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Projekt interdyscyplinarnej tematyki doktorskiej:
Wplyw zmian strukturalnych perowskitu glinowo-prazeodymowego
na jego wlasciwosci laserowe

W chwili obecnej brak jest materiatu laserowego na przestrajalny laser na ciele statym w zakresie
$wiatta widzialnego. Dla zastosowan medycznych oraz biologicznych szczegélnie wazne byloby
otrzymanie lasera przestrajalnego w zakresie swiatla zoltego. Swiatlo zolte jest szczegolnie interesujace
miedzy innymi w leczeniu choréb skornych, a to dzigki temu, Ze hemoglobina absorbuje bardzo dobrze
ten zakres promieniowania. Zastosowania przestrajalnego lasera na $wiatto widzialne oczywiscie nie s3
ograniczone do tego jednego przyktadu. W tej chwili jedynymi laserami, ktore pokrywaja zakres z6ltego
$wiatla sa lasery barwnikowe. Istnieje jednak szereg problemow zwigzanych z laserami barwnikowymi i
duzym sukcesem byloby uzyskanie lasera na ciele stalym operujgcego w tym zakresie.

Perowskit glinowo-prazeodymowy — PrAlO; — jak wykazuja nasze badania spektroskopowe,
wykazuje szerokie pasmo emisji w calym zakresie widzialnym [1]. Zrodlem szerokiego pasma emisji
krysztalu PrAlO; sa prawdopodobnie jony Pr** [1, 2]. Ze wzgledu na duza koncentracjg jonow
prazeodymu, w krysztale tym zachodzi duze wygaszanie koncentracyjne i emisja ta jest bardzo staba.
Jedna z metod, ktéra moglaby doprowadzi¢ do otrzymania emisji o wigkszej intensywnosci jest
zmniejszenie koncentracji prazeodymu poprzez zastapienie czgsci jondw prazeodymu jonami
nieaktywnymi. Perowskit glinowo-lantanowy - LaAlOs — jest izostrukturalnym zwiagzkiem z PrAlOs.
Przygotowanych zostal szereg krysztatow mieszanych Pr<La,AlO; w celu zmniejszenia koncentracji
prazeodymu [3].

W ramach pracy doktorskiej badane beda rézne aspekty tych materialéw — w ogo6lnosci
optymalizacja ich wlasciwosci laserowych w funkcji sktadu, w tym:

(1) Wplyw stopnia utlenienia prazeodymu na struktur¢ materiatu oraz na jego wiasciwosci takie jak
m.in.: emisja $wiatta. Poszukiwany bedzie taki sktad materiatu, ktory moze umozliwi¢ silne Swiecenie w
zakresie $wiatta widzialnego.

(2) Wplyw temperatury/cisnienia na strukture materiatu jak réwniez na jego wlasciwosci. Spodziewamy
sie tu duzej zaleznosci struktury oraz wlasciwosci materialow od temperatury/cisnienia ze wzgledu na
szereg obserwowanych i spodziewanych przejs¢ fazowych.

(3) Badania beda prowadzone dla materialéw o réznej zawartosci prazeodymu oraz lantanu. Wstepne
badania wykazujg szereg ciekawych wiasciwosci tych materialow [4, 5, 6, 7, 8].
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(4) Oprécz oczywistych metod spektroskopowych, w planowanych badaniach beda uzywane metody
oparte na dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Beda to wysokorozdzielcze - zar6wno
monokrystaliczne jak i proszkowe - metody rentgenowskiej analizy strukturalnej krysztatow, jak
rowniez metody udokladnienia multipolowego modelu eksperymentalnych rozkladéw gestosci
elektronowej w takich ukladach. Zaleta tych metod jest uzyskiwanie geometrii krysztalu co najmniej o
rzad wielkosci bardziej dokladnej i precyzyjnej niz w rutynowych metodach rentgenowskich.
Dodatkowo spodziewamy si¢ subtelnych efektow natury raczej elektronowej niz strukturalnej, a
wyznaczone rozklady gestosci elektronowej umozliwia ich zdefiniowanie i analizg.

