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* Magnetyzm — pélprzewodniki magnetyczne i nanomagnetyzm

Polprzewodniki domieszkowane atomami metali przejSciowych czesto sg ferro- lub
antyferromagnetyczne, jednak r1zadko zdarzaja si¢ doniesienia o temperaturze Curie
przekraczajgcej temperatur¢ pokojowa i nie stwierdzono jeszcze powtarzalnosci takich
eksperymentow. Ich znaczenie w spintronice, ze wzglgdu na mozliwo$¢ manipulacji spinem jako
clementem logicznym, zastuguje na wysilek w badaniach podstawowych. Najpopularniejszym
rozrzedzonym polprzewodnikiem magnetycznym jest (Ga,Mn)As z temperaturg krytyczng 110-
160 K. W cienkich warstwach (Ga,Mn)N znaleziono ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej,
tak samo jak w krzemie domieszkowanym renem. Zajmuje sie tymi ukladami stosujac metody
obliczeniowe wychodzace poza popularng metode funkcjonatow gestosci (ang. DFT).

Mechanizmy ferro- lub antyferomagnetyzmu w domieszkowanych poiprzewodnikach sa rézne
— obecnie mozna je zidentyfikowac teoretycznie na podstawie struktury pasmowej. Kiedy
zaczynatam bada¢ te uklady, w 2002 roku, opisy tych mechanizméw bazowaly na przyblizeniu
ciasnego wigzania 1 dwoch modelach Zenera: dla silnego sprzezenia sp-d z mocno
zdelokalizowanymi dziurami lub dla dziury zlokalizowanej na stanach d. W pierwszym przypadku
ferromagnetyzm jest przenoszony miedzy domieszkami na duze odleglosci dzigki sprzezeniu
momentéw lokalnych ze spinem wolnych nosnikéw jakimi sg dziury; a wysoko$¢ temperatury
krytycznej zalezy od rozszczepienia spinowego géry pasma walencyjnego (lub w przypadku
potprzewodnikow elektronowych, dotu pasma przewodnictwa). W drugim typie pétprzewodnikow
magnetycznych, silne oddziatywania migdzy atomami metali sg krotko zasiegowe i temperatury
krytyczne opisuje model perkolacji. W takim przypadku tylko duze koncentracje domieszek moga
prowadzi¢ do calkowitego namagnesowania prébki. Na ogél mamy tam do czynienia z
klastrowaniem domieszek i domenami magnetycznymi. Struktura pasmowa takiego ukladu
charakteryzuje si¢ waskim pasmem domieszkowym zlokalizowanym na poziomie Fermiego, a
gora pasma walencyjnego nie rozszczepia si¢ spinowo. Na podstawie tych modeli, Dietl i Ohno
wyttumaczyli mechanizmy ferromagnetyzmu w bardzo rozcieficzonym (Ga,Mn)As i przewidzieli
wysokg temperature krytyczng w (Ga,Mn)N. Gdy oba wymienione typy materiatéw
domieszkujemy elektronami wypelniajac catkowicie dziury i przesuwajgc poziom Fermiego do
przerwy miedzy stanami obsadzonymi i nieobsadzonymi wtedy polaryzacja spinowa pasm
pozostaje, ale dominujg sprzezenia antyferromagnetyczne i tzw. mechanizm superwymiany. W
roku 2010 wszystkie te mechanizmy zostaly dokladnie przedstawione w obszernym artykule w
Review of Modern Physics przez Sato i wspotautorow.

Na poczatku byto mato danych dla parametréw materialowych otrzymanych z pierwszych
zasad. Polprzewodniki magnetyczne nie byly ulubionymi materiatami do obliczen ab initio ze
wzgledu na konieczno$¢ stosowania duzych komorek elementarnych jesli koncentracje
domieszek sg male. Takze z powodu niedoskonalosci metody przyblizenia lokalnego w podejsciu
funkcjonatow gestosci, ktére zatamywato si¢ przy opisie standéw zlokalizowanych jakimi sg
orbitale atomowe typu d i f oraz z powodu zanizania wartosci przerw energetycznych i
niedoszacowania dtugosci wigzan chemicznych. Te braki metody maja duzy wplyw na otrzymane
wlasnosci magnetyczne w tzw. materiatach silnie skorelowanych (z silnymi korelacjami
elektronowymi na zlokalizowanych orbitalach), do ktorych polprzewodniki magnetyczne sie
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zaliczajg. Wigkszos¢ rachunkow byta przeprowadzona z uzyciem metody przyblizenia lokalnego
(ang. LSDA) lub z poprawkami gradientowymi (ang. GGA), a zastosowanie poprawki na
oddziatywanie Coulomb’a w powlokach silnie skorelowanych (tzw. parametr U w metodzie
DFT+U) ograniczalo si¢ do matych komorek czyli duzych koncentracji. Uzycie bardzo dokladnej
metody GW lub GW+EXX w duzych komoérkach elementarnych jest nadal nieosiggalne.
Poprawki na samooddziatywanie elektronu na wszystkich powtokach atomowych w przyblizeniu
pseudopotencjatléw dopiero byly formulowane kiedy wchodziltam w temat polprzewodnikow
magnetycznych.

Moja pierwsza publikacja o pdétprzewodnikach magnetycznych wspdlnie ze Stefano Sanvito i
Danielem Sanchez-Portal: “Different origins of the ferromagnetic order in (Ga,Mn)As and
(Ga,Mn)N” powstala przy uzyciu programu SIESTA. Zaimplementowana byta tylko metoda
DFT. Pierwszym zadaniem jakie wtedy wykonalam bylo zaimplementowanie metody DFT+U do
tego kodu. Nastgpnie przetestowanie implementacji dla ukladow, w ktérych wyniki z ta metoda
byty juz opublikowane; takich jak MnO, NiO, FeO. Kolejnym etapem bylo wykonanie obliczen
dla (Ga,Mn)As 1 (Ga,Mn)N: struktury pasmowej, ggstosci standw z rzutem na orbitale powloki 3d
manganu, przyjrzenie si¢ analizie populacyjnej Mulliken’a. Juz na tej podstawie mozna
zroznicowa¢ te dwa uklady. ZastosowaliSmy metod¢ LSDA+U, z U=4.5 eV i parametrem
wymiany J=1 eV, dobranymi tak by stany 3d Mn byly ponizej poziomu Fermiego w miejscu gdzie
wskazujg pomiary opto-spektroskopowe. Pozwolilo to bez wszelkich watpliwoscei okreslié stan
magnetyczny w (Ga,Mn)As jako d’ Mn z dziurg sprzezong antyferromagnetycznie, w wyniku
czego calkowity moment magnetyczny wynosi 4ug. Sytuacja w (Ga,Mn)N jest blizsza
konfiguracji d* niz @~ jak to bylo w metodzie LSDA. Temperatura krytyczna w (Ga,Mn)As jest
liniowo proporcjonalna do parametru wymiany Ny, a ten parametr zalezy od rozszczepienia
spinowego gory pasma walencyjnego, przeszacowanego w metodzie LSDA. Wartos¢ jaka
otrzymalismy z LSDA+U, tzn. -2.8 eV, mozna lepiej dopasowa¢ do modelu wymiany p-d Zenera,
a zaleznos¢ tego parametru od koncentracji domieszek jest liniowa, 1 tylko dla U=4.5 eV
uzyskalismy poprawny wynik braku polaryzacji spinowej w granicy braku domieszek — w LSDA
lub dla innych parametréw U wartos¢ N, nie znika w tej granicy. Sprzezenie magnetyczne
miedzy domieszkami w funkcji odleglosei jest ferromagnetyczne w obu materiatach dla krétkich i
wiekszych separacji miedzy atomami Mn. Podstawowa rdznica to spory zasigg tego sprzezenia w
(Ga,Mn)As 1 bardzo krotki zasieg w (Ga,Mn)N. Po strukturze pasmowej, to jest kolejny dowéd na
odmienne mechanizmy rzadzace magnetyzmem w tych polprzewodnikach: ferromagnetyzmu
przenoszonego przez dziury w domieszkowanym arsenku galu, i mechanizmu podwoéjne;
wymiany w domieszkowanym azotku galu.

