracje dziur okolo 10%° cm ™3, w
PbTe:Na Er musi by¢ okoto 100 meV glebiej w pasmie walencyjnym, niz w PbTe:T1. A poniewaz w
przyblizeniu S « 1/Ep [1], mniejsza Ep prowadzi do wyzszej S.

Warto na koniec skomentowaé réznice jakosciowe pomiedzy przypadkiem metalicznego (Cu-Ni) i
péiprzewodzacego (PbTe:T1) ukladu rezonansowego. W PbTe:Tl, przewodnictwo jest proporcjonalne
do elektronowej gestosci stanéw, o(E) o n(E), podczas gdy w konstantanie odwrotnie proporcjonalne

n€2T

(zob. rysunki w publikacji), o(E) o 1/n(FE). Patrzac na najprostsza relacje o = “F w PbTe:Tl

zaleznos¢ energetyczna o jest kontrolowana przez zmiane w liczbie nosnikéw tadunku, n, ktoéra rosnie
szybciej z wejsciem E do pasma walencyjnego, niz maleje 7 na skutek rozpraszania na stanie rezonan-
sowym. Daje to proporcjonalno$¢ o(E) i n(FE), i pokazuje, ze rozpraszanie elektronéw na rezonansie
od orbitali typu s nie jest tak dominujace, jak bylo w stopie Cu-Ni. Tam, swobodne nosniki sg silnie
rozpraszane na rezonansie 3d, wiec o(FE) spada, gdy E wchodzi w obszar rezonansowej gestosci stanéw
(Rys. 3 w publikacji). To tlumaczy réznice w znakach termosily, ktora jest ujemna w konstantanie, a
dodatnia w PbTe:T1.

Podsumowanie

Cykl prac [H1]-[H12] przedstawia rezultaty kompleksowych badan nad zagadnieniem formowania si¢
stanéw rezonansowych w domieszkowanych materiatach, gtéwnie pélprzewodnikowych, oraz ich wpty-
wem na strukture elektronowa i wlasnosci transportowe. Za najwazniejsze wyniki tych prac uznaje:

1. Pokazanie, ze stany rezonansowe nie koniecznie prowadza do formowania pasm domieszkowych,
czy tez wprowadzaja zlokalizowane stany elektronowe do krysztalu, ale poprzez modyfikacje
struktury pasmowej domieszkowanego zwiazku moga przesuwac stany elektronowe z glebszych
regionéw spod Er w kierunku krawedzi pasma, gdzie moga bra¢ udzial w zjawiskach transpor-
towych.

2. Prognoza formowania nieznanych wczesniej standéw rezonansowych w strukturach tetradymitow
i stopie Bi-Sb.

3. Obserwacja i wyjasnienie nowego mechanizmu domieszkowania, poprzez stworzenie glebokiego
stanu rezonansowego, bez znaczacego zaburzenia struktury elektronowej materiatu przy Er. Me-
chanizm ten moze prowadzi¢ do akceptorowego dzialania domieszek nawet przy izowalencyjnym

podstawieniu pierwiastkow.
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4. Teoretyczne potwierdzenie i wyjasnienie mechanizmu wzrostu termosity w materiale z domieszka

rezonansowq, na przyktadzie PbTe:T1.

Wyniki moich prac przyczyniaja sie do lepszego zrozumienia wtasnosci elektronowych materialéw z

domieszkami rezonansowymi oraz moga zosta¢ wykorzystane do zsyntetyzowania bardziej wydajnych

materiatéw termoelektrycznych.