(5) Ciekawym dodatkowym aspektem pracy beda badania synchrotronowe, ktére moglyby umozliwi¢
zbadanie wplywu umieszczenia cienkich wiokien perowskitu prazeodymowo-glinowego w  innej
matrycy na zahamowanie przejs¢ fazowych co zostalo niedawno zaobserwowane [9, 10], a takze
postuzy¢ do wyznaczenia struktury i gestosci elektronowej badanych uktadow.

(6) Chociaz sporag grupe takich krysztaléw juz otrzymano (Tabela 1) metoda Czochralskiego, nasz
projekt jest otwarty i w miare jego rozwoju przewidujemy mozliwos¢ dalszego otrzymywania kolejnych
krysztaléw perowskitu prazeodymowo-glinowego, w tym o zmiennym mieszanym skladzie - doktorant
bedzie musial opanowa¢ umiejetno$é otrzymywania takich krysztalow metoda Czochralskiego, jak tez
innymi metodami pokrewnymi.

(7) Przewidywane badania beda musialy by¢ wsparte obliczeniami teoretycznymi w szczegdlnoscei dla
ukladéw periodycznych przy pomocy programéw typy CRYSTAL, czy WIEN, ktére umozliwiajg
rygorystyczne obliczenia kwantowe badanych, oraz uzyskiwanie wiarygodnych charakterystyk
struktury, gestosci elektronowych i wlasciwosci fizykochemicznych, w tym optycznych.

W metodzie Czochralskiego krysztaly uzyskuje si¢ poprzez zmieszanie proszkoéw wyjsciowych
tlenkéw, a nastepnie grzanie indukcyjne materialu wsadowego w tyglu irydowym. Uzyskiwane
krysztaty PrAlO; maja kolor ciemno-zielony, wrecz wpadajacy w bragzowy. Zwigkszanie ilosci lantanu
w skiadzie mieszanego perowskitu Pr;x La,AlO; powoduje rozjasnienie monokrysztatow, ktore stajg si¢
jasnozielone. Brazowe zabarwienie krysztaléw jest wynikiem wystepowania w tych krysztalach jonow
Pr**. Jak stwierdzono we wczesniejszych badaniach krysztaty PrAlO;, w ktorych jony prazeodymu
wystepuja na +4 stopniu utlenienia, charakteryzuja si¢ szerokim pasmem emisji, obejmujgcym
wickszo$¢ zakresu widzialnego, ale niestety poziom emisji jest bardzo staby. Przyczyng niskiej
intensywnosci emisji jest duza koncentracja jonéw prazeodymu w krysztale PrAlO; powodujgca
wygaszanie stezeniowe. Aby zmniejszy¢ efekt wygaszania stezeniowego czes¢ jondéw prazeodymu
podstawiono jonami lantanu (25%at. La, 45%at. La, 60%at. La). Dodatkowo otrzymano krysztaly
LaAlO3 o bardzo malej zawartosci jonow Pr (1%eat. Pr; 3%at. Pr; 5%at. Pr).

Otrzymali$my juz seri¢ monokrysztaléw perowskitu LaAlO; domieszkowanych jonami Pr i Mg
(4,2%at . Pr+2,1%at.Mg.; 3,4%at.Pr+1,7%at. Mg; 2,8%at. Pr i Mg; 2,3%at. Pr i Mg). Jony Mg2+ powinny
utatwi¢ przejscie czesci jonow Pr’* do stanu tadunkowego Pr*" Na ponizszym rysunku przedstawione
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jest widmo emisji zarowno krysztatu “as-grown’ (brazowa linia) jak rowniez wygrzanego w atmosferze
redukujacej (zielona linia). W pierwszym przypadku brak jest wyraznych pikéw pochodzacych od
jonéw Pr*, poniewaz krysztat ‘as-grown’ PrAlO; zawiera mieszaning jonow Pr’* i Pr*’. Nasza sugestia
jest taka, Ze energia pochodzaca od jonéw Pr’" jest przekazywana do jonow Pr*". W przypadku drugim
w wyniku wygrzewania w atmosferze redukujacej znaczna cze$¢ jonow Pr*" przeszta na stopien
utlenienia Pr’* - dzieki temu wystepuja wyrazne piki pochodzace od jonow Pr.
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Rys. 1. Widmo emisji krysztatu ‘as-grown’ (brazowa linia) jak réwniez wygrzanego w atmosferze
redukujacej (zielona linia).