Po latach wydawaloby sie, ze wszystko zostalo juz powiedziane o (Ga,Mn)As, jednak
wrocitam do tego tematu w publikacji z Karoling Milowska pod tytulem: “Hole sp3-character
and delocalization in (Ga,Mn)As revised with pSIC and MLWF approaches - newly found spin-
unpolarized gap states of s-type below 1% of Mn”. Sklonily nas do tego nowe mozliwosci
obliczeniowe; metody, ktore lepiej odwzorowuja wiazania chemiczne i pozwalajg dokladniej
przeanalizowa¢ uktad. Jedng =z nich jest metoda pseudopotencjalnej poprawki na
samoodziatywanie elektronu w kazdej powloce atomowej (ang. pSIC) — nie tylko d czy f jak to
jest w metodzie LSDA+U. Wezesniej zaprogramowatam pierwsza wersj¢ tej metody w kodzie
SIESTA a nast¢pnie w Quantum ESPRESSO. Ten drugi program uzylySmy w omawianej
publikacji. Ponadto w mig¢dzyczasie rozwinela si¢ wrgez nowa “galaz przemystu obliczeniowego™
jaka jest zastosowanie maksymalnie zlokalizowanych funkcji Wannier (ang. MLWF). Zrobiono
wigeej pomiaréw dla matych koncentracji domieszek i niektore z nich zostaly blednie
zinterpretowane. Chodzito o stany domieszkowe, ktore pojawiajg si¢ w przerwie energetycznej,
ich polaryzacje spinowa 1 skiad orbitalny, czy stany 3d Mn przewazaja w tych stanach czy nie, czy
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pochodzg z géry pasma walencyjnego. Sa to kluczowe pytania gdyz, wyjasniajg mechanizm
ferromagnetyzmu i wskazuja, ktéry z wezesniej wspomnianych modeli Zenera powinien by¢
uzyty do opisu (Ga,Mn)As. W nowej publikacji rozszerzyly$my zakres domieszkowan na
koncentracje domieszek ponizej 1% Mn (co oznacza komérki elementarne powyzej 200 atomow).
Analiza gestosci stanéw rzutowanych na stany Mn i sgsiadéw — bliskich i bardzo dalekich — oraz
liczby obsadzen funkcji Wannier wyraznie wskazuja na delokalizacje funkcji gestosci dziury,
ktorej spora czgs¢ znajduje si¢ w srodku komorki elementarnej. Tendencja jest bardziej widoczna
w metodzie DFT+pSIC niz DFT. Ponadto ksztatt funkcji gestosci dziury zobrazowany funkcjami
MLWF wskazuje na charakter sp’ z duzym wkladem orbitali atomowych typu 4p Mn. Okazuje
sig, Ze orbitale tg zbudowane ze stanéw 3d Mn nie hybrydyzuja tak bardzo z funkcjami 4p As jak
sadzono do tej pory. Zupelnie nieoczekiwanie, przy matych koncentracjach Mn otrzymaly$my
stany domieszkowe w przerwie energetycznej, ktére nie separujg sie z pasma walencyjnego tylko
z pasma przewodnictwa i sa catkowicie typu s nie zawierajac domieszki orbitali typu p czy d —
stany calkowicie niespolaryzowane spinowo. To jest zupelnie nowy wynik wymagajacy
potwierdzenia dokltadniejsza metoda GW. Z tym tematem zwigzane sa moje dalsze plany. Nowe
stany sg catkowicie nieobsadzone a poziom Fermiego wcigz przebiega tuz pod granica pasma
walencyjnego, zatem ferromagnetyzm przy niskich koncentracjach nadal pozostaje.
Doswiadczalnie brak magnetyzmu w probkach z malg iloscia domieszek mozna wytlumaczy¢
skompensowaniem dziur domieszkami miedzyweztowymi, ktore sa zawsze obecne ze wzgledu na
energi¢ tworzenia bliskg do tej dla domieszek podstawieniowych, a ich charakter jest podwéjnie
donorowy. Tak wige mechanizm dziurowy dla ferromagnetyzmu w (Ga,Mn)As pozostaje w mocy
nawet przy niskich koncentracjach domieszek.

Jedno z nielicznych doniesien o pétprzewodniku domieszkowanym metalami przej$ciowymi,
ktory jest ferromagnetyczny w temperaturze pokojowej — nie potwierdzone publikacja
doswiadczalna — zostalo nam przekazane w rozmowie przez Prof. R.R. Galgzke, a dotyczylo
krzemu domieszkowanego renem. Postanowilismy z Andrzejem Fleszarem zaja¢ sie tym tematem
w publikacji: “Density functional theory calculations for a single Re impurity in silicon”. Ren
jest elementem z tej samej kolumny ukladu okresowego co Mn, zapehiajacym powtoki 3s i 5d.
Jednak podobnie do technetu — jak sprawdzitam — ren ma niskg magnetyzacje jako domieszka
podstawieniowa w krzemie. Jego przewaga nad manganem jest silniejsze sprzezenie p-d w Si. W
kazdym nowym uklfadzie wazne jest stwierdzenie, ktéra z pozycji domieszkowych ma najnizsza
energie tworzenia — dla Si:Re sprawdziliSmy pozycje: podstawieniows, miedzyweztowa
tetragonalna i hexagonalng, oraz “wymienng” z Re w pozycji tetragonalnej miedzywezlowej i
usunigtym sgsiadem Si, i pozycje z podwdjnym wakansem Si i renem w s$rodku wigzania
utworzonego przez atomy Si przed usunieciem. Okazalo si¢, ze najkorzystniejsze sa pozycje
podstawieniowa oraz tefragonalna. Magnetyzacja Re w krzemie wynosi 1pyp w pozycji
podstawieniowej, a w pozycji migdzyweztowej tetragonalnej domieszka jest diamagnetyczna;
powyzsze wyniki pochodza z metody GGA. W przeciwiefistwie do Mn w GaAs i GaN, w Si:Re
stany na poziomie Fermiego sg typu eg, a nie ty,. Do tego poimetalicznosé jest w spinie
mnigjszosciowym, z fazg izolatora w spinie wigkszosciowym. Dla domieszki miedzyweztowej
poziom Fermiego lezy w pa$mie przewodnictwa krzemu i to demagnetyzuje ren. Zastosowanie
metody DFT+U nie zmienia wyniku DFT, gdyz zmiana potencjatu Coulomb’a moze przesunaé
tylko stany, ktore nie lezg na poziomie Fermiego (poprawka rosnie z odstepem stanéw od Ep).
Domieszkowanie uktadu elektronami lub dziurami jest energetycznie mozliwe tylko donorowo w
przypadku Re podstawieniowego oraz akceptorowo w przypadku tetragonalnym; w obu
wypadkach daje to wynik diamagnetyczny.
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Dalsze badania dla Si:Re przeprowadzilam samodzielnie w publikacji: “Exchange
interactions and Tc in rhenium-doped silicon: DFT, DFT+U and Monte Carlo calculations”. Z.
rachunkow dla jednej domieszki nie mozna ponad wszelka watpliwos¢ wnioskowaé o
mechanizmie magnetyzmu, chociaz struktura pasmowa Si:Re sugerowalaby posrednictwo dziur w
globalnym ferromagnetyzmie probki. Oddziatywania magnetyczne miedzy parami domieszek
podstawieniowych przeanalizowatam metodami DFT oraz DFT+U w szerokim zakresie
odleglosci miedzy atomami renu, we wszystkich konfiguracjach symetrycznych w komérkach do
wielkosci 256 atomow — co dawato wartosci parametru wymiany mniejsze niz 1 meV na brzegach
najwigckszej komorki elementarnej. Podatam réwniez energie formacji par domieszek i moment
magnetyczny przypadajacy na domieszke przy starcie z konfiguracji ferro- lub
antyferromagnetycznej. Najkorzystniejsze energetycznie okazaly si¢ dimery Re-Re w sasiednich
pozycjach wezlowych w krzemie, ale moment magnetyczny renu w takich parach znikal w
przypadku metody DFT, a pozostawal w metodzie DFT+U dla par przy ferromagnetyzm starcie.
Wszystkie sprzezenia magnetyczne, w przypadkach par dalszych niz najblizsi sgsiedzi byly
dodatnie, czyli ferromagnetyczne, a najwigksze wartosci parametru wymiany otrzymatam dla par
zorientowanych wzdhiz kierunku 110 w krysztale — mostki Re-Si-Re wzmacniaty oddziatywania
magnetyczne. Anizotropia byta bardziej widoczna w metodzie DFT+U. Nastepnie
przeprowadzitam klasyczne symulacje Monte Carlo w modelu Isinga z parametrami wymiany
otrzymanymi w metodach DFT i DFT+U, uzywajac wlasnego kodu MC dla sieci blendy cynkowej
z przypadkowo rozmieszczonymi spinami. Wyniki byly usrednione po wielu konfiguracjach
geometrycznych. Temperatury krytyczne dla fazy ferromagnetycznej osiggaly temperature
pokojowa dla koncentracji domieszek 7% w przypadku oddzialywan magnetycznych otrzymanych
z DFT oraz dla koncentracji 3% w przypadku parametrow otrzymanych z metody DFT+U.
Najciekawszy efekt — superparamagnetyzm — znalaztam dla probek statystycznych z parametrami
DFT+U przy temperaturach duzo nizszych od temperatury krytycznej. Polegal on na tworzeniu sie
domen magnetycznych, w przeciwienstwie do catkowitego namagnesowania sie probki w stanie
ferromagnetycznym. Przyczyna tego efektu przy jednorodnym (nie klastrowym) rozmieszczeniu
domieszek jest bardzo dalekozasiggowe oddzialywanie magnetyczne w parach Re-Re.
Namagnesowanie wewnatrz “klastra” domieszek w sferze niezerowych oddziatywan jest tak silne,
ze odwrodcenie spinu catego “klastra” kosztuje zbyt wiele energii aby mogta ona by¢ przetamana
poprzez bliskos¢ kolejnej domeny w konfiguracji antyferromagnetycznej. Tymi optymistycznymi
wynikami nie mozna jednak zakonczy¢ badan nad ukladem, gdyz uwzglednienie poprawki na
samooddziatywanie w powtokach s i p, a nie tylko d, moze zmieni¢ obraz magnetyzmu.