1]
2]

3]
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo — badawczych

Moje pozostate prace naukowo-badawcze mozna pogrupowaé w 3 kategorie: (i) badania materia-
l6w termoelektrycznych (bez domieszek rezonansowych), (ii) badania nadprzewodnikéw, (iii) bada-
nia materiatéw magnetycznych i magnetokalorycznych. Szczegélowy wykaz catego dorobku naukowo—
badawczego oraz dydaktycznego, wraz z opisem mojego wktadu w opublikowane prace, zawiera za-
lacznik nr 3.: Wykaz opublikowanych prac naukowych oraz informacja o osiggnieciach dydaktycz-
nych, wspélpracy naukowej ¢ popularyzacji nauki. Prace, opublikowane przed 2009. rokiem, pochodza
z okresu sprzed uzyskania stopnia doktora. Wiele z tych prac powstalo w bezposredniej wspélpra-
cy ze znakomitymi grupami do$wiadczalnymi z Polski i zagranicy, a badania teoretyczne umozliwity
zrozumienie i interpretacje obserwowanych zjawisk fizycznych. Ponizej krétko opisze jedynie wybrane,
najwazniejsze (z punktu widzenia wynikéw teoretycznych) rezultaty.

5.1. Prace dotyczace materialéw termoelektrycznych

[P1] Joseph P. Heremans and Bartlomiej Wiendlocha, ”Tetradymites: BisTes-Related Materials”.
Rozdzial w monografii ”Materials Aspect of Thermoelectricity”, ed. Ctirad Uher, CRC Press,
Boca Raton, FL (USA), 2017, strony 39-94.

[P2] Jean-Baptiste Vaney, Gaelle Delaizir, Bartlomiej Wiendlocha, Janusz Tobola, Eric Alleno, An-
drea Piarristeguy, Antonio Pereira Gongalves, Christine Gendarme, Bernard Malaman, An-
ne Dauscher, Christophe Candolfi, and Bertrand Lenoir, ”Effect of Isovalent Substitution on
the Electronic Structure and Thermoelectric Properties of the Solid Solution a-AssTes_.Se,
(0 < z < 1.5)”, Inorganic Chemistry 56, 2248 (2017).

[P3] K. Kutorasinski, B. Wiendlocha, S. Kaprzyk, and J. Tobola, ”Electronic structure and thermo-
electric properties of n- and p-type SnSe from first-principles calculations”, Physical Review B
91, 205201 (2015).

[P4] K. Kutorasinski, B. Wiendlocha, J. Tobola, and S. Kaprzyk, ”Importance of relativistic effects in
electronic structure and thermopower calculations for MgsSi, MgoGe, and MgaSn”, Phys. Rev.
B 89, 115205 (2014).

[P5] J. Bourgeois, J. Tobola, B. Wiendlocha, L. Chaput, P. Zwolenski, D. Berthebaud, F. Gascoin,
Q. Recour, H. Scherrer, ”Study of electron, phonon and crystal stability versus thermoelectric
properties in MgoX (X = Si, Sn) compounds and their alloys”, Functional Materials Letters 6,
1340005 (2013)

[P6] C. Candolfi, B. Lenoir, A. Dauscher, E. Guilmeau, J. Hejtmanek, J. Tobota, B. Wiendlocha,
S. Kaprzyk, " Transport properties of the MogSb7 compound”, Physical Reviev B 79, 035114
(2009).

Poza ukladami, zawierajacymi domieszki rezonansowe, w swojej pracy naukowej zajmowalem si¢ nie-
domieszkowanymi, badz domieszkowanymi ”klasycznie” materialami termoelektrycznymi. Moje prace
koncentrowaly sie w dalszym ciagu wokot badan struktury elektronowej materiatu i jej zwiazku z elek-
tronowymi wlasnoéciami transportowymi. Do najwazniejszych osiagnie¢ w/w prac zaliczyé mozna:
[P1] Przeanalizowanie, w sposéb systematyczny, ewolucji struktury elektronowej, powierzchni Fer-
miego, mas efektywnych i termosil, dla tetradymitéow BisTes, BiaSes i ShoTes. Wyjasnienie przyczyny,
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obserwowanego wczesniej w literaturze, przeszacowania teoretycznej wartoéci wspotczynnika Seebecka
dla BigSes typu p (zla pozycja drugiego maksimum pasma walencyjnego).

