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4.3 Opis osiggniecia naukowego
4.3.1 Motywacja

Tematem osiggniecia naukowego jest oddziatywanie elektron - elektron w krysztatach zawierajacych
jony metali przejsciowych (TM od Transition Metal). Rozwazane sa uklady o réznej strukturze elek-
tronowej: metale, pétmetale i potprzewodniki. Jony TM sa zaréwno sktadnikami krysztatu jak réwniez
wystepuja w postaci defektéw punktowych lub intencjonalnych domieszek wprowadzanych do materiatu
w celu zmiany jego wtasciwosci fizycznych i chemicznych.

Defekty i domieszki zmieniaja koncentracje nosnikéw, wptywajac tym samym na ich wtasciwosci
transportowe materiatéw. Widoczne w strukturze pasmowej stany wprowadzane przez domieszki prowa-
dza do przejsé optycznych, nieobecnych w czystych materiatach. Jony z cze$ciowo wypeliona powtoka
d charakteryzuja sie zazwyczaj niezerowym momentem magnetycznym i petnig woéwczas role domieszek
magnetycznych. Momenty magnetyczne zlokalizowane na jonach moga porzadkowaé sie pod wplywem
oddzialywan wymiennych i/lub zewnetrznego pola magnetycznego i prowadzi¢ do pojawienia sie kolek-
tywnego porzadku w uktadzie, np. ferro- lub antyferromagnetyzmu.

7 tego wzgledu, jony metali przejsciowych sa przedmiotem szerokich badan teoretycznych i doswiad-
czalnych pod katem zmian wtasciwosci transportowych, optycznych i magnetycznych materiatéw, czyli
wtasciwosci istotnych dla zastosowan. W szczegolnosci, fizyka domieszek TM jest tematem badan pro-
wadzonych w mojej jednostce naukowej, tj. w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk, jak réowniez
na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Struktural-
nych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu oraz wspolpracujacych grup zagranicznych z Narodowego
Centrum Nauki w Gizie (Egipt), Uniwersytetu Wersalskiego St-Quentin en Yvelines-CNRS (Francja)
i Uniwersytetu w Wiirzburgu (Niemcy).

Opis materialéw zawierajacych jony metali przejSciowych jest wyzwaniem i motywacja do podjecia
badan teoretycznych. W obliczeniach ab initio opartych o teorie funkcjonatu gestosci (DFT od Den-
sity Functional Theory), standardowe przyblizenia stosowane dla oddziatywarn korelacyjno - wymiennych
w wielu sytuacjach zawodzg i nalezy je poprawié¢, aby wtasciwie opisa¢ strukture elektronowa rozwazanego
krysztatu i wynikajace z niej wlasciwosci. Réwnoczesnie, takie obliczenia daja mozliwo$¢ gtebszej ana-
lizy oddzialywan wystepujacych w krysztale, w szczegblnosci oddziatywan pomiedzy elektronami powtoki
d(TM) oraz oddziatywan elektron6w d(TM) z elektronami walencyjnymi.

W niniejszym osiggnieciu naukowym zbadane zostaty jony metali przejéciowych w trzech klasach ma-
teriatow. Naleza do nich zwiazki metaliczne, tj. chalkogenek 7zelaza FeTe i stop pét-Heuslera CuMnSb,
oraz pétprzewodnik z szeroks przerwa energetyczng ZnQO. Przeprowadzone zostaty obliczenia DFT, a otrzy-
mane wyniki byty w kazdym przypadku konfrontowane 7 doswiadczeniem w celu wybrania odpowiedniej
metody obliczeniowej niezbednej do poprawnego opisu danej klasy materialow.



(1) Magnetyczne i nadprzewodzqce fazy FeTe.

Chalkogenki zelaza, Fe(Se,Te), to najprostsze w sktadzie i tym samym najtatwiejsze do badan teore-
tycznych nadprzewodniki zelazowe [1|. Dostepne wyniki do§wiadczalne i teoretyczne wskazuja jednoznacz-
nie, ze antyferromagnetyczne fluktuacje zwigzane z elektronowa struktura pasmowa maja istotny wplyw
na stan nadprzewodzacy pniktydkéw i chalkogenkow zelaza. Czesciowe podstawienie Te w nadprzewo-
dzacym FeSe zwieksza jego temperature krytyczna [2], jednak czysty FeTe jest antyferromagnetykiem [3],
a pod ci$nieniem przechodzi w faze ferromagnetyczna [4]. Nadprzewodnictwo w FeTe indukowane jest
czesciowym podstawieniem selenu lub siarki w pozycje Te [2, 5] oraz naprezeniami w warstwach epitaksjal-
nych FeTe na podtozu SrTiO3 i MgO [6]. Motywacja do podjecia badan teoretycznych przedstawionych
w pracach [H1, H2| byto zbadanie przejs¢ fazowych FeTe indukowanych podstawieniami oraz cignieniem
hydrostatycznym i osiowym.