Badania dyfrakcyjne (NDP oraz synchrotronowe) z lat ostatnich wykazujg, ze PrAlO; podlega trzem
przemianom fazowym: C2/m — Imma — R3¢ — Pm3m. Dwie pierwsze zachodza w temperaturze
zblizonej do pokojowej z zauwazalng zmiang objetosci i s3 to przemiany pierwszego rzedu. Przemiana
ze struktury romboedrycznej do regularnej zachodzi z ciagtym obrotem oktaedru AlOg.
PrAlO; w temperaturze pokojowej jest znieksztalconym perowskitem krystalizujacym w uktadzie
trygonalnym — grupa przestrzenna R3 ¢ (167), system obrotu, pochylenia: aaa. Wysokotemperaturowe
przejscie fazowe, przebiega glownie w wyniku obrotu oktaedrow AlOg, natomiast niskotemperaturowe
przejécia fazowe zwiazane sg z elektronowg konfiguracja jonow i ich wzajemnym oddziatywaniem. W
wyniku licznych przejsé fazowych spodziewane jest uzyskanie ciekawych wiasciwosci elektrycznych,
magnetycznych i strukturalnych.

Celem tego projektu jest doglebne poznanie struktury i gestosci elektronowej badanych
krysztalow perowskitu prazeodymowo-glinowego w  celu optymalizacji ich wlasciwosci
spektroskopowych, w szczegblnosci akcji laserowe;.

Tabela 1. Otrzymane krysztaty PryLa; <AlOs

Otrzymane zwigzki Komentarz
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. LaAlO; +1%Pr

6
7. LaAlO;+3%Pr
8. LaAlO;+5%Pr

9. LaAlO;+4.2%Pr+2.1%Mg

10. LaAlO;+3.4%Pr+1.7%Mg

11. LaAlO;+2.8%Pr+2.8%Mg

12. LaAlO;+2.3%Pr+2.3%Mg

13. Pry4LagAlO; - Dodatek tlenu w atmosferze podczas
wzrostu krysztatu

14. Pro4LagcAlO; Dodatek tlenu w atmosferze podczas
wzrostu krysztatu

15. Pro4LaycAlO; Tlen skonczyt si¢ w trakcie procesu

16. Pro4Lag¢AlO; (nie przezroczysty, kolor jasno
zielony - POLIKRYSZTAL)

17. Pryyslag-sAl10; Dodatek tlenu w atmosferze podczas
wazrostu krysztatu

18. Pry;sLag 15A10; Dodatek tlenu w atmosferze podczas
wzrostu krysztatu

19. Pry2sLag75A10; (POLIKRYSZTAL) Wyciaganie materiatu z tygla

Rentgenowskie badania strukturalne w tym projekcie odgrywaja podwdjna role: maja na celu
wstepne wyznaczenie struktury wewnetrznej krysztatu, oraz okreslenie, czy badany krysztal jest
odpowiedniej jakosci do przeprowadzenia bardziej precyzyjnego (a wigc dhuzszego i bardziej
kosztownego) wysokorozdzielczego rentgenowskiego pomiaru rozkladu gestosci elektronowe;.
Wyznaczanie struktur badanych ukladow umozliwia planowanie dalszych eksperymentow
fizykochemicznych. Podstawa badan zaplanowanych w tym projekcie bedzie przeprowadzenie
pomiaréw w oparciu o najwyzszej jakosci wysokorozdzielcze (sin /A > 1.0.A™") pomiary dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach. Umozliwi to bardzo precyzyjny pomiar
rozkladu gestosci elektronowej czasteczek w krysztatach. Pomiary takie rutynowo wykonuje sie w
temperaturach par cieklego azotu. W pézniejszej fazie badan planujemy takze pomiary w
temperaturach par ciektego helu (okoto 4-10K), oraz w wysokich temperaturach. Badania w funkcji
temperatury w przypadku zwigzkéw nieorganicznych charakteryzujacych si¢ bardzo duza
temperaturg topnienia beda w pelni uzasadnione i pozwola wyznaczy¢ szczegoly roznych odmian
polimorficznych badanych ukladow. Prof. Krzysztof Wozniak kierujac Laboratorium Badan
Strukturalnych zlokalizowanym na Wydziale Chemii UW dysponuje odpowiednim sprzetem w tym
dyfraktometrem Bruker Kappa APEX II Ultra z rotujagca anoda molibdenows, optyka
wielowarstwowa oraz przystawkami niskotemperaturowymi: helowa i azotowg dedykowanym do
wysokorozdzielczych pomiaréw gestosciowych i do przeprowadzenia takich badan.