[P3] Zbadanie anizotropowych wlasnosci transportowych pélprzewodnika SnSe o rekordowo wyso-
kim 2T, z uwzglednieniem zmian w strukturze krystalicznej w funkcji temperatury. Prognoza bardzo
dobrych wtasnosci termoelektrycznych materiatu typu n.

[P4] Zbadanie wplywu sprzezenia spin-orbita na strukture elektronowa, masy efektywne i termosite
MgsSi, MgoGe, i MgoSn. Wykazanie (wczesniej nie dostrzezonego) ogromnego wplywu sprzezenia na
termosite w MgoSn.

5.2. Prace dotyczace nadprzewodnikéw

[P7] Judyta Strychalska-Nowak, Bartlomiej Wiendlocha, Katarzyna Holowacz, Paula Reczek, Ma-
teusz Podgorski, Michat J Winiarski and Tomasz Klimczuk, ”Fermi-liquid behavior of binary
intermetallic compounds Y3M (M = Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt)”,Mater. Res. Express 4, 066501
(2017)

[P8] B. Wiendlocha, R. Szczesniak, A. P. Durajski, M. Muras, ” Pressure effects on the unconventional
superconductivity of noncentrosymmetric LaNiCy”, Physycial Review B 94, 134517 (2016).

[P9] J. Strychalska, M. Roman, Z. Sobczak, B. Wiendlocha, M.J. Winiarski, F. Ronning, T. Klim-
czuk,” Physical properties and electronic structure of LagCo and LasNi intermetallic supercon-
ductors”, Physica C 528, 73 (2016).

[P10] M. J. Winiarski, B. Wiendlocha, S. Gotab, S. K. Kushwaha, P. Wisniewski, D. Kaczorowski, J.
D. Thompson, R. J. Cava and T. Klimczuk, ”Superconductivity in CaBis”, Physical Chemistry
Chemical Physics 18, 21737 (2016).

[P11] M. J. Winiarski, B. Wiendlocha, M. Sternik, P. Wisniewski, J. R. O’Brien, D. Kaczorowski, and
T. Klimczuk, ”Rattling-enhanced superconductivity in MVaAlyy (M = Sc,Lu,Y) intermetallic
cage compounds”, Phys. Rev. B 93, 134507 (2016)

[P12] K. Jasiewicz, B. Wiendlocha, P. Korben, S. Kaprzyk and J. Tobola, ”Superconductivity of
TagqNbsgsHfgZr14Tii; high entropy alloy from first principles calculations”, Physica Status Solidi
Rapid Research Letters 10, 415 (2016)

[P13] B. Wiendlocha, M. J. Winiarski, M. Muras, C. Zvoriste-Walters, J.-C. Griveau, S. Heathman,
M. Gazda, and T. Klimczuk, ”Pressure effects on the superconductivity of the HfPdy Al Heusler
compound: Experimental and theoretical study”, Phys. Rev. B 91, 024509 (2015).

[P14] Bartlomiej Wiendlocha, Malgorzata Sternik, ” Effect of the tetragonal distortion on the electronic
structure, phonons and superconductivity in the MogSb7 superconductor” Intermetallics 53, 150
(2014).

[P15] B. Wiendlocha, J. Tobola, S. Kaprzyk, and A. Kolodziejczyk, ”Electronic structure, magnetism,
and spin fluctuations in the superconducting weak ferromagnet Y4Cos”, Phys. Rev. B 83, 094408
(2011).

[P16] B. Wiendlocha, J. Tobota, M. Sternik, S. Kaprzyk, K. Parlinski, A. M. Oles, ” Superconductivity
of Mo3Sby; from first pronciples”, Physical Reviev B 78, 060507(R) (2008).
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[P17] B. Wiendlocha, J. Tobotla, S. Kaprzyk, D. Fruchart, ”Electronic structure, superconductivity
and magnetism study of CrsGaN and CrsRhN” Journal of Alloys and Compounds 422, 289
(2007).