(2) Antyferromagnetyczne stopy pot-Heuslera CuMnSbh.

Rodzina zwigzkow CuMnX (X = P, As i Sb) wykazuje porzadek antyferromagnetyczny w niskich
temperaturach i odgrywa wazng role w rozwijajacej sie obecnie dziedzinie spintroniki opartej na anty-
ferromagnetyzmie [7]. W warstwach epitaksjalnych CuMnSb, obok porzadku antyferromagnetycznego
widoczny jest réowniez wklad ferromagnetyczny, ktory zanika w wyzszych temperaturach. Struktura
krystalograficzna wykazuje z kolei polimorfizm, tj. obok dominujacej fazy kubicznej wystepuje dodat-
kowa faza tetragonalna. Motywacja pracy [H3| byto wyjasnienie obserwowanych efektow, w szczegolnosci
zbadanie zwiazku pomiedzy wspoétistnieniem dwoch faz magnetycznych i dwoch faz krystalograficznych
w warstwach CuMnSb. Analiza wynikéw otrzymanych z obliczen DFT w oparciu o modelowy hamiltonian
(z oddziatywaniami krotkozasiegowymi opisywanymi modelem Heisenberga i oddzialtywaniami dtugoza-
siegowymi typu RKKY) pozwolita na dalszy wglad w mechanizmy oddzialywan wymiennych w tych
materiatach.

(3) Jony TM w potprzewodnikach z szerokq przerwg wzbroniong na przyktadzie ZnQO.

Potprzewodniki z szeroka przerwa energetyczng sg intensywnie badane pod katem zastosowan w opto-
elektronice i fotowoltaice, czy tez w produkeji wodoru w procesach rozszczepienia wody [8]. Magnetycznie
domieszkowane potprzewodniki II-VT cieszg sie rowniez zainteresowaniem ze wzgledu na potencjalne wy-
korzystanie w spintronice czy tez solotronice 9, 10]. Takie uktady daja unikalng mozliwo$¢ zmiany stanu
tadunkowego jonéw TM poprzez zmiane energii poziomu Fermiego. Stan tadunkowy wplywa na obsadze-
nie powtoki d(TM), a w konsekwencji - zmienia energie poziomu d(TM), stan magnetyczny jonu, oddzia-
tywania wewnatrzpowtokowe i oddzialywania s, p — d z no$nikami pasmowymi. Badania przeprowadzone
w ramach osiggniecia naukowego obejmuja potprzewodnik ZnO z domieszkami metali przejsciowych od Ti
do Cu [H4-H8|. Motywacja do podjecia badan byto wyjasnienie wynikow eksperymentalnych zwiazanych
z tymi jonami. Celem badan bylo okreslenie mozliwych stanéw tadunkowych i spinowych TM, poziomow
domieszkowych, energii jonizacji i innych wtasciwosci niezbednych do pelnej charakterystyki tych mate-
riatow. Analiza r6znych jonoéw i roznych standéw tadunkowych data wglad w podstawowe mechanizmy
oddziatlywan dla elektronow d(TM).

Wynikiem osiagniecia naukowego jest teoretyczny opis oddziatywania elektron-elektron wybranych
materialéow zawierajacych jony metali przejsciowych. Na tle prowadzonych badari, pokazane zostaty
wlagciwosci jonéw TM w réznym otoczeniu oraz ich wptyw na wlasciwosci materialéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wtasciwosci optycznych i magnetycznych.

W sekcji 4.3.2 przedstawiona jest metoda obliczeri i zastosowana w czeéci materialéw poprawka +U.
Nastepnie, w sekcji 4.3.3, omoéwione sa wyniki otrzymane w kazdej z prac [H1-H8|. Opis osiagniecia
koniczy podsumowanie zawarte w sekcji 4.3.4.