Po zaimplementowaniu metody pSIC w kodzie Quantum ESPRESSO, powrdcitam do tematu
Si:Re w publikacji: “Poisoning of magnetism in silicon doped with Re, caused by a charge
transfer from interstitials to substitutionals, by means of the self-interaction corrected density-
Sfunctional approach”. Uwzglednienie poprawki na samooddzialywanie w krzemie poprawia
lekko przerwe energetyczna, otwierajac ja bardziej na tyle aby stany 34 Re w pozycji
miedzywezlowej znalazly si¢ tuz pod pasmem przewodnictwa. Ta drobna réznica w potozeniu
pasm domieszki wzgledem struktury pasmowej krzemu powoduje spektakularne réznice w
magnetyzmie: ren w pozycji migdzywezlowej tetragonalnej jest magnetyczny. W dodatku jest on
donorem w stosunku do renu w pozycji podstawieniowej i oba przypadki majg podobne energie
tworzenia — a wigc kompensujg si¢ magnetycznie. Policzytam energie tworzenia wszystkich par
Re-Re, w ktorych obie domieszki sa podstawieniowe, lub migdzyweztowe, lub pary sa mieszane;
dla komorek do tej samej wielkosci co we wczesniejszej publikacji. Momenty magnetyczne we
wszystkich parach mieszanych oczywiscie znikaly, a w parach tego samego typu byty zblizone do
0.7-1.0 pp na jeden ren. Najkorzystniejsze energetycznie okazaly si¢ pary mieszane. Aby
zachowa¢ magnetyzm nalezaloby catkowicie kontrolowa¢ proces domieszkowania tak by
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powstawaty konfiguracje geometryczne jednego typu. Na szczescie jest prostszy sposob, mozna
domieszkowac¢ system dodatkowo elektronowo lub dziurowo a efekt magnetyzacji pozostanie.

Oprécz potprzewodnikéw magnetycznych zajmowalam si¢ innymi systememami, ktdre
wykazywaty namagnesowanie, chociaz ich natura nie byla stabilna — to monoatomowe nanodruty
metaliczne otrzymywane jako formy przej$ciowe w doswiadczeniach na krotka skale czasowa.
Mozna je stabilizowa¢ wewnatrz innych struktur w skali nano. Wsp6lny pokdj w Trieécie z Dr
Anng Delin 1 praca pod kierunkiem Prof. Tosatti zaowocowaly publikacja: “Effect of electron
correlations in Pd, Ni, and Co monowires”. Nanodruty metali przejSciowych moglyby stanowi¢
czg$¢ uktadow elektronicznych nie tylko ze wzgledu na przewodnictwo elektryczne, ale rowniez
powodu namagnesowania, ktére mogtoby stanowi¢ element logiczny. W metalach przejsciowych
istotne sg relacje migdzy obsadzeniem elektronowym powlok typu s i d. Te relacje wplywaja na
magnetyzm 1 przewodnictwo. Ich opis teoretyczny jest trudny, gdyz dotyka problemu wezesniej
wspomnianych silnych korelacji elektronowych na zlokalizowanych orbitalach. Metody DFT+U
czy DFT z poprawkg na samoodzialywanie elektronu, tzw. pSIC, zaliczajg si¢ do metod z
korelacjami statycznymi, poniewaz poprawki nie zaleza od czestosci Matsubary. W
przeciwienstwie do metody z dynamicznymi korelacjami elektronowymi jaka jest podejscie
dynamicznego pola sredniego (ang. DMFT), ktore jednak w swojej konstrukeji moze zatamywaé
si¢ w ukladach jednowymiarowych. Po stazu w Dublinie i kilkutygodniowym pobycie w San
Sebastian u jednego z gtownych deweloperéw kodu SIESTA, Daniela Sanchez-Portal, gdzie
zaimplementowalam pierwsza wersj¢ metody pSIC, zastosowatam ten kod oraz metody DFT+U i
pSIC do problemu nanodrutébw metali Pd, Co i Ni. Zebrane wyniki wskazuja na lekkie
podniesienie obsadzenia powltok typu s w tych systemach przy zastosowaniu metod z silnymi
korelacjami. To prowadzi do znacznego obniZenia liczby kanatéw transportowych, a wiec
powoduje  redukcje  przewodnictwa  balistycznego.  Obliczenia przy  odleglosciach
miedzyatomowych otrzymanych dla minimum energii uktadu oraz dla duzo wiekszych, w punkcie
zerwania drutdw, wskazujg na wzrost magnetyzacji dla nanodrutu Pd i braku wptywu korelacji
elektronowych na magnetyzacj¢ w nanodrutach Ni i Co. Przy systematycznym zwigkszaniu sily
oddziatywan w powloce d, nastepuje postepujaca redukcja liczby kanalow przewodnictwa. Jednak
nawet przy zastosowaniu metody pSIC z poprawkami w powlokach s i d, zawsze pozostajg pasma
przewodnictwa typu s w obu spinach — ktore sg szersze i wydajniejsze transportowo od pasm typu
d (to dotyczy wszystkich badanych nanodrutéw). Dla ukladéw bardzo niskowymiarowych
poprawka na samoodzialywanie jest za staba i nie zalezy ona od odlegtosci migdzyatomowych
(potenjat Hartree 1 korelacyjno-wymienny zaleza w niej od gestosci orbitalnych a nie gestosci
catego ukfadu, z odlegloscig zmienia¢ mogg si¢ tylko liczby obsadzen). W metodzie DFT+U jest
mozliwos¢ oszacowania parametru U dla danego ukladu przy roznych separacjach
miedzyatomowych — stosuje si¢ do tego metode zaburzeniows, polegajaca na odpowiedzi liniowej
obsadzen orbitali Kohn-Sham przy zmianie parametru dodanego do rownania na energie catkowita
z wigzami. Policzylam parametr U dla wszystkich drutéw w punkcie zrywania i przy bardzo duzej
separacji atoméw — co dalo wynik zaskakujaco wysoki i rosnacy z odlegloscia. Intuicyjnie
tendencja ta nie jest zaskakujaca, chociaz dziwi¢ moga troche zbyt duze wartosci parametru U.
Jednak w tak niestabilnym przypadku jakim sg nanodruty metali przejsciowych byé moze te
odczucia nie sa prawdziwe; nalezatoby to zweryfikowa¢ doswiadczalnie.
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* Nadprzewodnictwo — wklady elektronowe, fononowe i od fluktuacji
spinowych, parametry dla modelu Cg