[P18] A. Kolodziejczyk, B. Wiendlocha, R. Zalecki, J. Tobota, S. Kaprzyk, ”Superconductivity, Weak
Itinerant Ferromagnetism and Electronic Band Structure of Yg9Co7”, Acta Physica Polonica A
111, 513 (2007).

[P19] B. Wiendlocha, J. Tobota, S. Kaprzyk, ”Electronic structure of the noncentrosymmetric super-
conductor Mgyolri9Bi6” http://arxiv.org/abs/0704.1295

[P20] B. Wiendlocha, J. Tobota, S. Kaprzyk, ”Search for ScsXB (X = TI, In, Ga, Al) perovskites
superconductors and proximity of weak ferromagnetism”, Physical Reviev B 73, 134522 (2006).

[P21] B. Wiendlocha, J. Tobota, S. Kaprzyk, D. Fruchart, J. Marcus, ” Competition of ferromagnetism
and superconductivity in SczInB”, Physica Status Solidi B, 243, 351 (2006).

W pracach, dotyczacych nadprzewodnictwa, zajmowalem si¢ badaniami struktury elektronowej,
wtasnosci dynamicznych i oddzialywania elektron-fonon nadprzewodnikéw klasycznych, tzn. takich,
w ktérych za nadprzewodnictwo odpowiada sprzezenie elektron-fonon. W wiekszosci prac stosowatem
tzw. przyblizenie rigid muffin tin, w ktérym odseparowuje sie wktad elektronowy od fononowego, i
oblicza sie stala sprzezenia elektron-fonon na podstawie niezaleznych obliczen elektronowych i fono-
nowych. Umozliwia to m.in. badanie wplywu domieszkowania i defektéw na nadprzewodnictwo, oraz
pozwala bada¢ materialy nieuporzadkowane, jak i o bardzo zlozonej komérce elementarnej. Badalem
réowniez wpltyw fluktuacji spinowych na nadprzewodnictwo. Do najciekawszych wynikow zaliczam tutaj
(chronologicznie od prac najstarszych):

[P20]-[P21] Prognoza wystapienia nadprzewodnictwa w zwiazku ScgInB i serii Scs X B oraz przejscia
od nadprzewodnictwa do stabego ferromagnetyzmu w funkcji koncentracji atoméw boru. Wyniki cze-
Sciowo pozytywnie zweryfikowano doswiadczalnie i pokazano decydujacy wplyw koncentracji atomdow
boru na wartosé Te.

[P15],[P18] Zbadanie struktury elektronowej i unikalnego, kwazi-jednowymiarowego magnetyzmu
nadprzewodnika Y4Cos3/Y¢Co7, gdzie momenty magnetyczne lokuja sie jedynie na krawedziach ztozo-
nej komérki elementarnej zwiazku. Rysunki rozktadu gestosci magnetyzacji z tej pracy zostaly wyroz-
nione poprzez prezentacje w rubryce Kaleidoscope na stronie gtéwnej Physical Review B.

[P14],[P16] Pokazanie, ze nadprzewodnictwo zwiazku MosSby pochodzi od oddzialywania elektron-
fonon, co bylo wowczas przedmiotem badan w literaturze, oraz zbadanie wptywu fluktuacji spinowych
i dystorsji strukturalnej na nadprzewodnictwo tego zwigzku.

[P12] Zbadanie struktury elektronowej i wyznaczenie stalej sprzezenia elektron-fonon pierwszego
nadprzewodzacego stopu o wysokiej entropii TagsNbssHfsZr14Tii1, co pokazalo, ze nadprzewodnic-
two ma podloze fononowe, natomiast w zwigzku moga wystepowaé wzmocnione efekty deparujace,
poniewaz pojawiaja sie znaczace iloSciowe réznice w wielkosci temperatury krytycznej w stosunku do
pomiaréw.