4.3.2 Metoda obliczeri: DFT i poprawka +U

Teoria funkcjonatu gestosci jest poteznym narzedziem do teoretycznego opisu wladciwosci materii
skondensowanej. Hohenberg i Kohn [11] pokazali, ze energia catkowita uktadu wieloelektronowego jest
jednoznacznie okreslona przez gestosé elektronow, czyli jest funkcjonatem gestosci p(r). W konstrukeji
Kohna-Shama [12] mozemy zapisa¢ funkcjonat energii w postaci:

1 [ p(r)(r’)
Elp] = T[p] + Veat[p] + §/|r_—r,

| drdr’ 4+ E.[p], (1)
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Rysunek 1: (a) Energia catkowita oraz (b) najwyzej obsadzony stan atomu wegla jako funkcja liczby elektronow
w ukladzie. Pokazane sa wyniki otrzymane metoda Hartree-Focka, HF, oraz metodami DFT przy uzyciu kilku
przyktadowych funkcjonatéw, m.in. PBE. Dokladny wynik, ,exact”, jest uzyskany z do$wiadczalnych energii
jonizacj i powinowactwa elektronowego. Oba rysunki pochodza 7z [15]. (c¢) Typowa zaleznos¢ energii catkowitej od
liczby elektronow uzyskiwana w przyblizeniu LDA i oczekiwana przy zastosowaniu $cistego funkcjonatu energii.
Poprawka 4+ U pokazana na dolnej krzywej to roznica pomiedzy LDA i wynikiem $cistym. Rysunek pochodzi z [18].

w ktorej pierwszy czlon okresla energie kinetyczna ukltadu czastek nieoddziatujacych, drugi to poten-
cjat zewnetrzy pochodzacy od jader atomowych, a trzeci to standardowe oddziatywanie Coulombowskie.
Ostatni czton to tzw. energia korelacyjno-wymienna, zwiazana z asymetrig funkcji falowej i innymi zto-
zonosciami uktadu wielociatowego. Nalezy tutaj podkreslié, ze DFT jest teorig &cista, jednak nie podaje
ona przepisu na skonstruowanie energii korelacyjno-wymiennej Ey.[p].

Konstrukcja Kohna-Shama zwigzana z mapowaniem na uktad czastek nieoddzialujacych prowadzi do
rownarn jednoczastkowych

2

(39 + vs)ii(r) = cii(r) )

dla elektronéw poruszajacych sie w potencjale efektywnym

2 ’
V5(r) = Vegt(r) + %/ plr ), dr’ + vge(r). (3)
r—r’|
Stany Kohna-Shama sg z zatozenia stanami pomocniczymi, pozwalajacymi znalezé minimum energii cat-
kowitej, sa one jednak utozsamiane 7z fizycznymi stanami opisujacymi pojedyncze elektrony w badanych
materialach. Istotnie, struktura pasmowa uzyskana ze stanow Kohna-Shama powinna odtwarzaé¢ do-
swiadczalng strukture pasmowa przy odpowiednio skonstruowanym potencjale korelacyjno-wymiennym.
Teoria DFT zostala uogélniona na uktady o utamkowej liczbie czastek N. Zgodnie z twierdzeniem
Janaka [13], stany jednoczastkowe ¢; z rownan (2) moga by¢ policzone z pochodnej energii catkowitej po
obsadzeniu tego stanu n;

e; = OE /O, (4)

Pokazano [14], 7ze zalezno$¢ energii catkowitej od liczby elektronéw pomiedzy kolejnymi catkowitymi
obsadzeniami, N i (N + 1), powinna by¢ linowa

E(N+n)=(1—-n)Exy +nEny1, n € (0,1). (5)

W odniesieniu do izolowanego atomu, taka zaleznoé¢ daje wiadciwa odlegtoéé energetyczna pomiedzy
najwyzszej obsadzonym stanem (HOMO), liczonym jako ego = OE/ON w przedziale (N — 1, N), a naj-
nizej nieobsadzonym stanem (LUMO) ey = OFE/ON, liczonym w przedziale (N, N 4+ 1) czastek. Co
istotne, energie HOMO-LUMO sg $cisle zwigzane z energia jonizacji oraz energia powinowactwa elek-
tronowego. Przykladowa, $cista zalezno$é¢ energii catkowitej oraz stanéw jednoczastkowych od liczby
elektron6w w atomie wegla pokazana jest na Rysunku 1 (a) i (b) [15].



Otrzymywana w obliczeniach DFT zaleznos¢ E(N + n) jest nieliniowa w ramach standardowych
przyblizen dla oddzialywan korelacyjno-wymiennych, tj. przyblizenia lokalnej gestosci (LDA od Local
Density Approzimation) i przyblizenia uogélnionych gradientow (GGA od Generalized Gradient Ap-
prozimation) [16, 17]. Odstepstwa zwiazane z zastosowanymi przyblizeniami sa widoczne w wynikach
otrzymanych dla izolowanego atomu wegla [15]. Na Rysunku 1 (a) i (b) wyr6zniono przyblizenie GGA
w metodzie zaproponowanej przez Perdew, Burke i Ernzerhofa (PBE). Réznica energii catkowitej stanu
zjonizowanego i stanu neutralnego tadunkowo E(7) — E(6) jest zblizona do doswiadczenia, jednak funkcja
E(N) wykazuje minimum energii dla utamkowej liczby czastek. Ponadto, zaleznosé¢ E(IN) jest wypukta,
powoduje zmiany potozenia stanéw jednoczastkowych ze wzrostem ich obsadzenia €;(IN) i prowadzi do
zanikania przerwy HOMO-LUMO (e7; — g6, w punkcie N = 6). Na rysunkach pokazano dodatkowo
wyniki uzyskane metoda wariacyjna Hartree-Focka, dla ktérej energia catkowita jest zawsze wyzsza od
oczekiwanej, a wklesta zaleznos¢ E(N) prowadzi do za duzej przerwy energetycznej pomiedzy stanami
e(6) 1 e(7).