Nadprzewodnictwo jest efektem modelowanym teoretycznie z uzyciem wielu parametrow,
przewaznie dobieranych do danych z doswiadczenia. Pomimo paru sformutowan, w ramach metod
ab initio wlasciwie nie ma jeszcze narz¢dzia, ktére pozwoliloby na swobodne badanie
nadprzewodnikow na tym samym poziomie jak magnetyki - mam na mysli metod¢ zupetnie wolng
od parametréw parowania elektronéw zadanych z gory. W ramach teorii funkcjonaléw gestosci
zostaty polozone podstawy dla opisu nadprzewodnikéw poprzez dwa réwnania podobne do tych
znanych Bogoliubov-de Gennes i zawierajgcych zaleznos¢ funkcjonatu gestosci od gestosci
elektronowej i anomalnej, czyli gestosci par — lub innymi stowami: poprzez réwnania zawierajace
zaleznos¢ od potencjatu jader atomowych i potencjalu parowania. Sformutowanie to zostalo
podane w publikacji Olivera, Gross i Kohn (OGK) w 1988 roku. Do dnia dzisiejszego nie
sparametryzowano jeszcze funkcjonatu korelacyjno-wymiennego dla obu gestosci w
nadprzewodnikach — tak jak to zostato zrobione dla gestosci spinowej przez Ceperley-Alder w
rachunkach kwantowego Monte Carlo i kontynuowane przez wielu autoréw np. metoda rachunku
zaburzef. Istniejg bardzo skomplikowane wzory dla funkcjonalu korelacyjno-wymiennego dla
przypadku gazu jednorodnego — bazujgce na przyblizeniu faz przypadkowych (ang. RPA). Inne
wkiady do energii zawierajg wyrazy pierwszego rzedu w rozwinieciu wzgledem potencjahu
oddziatywania elektron-fonon lub elektron-magnon. Jedna proba podania postaci funkcjonahu
gestosci dla ukfadu niejednorodnego zostala poczyniona w sposob fenomenologiczny przez
Gyorfty, Temmermann i Szotek z parametrami dobranymi tak by odwzorowaé¢ dane
doswiadczalne dla YBCO.

Podstawg metody DFT jest minimum energii catkowitej przy wariacji parametrow gestosci
(przewaznie rozwinigte] w bazie fal ptaskich lub funkcji zlokalizowanych). Chociaz réznice
energii catkowitej dla réznych stanéw uktadu czasami trudno jest zmierzy¢, to energia calkowita
jest bardzo wygodnym obiektem do teoretycznego poréwnywania faz materii, np. stanu
magnetycznego, struktury krystalicznej czy reakcji chemicznych. Dla ukladéw magnetycznych
mozna policzy¢ energi¢ catkowita przy porzadku ferromagnetycznym i antyferromagnetycznym
lub paramagnetycznym i poréwna¢ je konkludujagc o stanie podstawowym. W przypadku
nadprzewodnikow bardzo dogodnym obiektem jest energia kondensacji, tzn. rOznica energii
catkowitych przy niezerowym potencjale parowania i przy jego braku. W ten spos6b mozna nie
tylko stwierdzi¢ jaki jest stan podstawowy, ale - co ciekawsze - jak gleboko w
nadprzewodnictwie, lub jak daleko od nadprzewodnictwa jest uklad, gdy wlgczamy do opisu
kolejne oddziatywania: czysto elektronowe, fononowe, spinowe; i analizowa¢ przyczynki od tych
oddziatywan w funkcji temperatury.

Kohn i Luttinger w publikacji z 1965 roku analizowali modelowo energie kondensacji gazu
jednorodnego przy potencjale parowania ze zmiennymi parametrami amplitudy i symetrii (dla
orbitalnych liczb kwantowych 1=0,1,2,3). Zrobili to tylko dla modelowych oddziatywan
korelacyjnych elektronow przy uwzglednieniu oscylacji Friedel’a. W naszych publikacjach z
Jesper’em Krogh analizujemy energi¢ kondensacji dla gazu jednorodnego trzymajac si¢ Scisle
sformutowania teorii funkcjonatéw gestosci dla nadprzewodnikéw i perturbacyjnego
przedstawienia oddzialywan elektronowych; sformutowania rozwinietego przez doktorantow
Profesora E.K.U. Gross’a.

W publikacji: “The condensation energy of the homogeneous superconducting gas”,
zamieszezone] w Computer Physics Communications, oddalismy do uzytku powszechnego
program komputerowy CHS. Moze on stuzy¢ jako narzedzie do parametryzacji funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego dla gazu niejednorodnego, opartej na danych zebranych dla



_ Malgorzata Wierzbowska 2 Autoreferat i s

reprezentacyjnego zbioru parametréw ustalonych dla gazu jednorodnego o roznych gestosciach.
Parametrem ggstosci jest rs, czyli promien elektronu swobodnego, a parametrami potencjatu
parowania sa jego amplituda i orbitalna liczba kwantowa okreslajaca symetri¢ w reprezentacji
wielomian6w Legendre’a. Oddziatywania dwuelektronowe zaleza od dwoch wektoréw i dwéch
czgstosei Matsubary, czyli w sumie od o$miu parametréw; z czego jedng czestosé Matsubary —
elektronowg — mozna wycatkowaé w energii catkowitej analitycznie. Zatem pozostajg nam catki
siedmiowymiarowe. Policzenie takich catek jest numerycznie bardzo skomplikowane nie tylko ze
wzgledu na wielowymiarowosc, ale przede wszystkim z powodu osobliwogci poruszajgcych si¢ w
przestrzeni konfiguracyjnej z wektorem oddzialywania miedzy elektronami. Doktadnie,
osobliwosci te lezg na torusie wyznaczonym przez plaszczyzne prostopadlta do wektora
oddziatywan 1 okreslonego przez wektory obu elektrondw. W takim przypadku nie mozna
stosowa ustalonych siatek catkowania, za to $wietnie sprawdza sie metoda catkowania
statystycznego Monte Carlo. Napisatam program komputerowy dla tych calek, w jezyku fortran,
ktéry dziatal seryjnic na jednym procesorze. Zebranie danych na reprezentacyjnym zbiorze
statystycznym bylo niemozliwe. Poznanie Jespera Krogh, ktéry nauczyt mnie programowania
rownolegtego w MPI i zréwnoleglit moj kod, bylo kluczowym krokiem w tym projekcie, a z
metody programowania korzystatam wielokrotnie w kolejnych tematach.

Podstawy teoretyczne i fizyczny obraz wynikajacy z zebranych danych dyskutowalismy w
publikacji: “Condensation energy of the homogeneous electron gas from density-functional
theory for superconductors”, zamieszczonej w Phys. Rev. B. Wykorzystalismy nasz program
CHS do skompletowania wynikow dla zbioru parametrow gestosci i potencjalu parowania.
Uwzglednilismy doktadnie energi¢ wymiany dla gestosci normalnej i anomalnej oraz energie
korelacji elektronowych w  przyblizeniu faz przypadkowych. Przedstawitam diagramy
Feynmann’a i poréwnalam teori¢ OGK z wczesniejszymi pracami Kohn-Luttinger z 1965 roku,
Takada z 1978 roku i Rietschel-Sham z 1983 roku. Glowna réznica miedzy naszymi diagramami a
wezesniejszymi wynika z faktu, ze uwzglednilismy wszystkie najnizsze wktady od wyrazow z
funkcjami Green’a dla gestosci anomalnej (F) i normalnej (G). Jest to istotne, gdyz gestosé
normalna w nadprzewodnikach réwniez zawiera potencjal parowania i wktad tych wyrazow do
energii jest tego samego rzedu wielkosci co wkiad od wyrazéw z gestoscig anomalna. Obie
energie wymiany i energia kinetyczna sg zawsze dodatnie, natomiast energia korelacji jest ujemna
— wazne jest dla nas czy ona moze przebi¢ dodatnie wklady dla pewnego zestawu parametrow, czy
mozna otrzyma¢ nadprzewodnictwo z oddzialywan czysto elektronowych. Wiadomo bowiem, ze
w nadprzewodnikach wysokotemperaturowych temperatura krytyczna rosnie z liczba weztéw w
przerwie energetycznej. W naszych rozwazaniach zalozyliémy parowanie singletowe, ale dla
trypletowego mozna przeprowadzi¢ analogiczne rozwazania — nie ma tego typu ograniczefi w
modelu. Sg natomiast ograniczenia ze wzgledu na brak uwzglednienia silnych korelacii
elektronowych w ukiadzie. Mozna te poprawki wprowadzi¢ albo na poziomie DFT+U albo
DFT+DMFT. Nasze wyniki pokazujg, ze energia kondensacji jest prawie wszedzie dodatnia w
przestrzeni konfiguracyjnej i maleje z orbitalng liczbg kwantowa 1 — tak jak sie spodziewalismy.
Szczegolnie interesujgce sa lekko ujemne wartosci energii kondensacii dla parowania o symetrii /
1 bardzo matych gestosci (r,=10, 1=3).