[P11] Teoretyczne i doswiadczalne zbadanie wlasnosci nadprzewodzacych, struktury elektronowej i
wlasnosci dynamicznych serii zwiazkoéw o budowie klatkowej MVyAlyg pozwolito stwierdzié, ze drgania
atoméw M determinuja wielko$é¢ temperatury krytycznej w tej serii zwiazkéw. W szczegdlnodci, gdy
wystepuje tzw. efekt rattlingu — drgania atomu M staja sie anharmoniczne, nisko-czestoéciowe i odsepa-
rowane od pozostalych modéw fononowych — temperatura krytyczna i stala sprzezenia elektron-fonon
ulega podwyzszeniu, co najlepiej obrazuje przypadek ScVaAlyg.
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[P10] Zbadanie kwazi-dwuwymiarowej struktury elektronowej nowego nadprzewodnika CaBis i
stwierdzenie bardzo silnego wplywu sprzezenia spin-orbita na wtasnosci materiatu.

[P8] W ostatnim czasie poszerzylem uzywane metody o obliczenia pelnej funkcji sprzezenia elektron-
fonon (tzw. funkcja Eliashberga), co pozwolilo na dokladne zbadanie ewolucji sprzezenia elektron-fonon
i nadprzewodnictwa w funkcji ci$nienia dla niekonwencjonalnego, niecentrosymetrycznego nadprze-
wodnika LaNiCs,. Obliczenia pokazaly, ze obserwowany eksperymentalnie w nizszych rejonach ci$nien
zewnetrznych, wzrost T, moze by¢ wyttumaczony przez elektronowo-fononowy mechanizm nadprze-
wodnictwa. Co ciekawsze, znikanie nadprzewodnictwa, zaobserwowane do$wiadczalnie powyzej 7 GPa,
musi by¢ zwigzane z powstawaniem nowej fazy elektronowej w materiale, gdyz z punktu widzenia
oddziatywan elektron-fonon, T, powinna w dalszym ciagu monotonicznie wzrastac.

5.3. Prace dotyczace materialéw magnetycznych i magnetokalorycznych

[P22] Bartlomiej Wiendlocha, SunPhil Kim, Yeseul Lee, Bin He, Gloria Lehr, Mercouri G. Kanatzidis,
Donald T. Morelli and Joseph P. Heremans, ”Eu?* — Eu?* valence transition in double, Eu-, and
Na-doped PbSe from transport, magnetic, and electronic structure studies”, Physical Chemistry
Chemical Physics 19, 9606 (2017).

[P23] J. Lazewski, P. Piekarz, J. Tobota, B. Wiendlocha, P. T. Jochym, M. Sternik, and K. Parlinski,
”Phonon Mechanism of the Magnetostructural Phase Transition in MnAs”, Phys. Rev. Lett.
104, 147205 (2010).

[P24] B. Wiendlocha, J. Tobola, S. Kaprzyk, R. Zach, E. K. Hlil, D. Fruchart, ?Magnetocaloric pro-
perties of Feo_;T,P (T' = Ru and Rh) from electronic structure calculations and magnetisation
measurements”, Journal of Physics D: Applied Physycs 41, 205007 (2008).

[P25] J. Tobotla, B. Wiendlocha, S. Kaprzyk, R. Zach, E. K. Hlil, D. Fruchart, ”Electronic structure
calculations of ferromagnetic and paramagnetic state in magnetocalloric materials Mn;_, T, As
and Fey_,T,P”. Proceedings of the 2nd International Conference of the IIR on Magnetic Refri-
geration at Room Temperature, 11-13 april 2007, Portoroz, Slovenia. pp. 119-126.