Przechodzac do materii skondensowanej, metody DFT réowniez zawodza. Standardowe przyblizenia
roéwniez czesto nie odtwarzaja poprawnej elektronowej struktury pasmowej i innych wtasciwosci rozwa-
zanych materiatow. W przypadku potprzewodnikow i izolatorow, wypukta zaleznos¢ E(N) prowadzi do
zbyt waskiej przerwy energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. W pra-
cach, w ktorych metody LDA i GGA okazaly sie niewystarczajace [H3-H8|, zastosowano metode GGA+U,
czyli potencjat GGA zostal poprawiony przez wprowadzenie dodatkowego cztonu +U. Daje on dodatkowy
wktad Vir do potencjatu Kohna-Shama [18]:

Volg,) = U Y (1/2 = A7) |¢m) (ml¥,), (6)
m,o
gdzie ¢, sa orbitalami zlokalizowanymi na danym atomie i obsadzonymi przez AJ, elektronow, a v, sa
stanami Kohna-Shama okreslonymi dla wektora falowego k, pasma v i spinu ¢. Potencjal Vi; zmienia
wszystkie stany jednoczastkowe (k,v, o), dla ktorych poprawiane orbitale daja wktad. Rownoczesnie,
poprawka do energii catkowitej uktadu zwigzana z cztonem +U wynosi:

By =5 3 - )] @

Wplyw takiej poprawki na zaleznosé¢ E(N) zostal schematycznie przedstawiony na Rysunku 1 (¢) [18].
Nie zmienia ona energii uktadu 7 catkowita liczba elektronéw, a w obszarach o utamkowym obsadzeniu
daje wktady zmieniajace zaleznos¢ E(N) z parabolicznej, uzyskanej z LDA lub GGA, na zblizong do §ci-
stej zaleznosci liniowej. Poprawka do energii wskazuje, ze wktad 4+U preferuje catkowicie obsadzone oraz
catkowicie puste orbitale, a nie czesciowo obsadzone. Wplywa on na stany jednoczastkowe, przesuwajac
stany zapelnione w strone nizszych energii, a stany puste w strone wyzszych energii, patrz rownanie (6).
Poprawka +U jest zazwyczaj dopasowywana do wynikow do$wiadczalnych lub obliczana np. z teorii
liniowej odpowiedzi [18]. Oba podejscia zastosowano w omawianych pracach, w ktorych uzyta zostalta
metoda GGA+U.

Warto wspomnieé, ze zastosowanie poprawki +U jest jedna z prostszych metod umozliwiajacych
lepsze opisanie struktury pasmowej p6tprzewodnikéw. Ma ona istotne znaczenie w przypadku uktadow
nieuporzadkowanych (np. domieszkowanych), w ktorych wazna jest efektywnosé¢ prowadzonych obliczeri.
Dobér konkretnej metody do materiatu, domieszkowanego jonu oraz badanych wtasciwos$ci w omawianych
ponizej pracach byt podyktowany zgodnosciag wynikéw z doswiadczeniem.

W przypadku tellurku zelaza FeTe [H1, H2| uzyte zostato przyblizenie GGA. Przyblizenia LDA /GGA
byly stosowane standardowo przez wielu autorow [19], rowniez przeze mnie i moich wspotpracownikow
7z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN w obliczeniach struktury pasmowej chalko-
genkow zelaza [20, 21, 22|. Metoda GGA (w przeciwienstwie do LDA) poprawnie odtworzyta obserwowang
zmiane porzadku magnetycznego FeTe z antyferromagnetycznego na ferromagnetyczny pod wplywem ci-
$nienia hydrostatycznego [H1]|.