Publikacja: “Condensation energy and Tc within the density functional theory for
superconductors”, zamieszczona w AIP Conference Proceedings ze szkoly letniej w Vietri Sul
Mare, poswigcone]j nadprzewodnictwu i uktadom silnie skorelowanym, jest kompilacja publikacji
o energii kondensacji dla gazu jednorodnego i wynikéw zebranych dla Nb pod cisnieniem z
uwzglednieniem oddziatywan elektron-fonon wchodzacych do modelu temperatury krytycznej w
ramach sformulowania teorii funkcjonatléw gestosci dla nadprzewodnikéw. Przedstawitam,
podczas tej szkoly, referat wprowadzajacy do sformutowania DFT dla nadprzewodnictwa i



16 Malgorzata Wierzbowska Autoreferat

pokazatam przyklady. W metodzie na okreslenie temperatury krytycznej wykorzystuje sie tzw.
przyblizenie ,,odsprzezenia” (ang. decoupling approximation), w ktérym réwnania Bogoliubov-de
Gennes sa sprowadzone do réwnania Kohn-Sham z funkcjonatem gestosci zaleznym od dwoéch
potencjalow (jgder atomowych i parowania elektronéw) oraz réwnania na przerwe energetyczna
wynikajaca ze stanu nadprzewodzacego (ang. gap equation). To réwnanie na przerwe jest
nastepnie linearyzowane, a temperatura krytyczna to taka w ktorej przerwa znika. Jak widaé
odnosi si¢ to do klasycznych nadprzewodnikow; zalozenie to nie uwzglednia pseudoprzerwy,
jednak ogdlnie w DFT dla nadprzewodnikéw nie ma takiego ograniczenia. Zaimplementowatam
te rownania, i otrzymalam wyniki z uwzglednieniem widma elektron-fonon poprzez funkcje
Eliashberga — policzong programem Quantum ESPRESSO, uzywajgc metode odpowiedzi liniowej
potencjalu Kohn-Sham w funkcji przesunigcia atoméw. Usprawnitam sposéb liczenia sprzezenia
elektron-fonon — co opisuj¢ w kolejnej publikacji. Temperatury krytyczne uzyskane z
fenomenologicznej formuly McMillan lub Allen-Dynes mniej wiecej pasuja do do$wiadczalnych
w warunkach atmoferycznych, ale wykresu przy zmianie cisnienia w materiale nie mozna juz
odtworzy¢ w ten prosty sposob. Udato sie to zrobi¢ stosujac DFT dla nadprzewodnikow z pelna
funkcja Eliashberga, =zamiast prostej stalej elektron-fonon stosowanej we wzorze
fenomenologicznym.

Sprzezenia elektron-fonon (el-f) daje jesli nie kluczowy to bardzo istotny wktad w zjawisko
nadprzewodnictwa, jego uwzglednienie jest tez nieodzowne w innych zjawiskach transportowych.
W pakiecie Quantum ESPRESSO, do policzenia sprzgzenia el-f stuzy program PHONON, a
doktadne rachunki sg bardzo czasochlonne ze wzgledu na konieczno$¢ catkowania numerycznego
W przestrzeni tréjwymiarowej po zmiennych elektronowych i fononowych co daje wymiar 6.
Dodatkowo calki sprzezenia el-f zawieraja podwdjna delte Dirac’a wokot energii Fermiego.
Poniewaz powierzchnia Fermiego dla kazdego materialu bardzo si¢ rézni, nie mozna zagescié
siatki w wybranej czesci strefy Brillouina — siatki numeryczne musza by¢ geste w cale]
przestrzeni. Do tego celu dopisalam procedury liniowej interpolacji elementéw macierzowych
sprz¢zenia el-f w calej strefie Brillouina (ang. BZ) dla zmiennych elektronowych. Skorzystatam z
operacji symetrii krysztatu zastosowanych na danych zebranych w czgsci nieprzywiedlne; BZ.
Druga caltke po zmiennych fonowych interpolujemy z uzyciem podwojnej transformaty Fouriera.
W ten sposéb znacznie skrdcit si¢ czas rachunkow sprzgzenia el-f. Fonony i macierz dynamiczna
jak i elementy macierzowe sprzgzenia el-f sg liczone z metody odpowiedzi liniowej potencjatu
Kohn-Sham na zmiang wspolrzednych atomowych (ang. DFTPT). Usprawniony pakiet
przetestowatam na zmianach stalej sprzgzenia el-f i temperatury krytycznej dla nadprzewodnictwa
w Nb pod cisnieniem. W ten sposdb powstato wspolne opracowanie ze Stefano de Gironcoli i
Paolo Giannozzi: “Origins of low- and high-pressure discontinuities of Tc in niobium”.
ZauwazyliSmy, ze nagly spadek sprzezenia el-f i temperatury krytycznej w poblizu cisnienia
atmosferycznego oraz powolny ciggly spadek pod cisnieniem wiaza si¢ z ,.zagniezdzeniem” (ang.
nesting) pasm elektronowych w okolicy powierzchni Fermiego. Praca zostata wystana do Phys.
Rev. B a recenzent uznal, Ze nie mozna bezposrednio wiaza¢ nesting’u ze sprz¢zeniem elektron-
fonon — z tej przyczyny opracowanie pozostato tylko na ARXIV. Poniewaz usprawniona metoda
numeryczna jest opisana w tej pracy i stanowi czes¢ oficjalnego kodu, wykorzystywanego przez
uzytkownikow Quantum ESPRESSO, wiele cytowan odnosi si¢ do tego opracowania.

Opréocz odzialywan czysto elektronowych 1 elektronowo-fononowych, jednym =z
najistotniejszych elementéw nadprzewodnictwa sa fluktuacje spinowe. Fluktuacje spinowe
podtuzne podnosza temperature krytyczng a poprzeczne (paramagnony) ja obnizajg. Dlatego
zajetam si¢ wyprowadzeniem wzoréw na wktady od paramagnondéw do sformutowania DFT dla
nadprzewodnikéw oraz implementacjg tych wzoréw do wlasnego kodu na temperature krytyczng i
przetestowaniem nowych narzegdzi dla prostych metali. Powstata publikacja: “Effect of spin
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Sluctuations on Tc from density-functional theory for superconductors”. W celu podania detali
matematycznych, nieodzowne byto doktadne przedyskutowanie implementacji fononéw do DFT
dla nadprzewodnikéw. Nastgpnie wprowadzilam fluktuacje spinowe. Funkcja Green-Nambu jest
w tym przypadku czterowymiarowa, tak samo jak macierz energii wiasnej. W przypadku
paramagnonow, spinowo-fluktuacyjna funkcja Green’a jest funkcja poprzecznej podatnosci
magnetycznej, 8 w wezlach oddziatywania jest stata wymiany elektron-paramagnon I., uéredniona
po wektorach oddziatywania q. Poprzez analogi¢ do fononowej funkcji spektralnej, tzw. funkcji
Eliashberga, funkcja spektralna paramagnonéw jest réwniez zalezna od czestosci (energii
oddziatywania), ale do jej otrzymania stosujemy przyblizenie faz przypadkowych i usrednienie po
przestrzeni momentow. Zatem nie jest to w petni podejscie ab initio — z fluktuacjami policzonymi
tak jak fonony, ze zmiany potencjatu Kohn-Sham w odpowiedzi na zaburzenie — tylko podejscie
mieszane, z modelowa zalezno$cig od czestosci i materialowo zaleznymi stalymi wymiany.
Wyprowadzitam réwnanie na przerwg energetyczng w nadprzewodnikach z wktadem od funkcji
spektralnej paramagnondw. Policzylam obie funkeje spektralne, fononows i paramagnonowa,
otrzymatam temperatury krytyczne na nadprzewodnictwo dla kilku metali prostych: Ta, Mo, V,
Pd-fee i Pd-bee przy rownowagowej stalej sieci krystalicznej i zaleznos¢ parametréw dla Nb pod
cisnieniem. Poréwnatam temperatury krytyczne otrzymane z rownania na przerwe energetyczna w
modelu Eliashberga i DFT dla nadprzewodnikéw, z oddziatywaniami fononowymi i z
uwzglednieniem paramagnonoéw — fluktuacje znacznie przyblizaja wynik do do$wiadczenia i
teoria OGK tez wypada znacznie lepiej od modelu Eliashberga. Nalezy doda¢, ze wezesniej tego
typu rachunki materialowe zostaly przeprowadzone w ramach modelu Eliashberga przez
Chubukova, rowniez dla energii kondensacji. Wraz z przeniesiem uwagi w srodowisku teoretykéw
nadprzewodnictwa na efekty wynikajace z silnych korelacji elektronowych oraz DFT+DMET,
powiekszyla si¢ liczba trudnych tematoéw do rozwigzania i zainteresowanie rozwojem DFT dla
nadprzewodnikéw na chwile ustato. Jednak mam nadziejg, ze powrdci, poniewaz w historii fizyki
metody ab initio — z powodu skali trudnosci — zawsze rozwijaly sie kilka krokéw za modelami.