W tym punkcie chcialbym szerzej wspomnie¢ o wynikach zamieszczonych w dwéch pracach, tj. [P22]
i [P24]. Praca [P22] dotyczy wlasnosci elektronowych, transportowych i magnetycznych podwdjnie
domieszkowanego poétprzewodnika PbSe, a wlasnosci magnetyczne ukladu mialy kluczowa role dla
zrozumienia zaobserwowanych w materiale zjawisk. PbSe jest jednym z klasycznych materiatléw pot-
przewodnikowych, badanym od dziesiecioleci pod katem zastosowan optoelektronicznych i termoelek-
trycznych. W szczegodlnosci, PbSe domieszkowany Eu jest wykorzystywany do budowy detektoréw i
laseréw podczerwonych. Jony Eu, wprowadzone w miejsce Pb, uzyskuja dwuwartosciowa konfiguracje
elektronowa Eu?t, z w polowie wypelniona powloka 4f (konfiguracja 4f7). Eu jest zatem domieszka
neutralng w stosunku do Pb?*, a jony Eu?t maja siny, zlokalizowany moment magnetyczny 7 up
powloki 4f”. W toku badan doswiadczalnych i teoretycznych, opisanych w tej pracy, odkrylismy, ze
pod wplywem dodatkowego domieszkowania Na, w PbSe:Eu w sposéb kontrolowany mozna wywotaé
zmiane walencyjnosci Eu?t (4f7) — Eu?t (4f5), i stworzy¢ stan o mieszanej walencyjnosci. Objawia sie
to spektakularnymi zmianami wtasnoéci fizycznych, tj. koncentracja tadunku (Eu* staje si¢ donorem)
czy magnetyzacja (Eu?T jest niemagnetyczny) zmieniaja sie o rzedy wielkoéci. Obliczenia struktury
elektronowej pokazuja, ze dodatkowe domieszkowanie Na prowadzi do obnizenia poziomu Fermiego na
tyle blisko piku gestosci stanéw od jonéw Eu?T, ze indukuje to niestabilno$é¢ w ukladzie i wyzwala
przejscie do stanu o mieszanej walencyjnoéci Eu?T — Eu3t. Jest to pierwsze opisane w literaturze,
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kontrolowalne wywotanie zmiany walencyjnosci, poprzez wprowadzenie niewielkiej ilosci dodatkowych
atoméw domieszki do materiatu.

W pracy [P24] przeprowadzono szczegélowe obliczenia struktury elektronowej, wlasnosci magne-
tycznych oraz entropii elektronowej i magnetycznej dla materialéw na bazie ferromagnetyka FeoP, w
stanie ferromagnetycznym i paramagnetycznym, zasymulowanym w przyblizeniu CPA poprzez niepo-
rzadek momentow magnetycznych. Celem prac bylo zrozumienie i opisanie wlasnosci magnetokalorycz-
nych uktadu, za ktére odpowiada w gldéwnej mierze zmiana entropii magnetycznej podczas przejscia
fazowego do stanu paramagnetycznego. Przy pomocy obliczen numerycznych oraz modelu pola Srednie-
go udalo sie to zrobi¢ w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami do$wiadczalnymi, co pokazato prawidtowe
zrozumienie efektu magnetokalorycznego w tych materiatach. Praca ta w wiekszoéci powstata podczas
mojego dwumiesiecznego pobytu na stypendium w Institut Néel, CNRS Grenoble we Francji, gdzie
uczestniczyltem réwniez w doswiadczalnej czesci opisanych prac.

5.4. Inne

Poza publikacyjna dziatalnoscia stricte naukowa, napisatem kilka artykuléw dotyczacych historii i
dziatalnosci Akademickiego Klubu Podwodnego KRAB AGH, z ktorym jestem zwigzany od ponad
15 lat (ukazaly si¢ w ogdélnopolskich czasopismach nurkowych, tj. Podwodny Swiat, Wielki Blekit,
Nurkowanie). Ponadto, jestem autorem rozdziatu ”Fizyka Nurkowania” w podreczniku ” Nurkowanie”
autorstwa Yukasza Mrowca, wydanego drukiem przez wyd. Scriptum z Krakowa w 2007 roku.

5.5. Dane bibliometryczne wszystkich publikacji

Liczba wszystkich publikacji: 37, w tym w bazie Web of Science: 33
Liczba cytowan: 694, bez autocytowan: 596.
Indeks H: 12

U M\J(/Cogw

Bartlomiej Wiendlocha
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