CuMnSb [H3] jest metalem, w ktorym rozwazane byly glownie wlasciwosci magnetyczne. Antyfer-
romagnetyczny porzadek spinowy w stanie podstawowym otrzymuje sie zaréwno przy uzyciu metody
GGA jak i GGA+U. Stosunkowo waskie pasma utworzone przez orbitale d(Mn) oraz dostepna litera-
tura [23] sugerowaly jednak, aby w opisie elektronow d(Mn) uwzgledni¢ odpowiednia poprawke. Osta-
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Rysunek 2:  Struktura pasmowa ZnQO otrzymana metoda (a) GGA i (b) GGA+U. Po prawej stronie wyszcze-
golnione zostaty charakterystyki otrzymane obiema metodami.

tecznie, zaréwno dla idealnego CuMnSb jak i defektow Mn w tym krysztale, zostata dobrana poprawka
U(Mn) = 1 eV, ktora odtwarza energie kohezji objetosciowego manganu. Taka poprawka daje réwniez
poprawne ciepto tworzenia MnSh, rozwazane w pracy |[H3|] w celu okreslenia potencjalu chemicznego
dla Cu i Mn w CuMnSh.

Ostatnim materiatem badanym w osiagnieciu naukowym jest ZnO [H4-H8]. Metoda LDA, jak row-
niez GGA, okazala sie niewystarczajaca do opisu elektronowej struktury pasmowej tego pétprzewodnika.
Przyblizenia te prowadza do zbyt waskiej przerwy energetycznej (ok. 1 eV zamiast 3.3 V), jak rowniez
innych odstepstw od struktury obserwowanej doswiadczalnie, patrz Rysunek 2 (a). W konsekwencji,
réwniez opis jonow TM w ZnO jest zdany na niepowodzenie [24]. Z uwagi na zbyt waska przerwe ZnO,
poziomy domieszkowe moga by¢ zdegenerowane 7 pasmem przewodnictwa. Obserwujemy wowczas auto-
jonizacje elektronu domieszki do pasma przewodnictwa. W konsekwencji otrzymujemy zte wlasciwosci
transportowe uktadu (probke metaliczna) oraz zty stan tadunkowy i spinowy jonu, wiec réwniez niepo-
prawne przejscia optyczne i oddzialtywania magnetyczne.

W celu poprawnego opisu wtasciwosci elektronowych ZnO oraz domieszek TM w ZnO zastosowano
metode +U. Prace [14, 15, 18| jednoznacznie wskazuja, ze (wbhrew powszechnej praktyce) poprawki +U
nalezy stosowaé nie tylko do orbitali d(TM), lecz do wszystkich orbitali atomowych istotnych dla danego
problemu. Struktura pasmowa ZnQO jest dobrg ilustracja powyzszej zasady. Rysunek 2 (a), pokazuje, ze
stany wokot przerwy tworza gtownie orbitale p(O). Pasmo utworzone z orbitali d(Zn) lezy tuz ponizej
pasma p(O) co skutkuje silna hybrydyzacja stanow d(Zn) i p(O). Dlatego tez, poprawna strukture
pasmowg ZnO mozna uzyska¢ przy pomocy poprawek zastosowanych nie tylko na powloce d(Zn), ale
przede wszystkim na powloce p(O). Poprawka +U(O) bezposrednio otwiera przerwe energetyczna ZnO,
podczas gdy poprawka +U (Zn) przesuwa pasma d(Zn) w strone nizszych energii zmniejszajac tym samym
hybrydyzacje p—d, co ilustruje Rysunek 2 (b). Wynik zastosowania obu poprawek daje strukture pasmowsg
ZnO w pelni zgodna z obserwowana doswiadczalnie.

W pracach [H4-H8|, poprawki +U zostaly zastosowane do opisu czystego ZnO, a w pracach [H5-HS|
rowniez do domieszkowanych jonéw TM. Bogate dane doswiadczalne dla ZnO:TM pozwolity zweryfikowaé
odpowiednie poprawki +U(TM) dla czesci jonow TM, co zostanie omowione w sekcji 4.3.3.

We wszystkich obliczeniach uzyty zostal kod obliczeniowy Quantum ESPRESsO [25]. Uktady mo-
delowane byly przy uzyciu superkomoérek: 16-atomowych w przypadku FeTe pod cisnieniem oraz 32-
atomowych w przypadku FeTe:S (dajacych koncentracje siarki w zakresie 6.25 - 25%), 96-atomowych
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Rysunek 3: (a) Struktura krystalograficzna FeTe, z zaznaczona odlegloscia pomiedzy warstwami Fe i warstwa-
mi Te, hr.. Rozwazane w pracy porzadki magnetyczne istotne dla FeTe: (b) FM - porzadek ferromagnetyczny,
(c) AFM2 - porzadek wstegowy w kierunku [110] (w doswiadczeniu obserwowany jest porzadek nadprzewodzacy),
(d) AFM3 - porzadek w postaci podwojnych wsteg w kierunku [100]. Dwa kolory oznaczaja dwa przeciwne
kierunki spinéw na jonach Fe, dodatkowo wyr6znione zostaly minimalne komérki, w ktorych rozwazany moze byé
dany porzadek magnetyczny.