Wspomniane silne korelacje elekronowe, tak charakterystyczne dla nadprzewodnikéw, sa
tematem naszej wspolnej publikacji z Martinem Lueders i Erio Tosatti: “Multiplet structures of
charged fullerenes”. Fulleren Cqy domieszkowany dziurowo jest nadprzewodnikiem jako krysztat
molekularny w sieci bec. Jako czgsteczka, Cgo ma pigciokrotnie zdegenerowane orbitale najwyzej
obsadzone (ang. HOMO) 1 trzykrotnie zdegenerowane orbitale najnizej nieobsadzone (ang.
LUMO). Przy domieszkowaniu, w uktadzie tym wspdlzawodnicza zasady wymiany Hund’a i
efekty Jahn-Teller, co prowadzi do skomplikowanych diagramoéw fazowych. Dlatego tak wazne
jest dobre wyznaczenie parametrow Coulomb’a U i wymiany J dla modelu Hubbarda i teorii
DMFT. Wczesniejsze prace dla Cq w grupie z Triestu wykorzystywaly program Quantum
ESPRESSO dla DFT w ujeciu periodycznym w bazie fal ptaskich. DFT dla krysztaléw nie jest w
stanie dobrze odtworzy¢ energii wzbudzen w czasteczkach. Slyszac dyskusje na temat
multipletow w Cg zaproponowatam metode CAS SCF i program GAMESS, ktéry
wykorzystywatam podczas dotoratu. DFT bazuje tylko na gegstosci elektronowej, natomiast do
wyznaczenia energii multipletow potrzebne sg wszystkie wzbudzenia elektronowe w ramach kilku
orbitali zdegenerowanych. Takie energie moga by¢ otrzymane tylko z kombinacji wyznacznikéw
Slater’a z dokladna energia wymiany. Metoda CAS SCF (ang. complete active space self-
consistent field) zawiera wszystkie konfiguracje elektronowe w ograniczonej przestrzeni zatem
jest metodg z Kkorelacjami statycznymi, w przeciwienstwie do metod zaburzeniowych
uwzgledniajacych korelacje dynamiczne. W przypadku jonéw dodatnich, przestrzen aktywna
stanowito pie¢ orbitali HOMO, a w przypadku jonéw ujemnych trzy orbitale LUMO. Wszystkie
energie multipletow zostaly policzone w geometrii uktadu neutralnego (zamknietopowlokowego).
Jonizacja ukladu powoduje nie tylko zmiane orbitali zdegenerowanych HOMO i LUMO ale
rowniez relaksacje glebszych powlok elektronowych. Takie efekty mozna uwzglednié¢ tylko biorac
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jako stan referencyjny rozwigzanie z metody uwzgledniajacej korelacje dynamiczne. Dlatego
naszg metoda wyjsciowa do CAS SCF bylo ROMP2 (ang. restricted open-shell Moeller-Plesset
perturbation theory of 2nd order) . Sprawdzilismy rowniez wplyw uwzglednienia pieciu glebszych
orbitali HOMO-1 1 trzech wyzszych orbitali LUMO+1, ale efekty te byly zaniedbywalnie male.
Poniewaz program GAMESS nie wykorzystuje symetrii ikosaedru, stosowali§my symetrie D5 i
D3 w obliczeniach, jednak diugosci wigzafi i katy w uktadzie posiadaly pelna symetrie ikosaedru.
Parametr Coulomb’owski U zostal wyznaczony dla jonéw na dwa sposoby: z energii catkowitych
dla stanu podstawowego i z usrednionych energii multipletow. Natomiast parametr wymiany
Hund’a zostal wyznaczony z multipletéw policzonych dla zjonizowanych przypadkow. Nasze
wyniki zostaly poréwnane z danymi otrzymanymi w ramach DFT, z metod pétempirycznych i z
innych metod chemii kwantowej — tam gdzie takie dane istnialy. Potencjaly jonizacyjne zostaty
poréwnane réwniez z danymi spektroskopowymi. Nasze parametry zostaly juz zacytowane w
publikacjach wykorzystujacych metode DMFT (Millis, Werner, Siegrist).

*  Grafen

Po zatrudnieniu w Warszawie w projekcie SICMAT (http://sicmat.materials.pl/), gtéwnym
tematem badan stat si¢ grafen na powierzchni weglika krzemu. Spowodowane to byto wspélpraca
z ITME, w ktérym wytwarza si¢ platy grafenu bardzo wysokiej jakosci; w wysokiej temperaturze i
w atmosferze argonu w procesie chemicznego osadzania w prozni (ang. chemical vapor
deposition, CVD). W roli prekursora weglowego uzywa si¢ propan, tj. C;Hs. Interesujgce jest jak
te skladniki uczestnicza w procesie tworzenia grafenu na SiC, w jaki sposdb nastepuje
dehydratacja warstwy 1 jaka jest rola argonu. Wspolnie z Adamem Dominiakiem 1 Kamilem
Tokar’em przeprowadziliSmy obliczenia, ktére zaowocowaly publikacja: “CVD formation of
graphene on SiC surface in argon atmosphere”. Argon jako gaz szlachetny w stanie
podstawowym nie wigze si¢ chemicznie, tworzy tylko kompleksy Van der Waalsa. Natomiast w
stanie wzbudzonym do trypletu, argon tworzy kilka czasteczek: HArF, HArCl, FArCCH, FArSiF;.
Zjonizowane gazy szlachetne tworzg kompleksy z wodorem; znane sg: ArH', HeH", NeH", KrH",
XeH". Dodatkowo, w pomiarach Ramana zaobserwowano, Ze po epitaksji grafenu powierzchnia
SiC gromadzi tadunek ujemny. ZadaliSmy sobie pytanie czy argon uczestniczy w reakcjach
chemicznych z protonem. Przeprowadzilismy obliczenia kwantowo-chemiczne dla molekut,
programem GAMESS, uzywajac metod Hartree-Fock, MP2 i DFT. Skoncentrowalismy si¢ na
reakcjach kolejnych deprotonizacji propanu i jego kolejnych odwodornionych form, oraz na
reakcji rozpadu czasteczki ArH™. Nastepnie przy pomocy pakietu Quantum ESPRESSO,
przeprowadziliSmy szereg obliczen metoda DFT dla powierzchni 4H-SiC(0001) (dla
heksagonalnej formy SiC w ulozeniu co 4 warstwy) z wodorem, propanem i wszystkimi formami
przejSciowymi propanu po odrzuceniu kolejnych wodoréw lub protonéw — dla form neutralnych
tadunkowo lub zjonizowanych ujemnie. Policzyli$émy bariery na dehydratacj¢ metoda sciezek o
najnizszej energii calkowitej (ang. climbing-image nudged-elastic-band method, NEB) i
okreslilismy efekt katalityczny powierzchni dla reakcji w obie strony (osadzania lub desorpcji).
Whnioskiem z poréwnania energii na te reakcje jest stwierdzenie, ze w niskiej temperaturze nie
zachodzi reakcja deprotonizacji z udzialem argonu. Kamil Tokar przeprowadzit réwniez
pilotazowe rachunki metodg dynamiki molekularnej (MD) w temperaturze 1500 K dla czasteczek
propanu na SiC, bez atmosfery argonu, aby potwierdzi¢ efekt katalityczny powierzchni; uzyl do
tego program SIESTA. W obu do$wiadczeniach numerycznych, NEB i MD, wodory po
odiaczeniu si¢ od wegglowodoréw osiadaty na powierzchni SiC, w poblizu zaadsorbowanych grup
C3Hx (x=8,...,0). Zatem w naszych symulacjach powierzchnia SiC pozostawata zawsze czesciowo
»zatruta” wodorami, co uniemozliwialoby catkowite pokrycie jej czysta warstwg grafenu. Nalezy
dodag, ze studiowalismy SiC zakonczone krzemem a nie weglem. W doswiadczeniu rzeczywiscie
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grafen na tej powierzchni rosnie w postaci monowarstwy z réznymi odlegtosciami miedzy
weglami a SiC, co wskazywaloby na scenariusz z wyspami wodoru pomiedzy SiC a grafenem.