Wyznaczenie eksperymentalnych ilosciowych rozkladow gestosci elektronowych badanych
krysztalow bedzie przeprowadzone przy uzyciu multipolowego udoktadnienia wysokorozdzielczych
danych rentgenowskich za pomoca formalizmu Hansena-Coppensa [11, 12] zaimplementowanego w
pakiecie XD. Wspomniany model opisuje gestos¢ elektronowa w krysztale jako sume udzialow
asferycznych

pseudoatoméw. Gestos¢ elektronowa pseudoatomu jest opisywana przez nastepujgce
rozwinigcie funkcyjne w bazie harmonik sferycznych wokoét pozycji jadra atomowego:

[11] N. K. Hansen, P. Coppens. Acta Cryst. 1978, A34, 909-921;
[12] P. Coppens, X-Ray Charge Densities and Chemical Bonding, Oxford University Press, New York, 1997.],
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gdzie P, jest populacja elektronow rdzenia atomowego (i nie jest udoktadniane), a parametry Py, Pimp
(Imax = 4), k¥ 1 &° opisujace gestosc walencyjna dla kolejnych pseudoatomow s3 udoktadniane na
podstawie eksperymentalnych lub teoretycznych czynnikéw struktury i moga by¢ skladowane w
bankach. Symbole P, i Pj», opisujg populacje elektronéw walencyjnych, natomiast kappy (k 1 «*) to
tak zwane wspolczynniki kontrakcji/ekspansji gestosci elektronowej. W formalizmie Hansena-
Coppensa nastgpuje dopasowanie powyzszych parametrow, razem ze wspotrzednymi potozen
atoméw i wspolczynnikami temperaturowymi, do zmierzonej intensywnosci refleksow
proporcjonalnej do kwadratéw modutéw czynnik6w strukturalnych F*(hkl). Dane takie otrzymuje si¢
w eksperymencie dyfrakcyjnym gdy promieniowanie rentgenowskie rozpraszane jest na krysztatach
a sam model udokladniany jest metoda najmniejszych kwadratow do mierzonych intensywnosci
reflekséow. Wymaga to uzyskania danych o rozdzielczosci ograniczonej do 0.40 - 0.45 A oraz
kompletnosci danych na poziomie 99%. Poczatkowe warto$ci wspétrzednych i anizotropowych
czynnikéw temperaturowych sa uzyskiwane z rutynowego udoktadnienia sferycznego. Kazdemu
atomowi jest przypisywany sferyczny atomowy czynnik rozpraszania (osobny dla rdzenia i powloki
walencyjnej) obliczony z uzyciem funkcji falowych Clementi'ego-Roetti'ego. Do opisania
deformacyjnej gestosci walencyjnej uzywa si¢ pojedynczej radialnej funkcji Slatera pomnozonej
przez odpowiednig harmonike sferyczng. W praktyce szereg ten ucina si¢ dla lpax = 4 dla atomow
niewodorowych, oraz na czlonie dipolowym dla atoméw wodoru jezeli takowe pojawiaja si¢ W
strukturze. Radialne zachowanie gestosci deformacyjnej jest otrzymywane przez optymalizacje
parametréw . Po obliczeniu asferycznej (catkowitej) gestosci elektronowe;j dla wszystkich atomow,
uzywa sie jej do uzyskania asferycznych atomowych czynnikéw rozpraszania fy i asferycznych
geometrycznych czynnikoéw strukturalnych F(hkl) dla badanego krysztatu. Kwadrat modutu
asferycznego geometrycznego czynnika struktury, po uwzglednieniu najrézniejszych efektow i
poprawek doswiadczalnych jest proporcjonalny do intensywnosci zmierzonych reflekséw. Gdy
wyzej opisang procedure zastosuje si¢ do setek tysigcy (czasem nawet powyzej miliona) zmierzonych
reflekséw, wpélczynniki populacji walencyjnych i czynniki kontrakcji/ekspansji ~gestosci
elektronowych moga by¢ wyznaczone z duza doktadnoscig i precyzja.
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Rys. 2. Przykladowe poziomice funkcji (harmoniki sferyczne), na ktore rozwijana jest gestos¢
elektronowa. W udokladnieniu multipolowym oblicza si¢ wklad kazdej poszczegdlne)
harmoniki w calkowitg gestos¢ elektronows.