w przypadku CuMnSb (3,1% defektow Mn) oraz 72 i 144-atomowych komorek ZnO (2,8% i 1,4% jo-
néow TM). Obliczenia byly prowadzone gtéwnie na superkomputerach ICM Uniwersytetu Warszawskiego,
granty nr G46-13 i GB77-15 [H1, H2, H4-HS]|, oraz w Centrum Informatycznym Trojmiejskiej Akademic-
kiej Sieci Komputerowej, CI TASK, w Gdansku [H3].

4.3.3 Opis wynikéw zawartych w pracach [H1-HS]

W sekcji zostang oméwione wybrane wtasciwosci badanych materialéw, najwazniejsze wyniki otrzy-
mane w poszczegolnych pracach [H1-HS8|, podjete wspolprace naukowe, wktad wtasny wlozony w kazda
z prac oraz jej popularyzacje na konferencjach i seminariach.

[H1] ,Wplyw naprezen na magnetyzm i nadprzewodnictwo FeTe”
(,Magnetic phase transitions and superconductivity in strained FeTe”)

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwiazkach na bazie zelaza wzbudzilo ogromne zainteresowanie ze wzgle-
du na stosunkowo wysokie temperatury krytyczne jak réwniez ze wzgledu na obserwowana na diagramach
fazowych bliskos¢ stanu nadprzewodzacego i porzadku magnetycznego [1]. Wzajemne oddziatywania po-
miedzy elektronami w pasmach elektronowych i dziurowych wydaja sie odgrywac¢ w tych zwiazkach istotna
role, prowadzac do fluktuacji antyferromagnetycznych i ustalenia w uktadzie porzadku magnetycznego
lub nadprzewodzacego.

Stan nadprzewodzacy chalkogenkéw zelaza FeSeq_,Te, realizowany jest w szerokim zakresie x < 0.8
z maksymalng temperaturg krytyczng Tc = 15 K osiagana dla z = 0.5 [2]. Dodatkowo, temperatura
krytyczna w nadprzewodzacych FeSe;_,Te, rosnie pod wplywem zewnetrznego cisnienia [26]. Jednak
konicowy zwiazek, FeTe, nie jest nadprzewodzacy a wykazuje porzadek antyferromagnetyczny (AFM)
w niskich temperaturach [3]. W przypadku FeTe, przejscie do stanu nadprzewodzacego nie jest indu-
kowane nawet wysokim cisnieniem 19 GPa [27]. Zaobserwowano z kolei przejscie z fazy AFM do fazy
ferromagnetycznej (FM) pod ci$nieniem okoto 2 GPa [4]. Stan nadprzewodzacy otrzymuje sie z ko-
lei w warstwach epitaksjalnych FeTe naprezonych w plaszczyznie ab, tj. na podtozu SrTiOsz lub MgO
o wiekszej statej sieciowej a [6].

Badaniem chalkogenkow zelaza Fe(Se,Te), w tym badaniem magnetycznych przejsé¢ fazowych w FeTe
[H1, H2|, zajetam sie we wspotpracy z dr hab. Maciejem Winiarskim i dr hab. Malgorzata Samsel-Czekala
7z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Zwigzki te byly w tym czasie
intensywnie badane doswiadczalnie w moim oddziale naukowym, Oddziale Fizyki Magnetyzmu IF PAN,
pod kierunkiem prof. dr hab. R. Puzniaka.

W pracy [H1| rozwazono zmiany porzadku magnetycznego FeTe pod wplywem cisnienia hydrosta-
tycznego i osiowego. Policzony stan podstawowy FeTe odtwarza obserwowany doswiadczalnie porzadek
antyferromagnetyczny w postaci podwojnych wsteg spinow w kierunku [100]. Taki porzadek, oznaczony
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hre.

jako AFM3 na Rysunku 3 (d), jest opisywany wektorem propagacji q = (m,0). Otrzymano przejscie fa-
zowe ze stanu antyferromagnetycznego AFM3 do stanu ferromagnetycznego pod cisnieniem 2 GPa, czyli
zgodnie z doswiadczeniem, patrz Rysunek 4 (a). Zmianie porzadku magnetycznego towarzyszy zmiana
struktury krystalograficznej, tj. faza AFM3 realizowana jest w strukturze jednoskosnej, podczas gdy faza
FM w strukturze tetragonalnej. Jest to zatem przejscie fazowe pierwszego rodzaju, w ktorym zardéwno
state sieciowe jak i objetosé¢ nie sg funkcjami cigglymi w punkcie krytycznym p = 2 GPa.