Grafen jako metal w jednym punkcie k w BZ, zwanym punktem Dirac’a nie moze byé uzyty w
elementach elektronicznych jako polprzewodnik. Dlatego wazna jest jego funkcjonalizacja i
otwarcie przerwy energetycznej. Mozna to zrobi¢ domieszkujac ten materiat na przyklad borem
lub azotem. Ze wzglgdu na wyjatkowe whasnodci elastyczne grafenu, istotnym pytaniem jest to
czy po domieszkowaniu te wlasnosci zostang zachowane. Karolina Milowska i Magdalena
Woinska postawily sobie ten problem, nast¢pnie z uzyciem programu SIESTA przeprowadzity
wszystkie obliczenia i napisaly pierwsza wersje publikacji. Nie majac jeszcze stopnia doktora,
zwrécily si¢ do mmie o korekte tekstu angielskiego i wziecie na siebie funkeji autora
korespondencyjnego w J. Phys. Chem. C.

Obecnie pracujemy nad manuskryptami dwoch kolejnych prac o grafenie na wegliku krzemu:
M. Wierzbowska, Adam Dominiak i Giovanni Pizzi: “Effect of C-face 4H-SiC(0001) deposition
on thermopower of single and multilayer graphene in AA, AB and ABC stacking” oraz
“Longitudinal spin-Seebeck effect in graphene doped with H or F, free-standing and deposited
on C-face 4H-SiC(0001); huge growth of thermopower and thermoelectric efficiency (ZT) at the
band edges” . Tematy zostaly zaprezentowane na konferencji MRS Fall Meeting, Warszawa 2013
— dla grafenu czystego, domieszkowanego i wielowarstw bez podioza. Po konferencji doliczytam
efekt podloza SiC i spisatam wyniki, a manuskrypty sg w tej chwili w rekach wspdtautoréw.
Interesujagcymi wnioskami z tych prac sg fakty: 1) wzmocnienie efektu Seebecka, gdy grafen jest
osadzony na SiC, 2) ulozenia AB i ABC sa termoelektrycznie korzystniejsze od AA, ze wzgledu
na mniejsze sity Van der Waalsa pomiedzy warstwami, 3) domieszkowanie grafenu H i F
powoduje efekt Seebecka z przeciwnymi znakami dla elektronéw o przeciwnych spinach w tych
magnetycznych uktadach. Najciekawsze sg efekty “krawedziowe” lub “przerwowe™ na granicy
pasm i przerw energetycznych, przy ktérych wzmocnienie efektéw termoelektrycznych jest
gigantyczne. W przygotowanych manuskryptach wykorzystalisSmy tréwnania Boltzmanna
zaimplementowane na dokladnej interpolacji pasm poprzez uzycie maksymalnie zlokalizowanych
funkcji Wannier (ang. MLWF); Giovanni jest wspolautorem tego kodu. To umozliwilo szybkie
policzenie parametréw termoelektrycznych na siatkach z 2500 punktéw w kazdym z dwoch
kierunkéw w strefie Brillouin’a.

* Wkiad w rozwéj metod obliczeniowych i programéw komputerowych

W czasie doktoratu dopisywatam kilka funkcji do kodéw: pole tadunkéw punktowych, w celu
symulacji powierzchni, do pakietu GAMESS i metode UHF (ang. unrestricted Hartree-Fock) do
programu Prof. Staemmler’a.

Moja pierwsza praca na stazu podoktorskim byla w Lund, w grupie deweloperskiej programu
MOLCAS. W tym czasie planowano rozwija¢ metodg o doktadnosci CAS PT2 i szybkosci metody
DFT. To miato by¢ DFT dla stanéw otwartopowlokowych — opublikowano ta metode w ogélnym
zarysie, z pierwszymi przyktadami, kilka lat po moim stazu. Moim zadaniem bylo pomaganie w
zaimplementowaniu DFT do tego duzego pakietu kodéw dla chemii kwantowej, Wczesniej nie
bytam nawet uzytkownikiem tych programéw, a moje do$wiadczenie z fortranem nie pozwalato
szybko wykona¢ zadania. Prof. Roland Lindh nauczyt mnie w tamtym czasie bardzo wiele,
pokazal jak dopisa¢ nowsg funkcje do istniejacego pakietu i praktycznie napisat wszystko sam, a ja
tylko patrzytam i testowatam nowe czgsci programu poprawiajac mate bledy — tzw. debugging.
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Doswiadczenie przy pakiecie MOLCAS pomoglo mi w dalszej pracy samodzielnie
zaimplementowac nowe metody do pakietow SIESTA i Quantum ESPRESSO.

W trakcie pracy z programem MOLCAS w Lund, przeprowadzitlam wstepne obliczenia
dysocjacji czasteczek CH3X, X=Cl, Br, I, z uwzglednieniem sprzezenia spin-orbita, ktore znosi
reguly wyboru zabraniajace przejsciom ze zmiang multipletowosci spinowej. W efekcie czasteczki
dysocjowaly do dwoch kanatow spinowych rozszezepionych proporcjonalnie do sily sprzezenia
spin-orbita. Dalsze wnikliwe rachunki przeprowadzita Dr Ajitha z Dr Malmgqvist i Prof. Lindh —
powstata publikacja: “Spin-orbit ab initio study of alkyl halide dissociation via electronic curve
crossing”.

Napisatam wersje seryjng programu CHS do liczenia wkladéw do energii kondensacji dla
stanu nadprzewodzgcego w przyblizeniu gazu jednorodnego. Dr Jesper Krogh (ktéry wéwezas byt
doktorantem w Lund) przepisal ten kod do wersji rownoleglej i nauczyt mnie uzywaé fortran MPI,
co w przyszlosci postuzyto mi do dalszych implementacji. Program CHS stuzy do parametryzaciji
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych dla nadprzewodnikéw w ramach teorii funkcjonatéw
gestosci. Zostat tez wykorzystany do poréwnania teorii OGK z wezesniejszymi pracami Kohn-
Luttinger, Rietschel-Sham i Takada. Opisatam to szerzej w dziale ,,Nadprzewodnictwo”. Wiaza
si¢ z nim publikacje numer: 1, 5, 61 7 z listy po doktoracie.

W teorii OGK (DFT dla nadprzewodnikoéw) mozna zastosowaé przyblizenie odsprzezenia
zmiennych dla fazy normalnej od zmiennych opisujgcych pary Cooper'a. W efekcie jedno
rownanie jest zwyktym réwnaniem Kohn-Sham, a drugie réwnanie opisuje przerwe energetyczna
w stanie nadprzewodzacym — mozna to rdwnanie zlinearyzowa i oszacowaé temperature
krytycznag z warunku znikania przerwy. Takie rownanie zawiera przyczynki od energii wymiany
dla gestosci normalnej 1 anomalnej, energii korelacji, energii sprz¢zenia elektron-fonon, energii
fluktuacji spinowych. Zaprogramowatam te przyczynki do wiasnego kodu na Tc i wykorzystatam
w publikacjach 5 1 7 z listy po doktoracie.

Wyprowadzitam wzory na wkiad fluktuacji spinowych (paramagnetycznych) do energii
calkowite] 1 potencjatu parowania w ramach DFT dla nadprzewodnikow. Szczegdty opisalam w
dziale ,,Nadprzewodnictwo”, a dotycza one publikacji o numerze 7 z listy po doktoracie. Nowe
przyczynki zaimplementowatam do kodu na przerwe energetyczng i temperature krytyczna.