Statyczne gestosci elektronowe beda analizowane w oparciu o teori¢ AIM (Atoms-In-Molecules)
Badera [13,14]. Teoria ta oferuje konsystenty sposob podziatu uktadu molekularnego na fragmenty

[13] R. F. Bader Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford University Press: Oxford, U.K. 1990;
[14] C. F. Matta, R. J. Boyd The Quantum Theory of Atoms in Molecules, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim, Germany, ,



przynalezace do poszczegélnych atoméw. Podzial na poduklady (Atomic Basins) odbywa sie

.

poprzez wyznaczenie tak zwanych powierzchni zerowego strumienia (Zero Flux Surface, ZFS), ktére =

spelniaja rownanie: n*Vp(r) = 0, gdzie Vp(r) jest gradientem ggstosci elektronowej czgsteczki, r jest
punktem na ZFS separujacej dwa fragmenty molekuly, zas n jest wektorem normalnym do
powierzchni w tym punkcie. Dalsza analiza odbywa si¢ przez wyznaczenie punktéw krytycznych
gestosci elektronowej, (innymi stowy: punktéw stacjonarnych, dla ktérych Vp(rcp) = 0). Przykladem
sa punkty krytyczne wigzan - najslabsze miejsca wigzan, ktore decydujg o ich wlasciwosciach. Jedng
z najwazniejszych zalet teorii AIM jest to, ze daje ona mozliwos¢ wycalkowania réznych wielkosci
po obszarach atomowych (Atomic Basins) w celu uzyskania cennych informacji o ukladzie, takich
jak energia atomowa, obsadzenie elektronowe, momenty multipolowe, polaryzowalnos¢, itd. Teoria
Badera dostarcza wiec parametrow ktore beda mogly postuzy¢ do optymalizacji wiasciwosci
proponowanych do badan krysztatéw a tym samym umozliwi osiagnigcie celow planowanych w tym
projekcie.

Interdyscyplinarnos¢ tego projektu wynika z réznorodnosci zagadnien naukowych w nim
pojawiajacych sig, jak rowniez z szerokiej gamy réznorodnych technik badawczych jakie beda
musialy by¢ zastosowane (synteza domieszkowanych krysztaldéw perowskitow o zalozonej
koncentracji sktadnikéw, ztozone badania zar6wno na poziomie strukturalnym, jak i na unikalnym
poziomie badan eksperymentalnych gestosci elektronowych, zastosowanie zlozonych metod
obliczeniowych chemii teoretycznej, metody spektroskopowe, optymalizacja akcji laserowej). Nie
ma w tej chwili w Polsce takich samodzielnych pracownikéw naukowych, ktérzy byliby ekspertami
na wszystkich w/w polach badawczych. Dlatego wspolne poprowadzenie tego doktoratu przez dr
hab. Dorote Anne Pawlak, ktora jest ekspertem w dziedzinie otrzymywania monokrysztaléw metoda
Czochralskiego (i pokrewnymi), oraz w dziedzinie materialéw elektronicznych i ich wlasciwosci,
oraz przez Prof. Krzysztofa Wozniaka, specjalisty od badan strukturalnych i badan gestosci
elektronowej, jest jak najbardziej uzasadnione. Potencjalny kandydat, ktory bedzie realizowal ten
projekt bedzie mial okazje¢ skorzysta¢ z najlepszych mozliwosci jakie sa obecnie w ITME oraz na
Wydziale Chemii UW.

Koszty wstepnych badan w ramach tego projektu doktorskiego planujemy pokry¢ z naszych
projektow statutowych. Po uzyskaniu pierwszych wynikéw, zakladajac, ze beda one obiecujace — a
wszystko na to wskazuje — przewidujemy aplikowanie doktoranta/doktorantki do programéw NCN i
NCBIR dla mtodych pracownikéw nauki zaczynajgcych swoje kariery.

Konieczne jest uzyskanie przez potencjalnego doktoranta zgody opiekunéw przed rozmowsg
kwalifikacyjna.
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