Zmiany porzadku magnetycznego pod wplywem cisnienia osiowego przedstawia Rysunek 4 (b). Pod
wplywem naprezeni ciskajacych (towarzyszacych zmniejszeniu statej sieci krystalicznej a o okoto 3%) uzy-
skano FeTe w stanie ferromagnetycznym, a pod wplywem naprezen rozciggajacych (wskutek zwiekszenia
stalej sieci a o okoto 2%) uzyskano antyferromagnetyzm w postaci pojedynczych wsteg spinow uporzad-
kowanych w kierunku [110], patrz AFM2 na Rysunku 3 (c). Taki porzadek magnetyczny opisywany jest
wektorem propagacji quest = (7, 7). Podobne naprezenia rozciagajace staly sieciowa a wystepuja w war-
stwach epitaksjalnych FeTe na podtozu SrTiOs lub MgO, w ktorych doswiadczalnie jest obserwowany
stan nadprzewodzacy a nie porzadek magnetyczny. Wynik wskazuje na istotng role antyferromagnetycz-
nych fluktuacji spinowych o wektorze qpest = (7, 7) w nadprzewodnikach zelazowych. W obliczeniach
DFT, w ktorych stan nadprzewodzacy nie jest brany pod uwage, stabilnym stanem jest antyferroma-
gnetyzm AFM2 zwigzany z takimi fluktuacjami. Rzeczywiscie, obecnosé¢ fluktuacji spinowych widoczne
jest w widmach rozpraszania neutronoéw nadprzewodzacych chalkogenkow zelaza [28]. Wektor propagacji
Anest = (m, ) kojarzony jest ze szczegdlna cechg struktury pasmowej chalkogenkow zelaza, tzw. za-
gniezdzeniem (nestingiem) ptatow powierzchni Fermiego, czyli czesciowym przekrywaniem elektronowego
i dziurowego ptatu Fermiego po przesunieciu o wektor qpes:- Nasze badania struktury pasmowej wskazu-
jace na silne zagniezdzenie ptatéw powierzchni Fermiego w nadprzewodzacych chalkogenkach Fe(Se,Te)
[20, 21] zostaly przedstawione w sekcji 7.1.

W badaniach pod ci$nieniem hydrostatycznym i osiowym zaobserwowano silny zwiazek otrzymanych
porzadkdéw spinowych ze struktura krystalograficzng, w szczegdlnosci z odlegtoscia jonéw Te od ptaszezyzn
zelazowych, hre na Rysunku 3. Wplyw odlegtosci hre na stabilizacje danego porzadku magnetycznego
ilustruje Rysunek 4 (c¢). Zgodnie z obliczeniami, dla najmniejszych odlegtosci hpe, stanem podstawowym
FeTe jest stan niemagnetyczny, dla hpe. ~ 1.4 A stabilny staje sie porzadek w postaci pojedynczych
wsteg spinoéw opisywanych wektorem qpest = (m,7), dla hpe ~ 1.7 A stabilne staja sie podwojne wstegi
spinoéw charakteryzujace sie wektorem q = (,0), a dla najwiekszych odlegtosci hp, > 1.9 A FeTe staje
sie ferromagnetykiem.

Przeanalizowano magnetyczne oddzialywania wymiany. Wewnatrzpowlokowe oddzialtywanie elektro-
now d(Fe) daje magnetyczny moment spinowy zlokalizowany na jonach Fe o wartosci s; &~ 2.5. Oddzia-



tywanie miedzy jonami Fe rozpatrzono w modelu typu Heisenberga, H., = Zi:l Jn 22 5 si 85, uwzgled-
niajacym calki wymiany z trzema kolejnymi sasiadami. Otrzymane state J; wykazaly silng zaleznosé¢ od
struktury krystalograficznej. Stata wymiany J; opisuje wymiana bezposrednia pomiedzy najblizszymi
jonami Fe i roénie ze zmniejszaniem stalej sieci a (ze wzrostem hp. w przypadku warstw epitaksjalnych).
W przypadku oddzialywan posredniczonych przez atomy Te (J i J3) oczekuje sie zmniejszenia statych
wymiany ze wzrostem odlegtosci hpe. Otrzymane zaleznosci Jo(hre) i J3(hre) nie daly jednak wiary-
godnych wynikéow. Stwierdzono, ze porzadek magnetyczny FeTe jest zalezny od oddzialywan dalekiego
zasiegu, typu RKKY, ktére zachodza poprzez elektrony przewodnictwa. W takim przypadku, nie tylko
odlegltosci w strukturze krystalograficznej sa istotne, ale réwniez gesto$é elektronéw przewodnictwa.