Policzenie sprzgzenia elekiron-fonon wymaga bardzo doktadnych catek numerycznych w
przestrzeni 6-wymiarowej z podwojnymi funkcjami delty Dirac’a w poblizu powierzchni
Fermiego. Dlatego usprawnitam kod PHONON w pakiecie Quantum ESPRESSO — co opisuje w
dziale ,,Nadprzewodnictwo”. Wyniki i opis nowego sposobu przedstawitam w opracowaniu 9, jak
rowniez korzystatam z tej czgscei pakietu w publikacjach 517 z listy po doktoracie.

Zaimplementowatam metode LDA+U i pierwsza wersje poprawki na samoodzialywanie w
ramach pseudopotencjatow (pSIC) do pakietu SIESTA. Detale implementacji i wyniki z uzyciem
metody LDA+U dla poiprzewodnikéw magnetycznych sg opublikowane w pracy o numerze 4 z
listy po doktoracie oraz opisane w dziale ,,Polprzewodniki magnetyczne™. Implementacje pSIC w
pakiecie SIESTA wykorzystalam w publikacji o numerze 8 z listy po doktoracie i opisatam jako
przykiad opracowania o nanomagnetyzmie w dziale ,Pélprzewodniki magnetyczne i
nanomagnetyzm”. W publikacji tej na zakonczenie opisalam metod¢ wyznaczania parametru U z
pierwszych zasad, z odpowiedzi liniowej liczb obsadzen na zaburzenie dodane do réwnania Kohn-
Sham. Jest to bardzo przydatna metoda, gdyz otrzymany parametr U jest dopasowany do
konkretnego materiatu w danej geometrii, przy uzytych pseudopotencjatach i innych parametrach,
ktére nie powinny si¢ zmieni¢ gdy stosujemy obliczone U w rachunkach. Najistotniejsze bowiem
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w metodzie LDA+U jest nie samo U, tylko iloczyny U i liczb obsadzef orbitalnych. Sama
zaleznos¢ parametru U, otrzymanego z tej metody, od geometrii ukladu jest juz interesujaca,
szczegolnie dla ukladéw niskowymiarowych. Zaimplementowatam ta metode w pakiecie SIESTA,
do uzytku wiasnego.

Uwzglednienie poprawek do metody DFT na silne korelacje elektronowe w ukfadach z
orbitalami zlokalizowanymi, w systemach niskowymiarowych, oraz na samoodziatywanie, jest
czgsto nieodzowne do postawienia wilasciwych wnioskéw fizycznych. Metoda pSIC jest
niezalezna od parametréw, w przeciwienstwie do DFT+U, Jest to o wiele prostsza rachunkowo
metoda od dokfadnej wymiany (ang. exact exchange, EXX). Ale nie tylko wzgledy ekonomiczne
przemawiajg na jej korzys¢. pSIC jest wewnetrznie zwigzana z funkcjonalem korelacyjno-
wymiennym. Natomiast w metodzie EXX usunigcie wymiany z funkcjonatu gestosci i catkowite
zastgpienie jej poprzez doktadna wymiane jest niedopasowane do funkcjonatu korelacyjnego.
Czgsto wyniki z metody EXX dla krysztalow daja przesadzone przerwy energetyczne, tak samo
jak metoda Hartree-Fock w czgsteczkach daje zbyt duze odstgpy HOMO-LUMO. Metoda pSIC
wprowadza poprawke na samooddziatywanie do wszystkich orbitali atomowych i wszystkich
atomow w badanych ukladach. Posta¢ poprawki jest stosunkowo prosta — to jest potencjal
korelacyjno-wymienny i Hartree na gestosci orbitalnej z pseudopotencjatu atomowego. Dlatego
zaimplementowatam metodg pSIC réwniez w pakiecie Quantum ESPRESSO. Catg implementacje
metody pSIC wykonalam przed rozpoczeciem pracy na FUW, a wyniki poréwnywalismy z Dr
Andrzejem Fleszarem, ktéry w tym samym czasie programowal te same rownania w swoim
kodzie z bazg mieszang. W publikacji o numerze 13 z listy po doktoracie, poprawka pSIC okazata
si¢ nieodzowna i niezastgpiona przez DFT+U.

Wyprowadzitam wzory na sily migdzyatomowe w ramach DFT+pSIC i okazato sie, po
poréwnaniu do wezesniejszej opublikowanych przez Alessio Filippetti et al., ze brakuje tam paru
wyrazow proporcjonalnych do pochodnych z liczb obsadzen. Zaimplementowatam wyprowadzone
wzory na sity do pakietu Quantum ESPRESSO. W pakiecie tym sg dwa typy pseudopotencjatow
(ang. PP) : zachowujgcych norme (ang. norm conserving, NC) i ultramiekkich (ang. ultrasoft PP
typu Vanderbilta) — te ostatnic wymagaja zawsze kilku dodatkowych wyrazéw w kazdej
implementacji, ze wzgledu na wyréwnanie do unormowania dla gestosci elektronowej. Nastepnie
przetestowalam te wzory w module dla optymalizacji geometrii. Wyniki zebratam dla krysztatow:
Zn0, Ce02, perovskit’ow w strukturze Pyma (20 atoméw w komoérce elementarnej z dystorsjami
Jahn-Teller) LaTiO;, YTiO3;, LaMnOs, oraz pétprzewodnikéw magnetycznych Si:Mn i Si:Re z
dwiema domieszkami w komorce elementarnej. Implementacja zawiera rowniez poprawki
gradientowe w metodzie GGA, w czgsci samego pSIC jak i optymalizacji geometrii metoda
minimalizacji wartosci bezwzglednych sit (co jest rownowazne minimalizacji energii). Sama
dobratam przyktady i na koniec spisalam publikacje: “Forces and atomic relaxation in density
Junctional theory with the pseudopotential self-interaction correction” oraz poprositam
Profesora Majewskiego o korektg i uwagi, jako osobe doswiadczong z inng wersjg metody z
samoodziatywaniem. W dalszej pracy wykorzystalam metod¢ pSIC z pakietu Quantum
ESPRESSO w publikacjach o numerach 13 i 16 z listy po doktoracie.

Podczas mojego stazu podoktorskiego w Triescie, rownolegle na MIT byt rozwijany program
wannier90 dla maksymalnie zlokalizowanych funkcji Wannier (ang, MLWF). Program ten
wykorzystuje na starcie dane o krysztale i zoptymalizowane w ramach samouzgodnionej metody
DFT wektory Hamiltonianu, czyli funkcje Bloch’a. Bylam zaangazowana w pisanie przejscia z
Quantum ESPRESSO do wannier90, nazywanego pw2wannier — informacja o tym jest w historii
kodu na stronie www.wannier.org Nastepnie wykorzystywatam ten kod w publikacji 16 z listy po
doktoracie i w przygotowywanych manuskryptach o efektach termoelektrycznych w czystym
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grafenie, wielowarstwach grafenu i domieszkowanym grafenie na SiC. Wiaze z kodami post-
wannierowymi przyszto$¢ w kolejnych planowanych projektach.

Tematy w realizacji

Interpolacja funkcjami MLWF pasm energetycznych i elementéw macierzowych
Hamiltonianu pozwala szybko policzy¢ szereg ciekawych i skomplikowanych obserwabli
okreslonych poprzez rozwigzania metody DFT. Jednym z nich jest anomalne przewodnictwo
Hall’a, ktore zainteresowalo mnie w odniesieniu do cienkich warstw (Ga,Mn)As.
Zaprezentowalam wyniki dla malych komorek elementarnych, az do wielkosci 64-atoméw, na
konferencji MRS Fall Meeting, Warszawa 2013. Dla duzych komorek, w ktérych mozna
zdefiniowa¢ warstwy 2-wymiarowe o roznych rekonstrukcjach powierzchniowych, potrzeba
wigkszych mocy obliczeniowych i dalszego rozwoju kodow.

Druga cieckawg klasa materialow sa dwuwymiarowe pdlprzewodniki metalo-organiczne,

posiadajgce szereg wiasnosci pozadanych dla przyszlosciowych materiatéw elektronicznych,
spintronicznych 1 opto-elektronicznych.

S%igomu LOketoroslis.