Taki wniosek jest zgodny z wynikami otrzymanymi z gestosci stanéw na poziomie Fermiego, Ep,
w stanie paramagnetycznym (tzn. z obliczen w stanie niemagnetycznym, w ktorych state struktury kry-
stalicznej wzieto z obliczeri magnetycznych). Dla parametrow hp. dajacych faze AFM2 otrzymano silne
obnizenie gestosci stanéw na poziomie Fr, tzw. pseudoszczeline, typowa dla innych nadprzewodzacych
chalkogenkow zelaza. Dla parametrow hp. dajacych faze AFM3, gesto$¢ stanéw nieznacznie wzrosta.
Dla FM w stanie paramagnetycznym, otrzymano gestosé stanéw na poziomie Fermiego ponad dwukrot-
nie wyzsza niz w stanach AFM. Bardziej metaliczny charakter fazy FM sprzyja oddzialywaniom dtugiego
zasiegu, przenoszonym przez elektrony przewodnictwa.

Praca [H1| postuzyta do rozliczenia europejskiego grantu ,,FunDMS", kierowanego przez prof. dr hab.
T. Dietla [G3], projektu NCN prof. dr hab. R. Puzniaka [G5] i projektu NCN prof. dr hab. P. Bogustaw-
skiego |G6].

Glowne osiagniecia dotyczace FeTe:

- odtworzenie obserwowanego dos$wiadczalnie przejscia fazowego ze stanu antyferromagnetycznego,
opisywanego wektorem quest = (m,0), do stanu ferromagnetycznego pod cisnieniem 2 GPa;

- pokazanie, ze w warstwach epitaksjalnych na podlozach o wiekszej stalej sieci a obliczonym ma-
gnetycznym stanem podstawowym jest antyferromagnetyzm zwigzany z wektorem nestingu qpest =
(m, 7). Otrzymanie takiego porzadku jest skorelowane z obserwowanym stanem nadprzewodzacym;

- wskazanie silnego zwiazku miedzy porzadkiem magnetycznym a struktura krystalograficzna (gtow-
nie hTe)-

FeTe jest uktadem silnie sfrustrowanym. Niewielkie zmiany w strukturze krystalograficznej powoduja
zmiane dominujacych oddzialtywan wymiany i, tym samym, zmiane porzadku magnetycznego jonoéw Fe.
Za lokalny moment magnetyczny Fe odpowiedzialne sa oddzialywania wewnatrzatomowe, a istotnym ka-
natem oddzialywarn miedzyatomowych sg oddzialywania dlugiego zasiegu, przenoszone przez elektrony
przewodnictwa. Sg one istotne w szczegdlnosci w stanie ferromagnetycznym, ktory charakteryzuje sie wy-
soka gestoscig standéw na poziomie Fermiego. Stan nadprzewodzacy, z kolei, obserwowany jest w uktadach
dla ktorych obliczonym stanem podstawowym jest antyferromagnetyzm zwigzany z wektorem nestingu
Anest = (m,m). Uzyskany wynik wskazuje na istotna role antyferromagnetycznych fluktuacji spinowych
w nadprzewodzacych chalkogenkach zelaza.

Indywidualny wktad:

Obliczenia w pracy [H1| zostaly wykonane przeze mnie. Jestem rowniez glownym autorem tekstu
publikacji.

[H2] ,,Magnetyzm i nadprzewodnictwo w FeTe podstawianym siarka”
(»,Magnetism and superconductivity of S-substituted FeTe”)

Stan nadprzewodzacy obserwowany jest réwniez w FeTe z podstawieniami Se lub S w pozycjach Te.
Krysztaly FeTe;_,Se, otrzymywane sa w calym zakresie zmiennosci x, przy czym najwyzsza tempera-
tura przejscia do stanu nadprzewodzacego (T, = 15 K) wystepuje dla z = 0.5 [2]. W FeTe;_,S, stan
nadprzewodzacy pojawia sie dla x = 0.03, a T, osiaga wartos¢ 10 K [5]. W przeciwienstwie do Fe(Te,Se)
istnieje granica rozpuszczalnosci S w FeTe wynoszaca 30%, spowodowana duza roznica miedzy promie-
niami jonowymi S i Te. Czysty FeS krystalizuje w podobnej strukturze tetragonalnej jak FeSe i FeTe [29)],
jednak zwiazek ten nie jest ani nadprzewodzacy, ani magnetyczny.
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Rysunek 5: (a) Roznica energii catkowitej pomiedzy stanem antyferromagnetycznym AFM3 i AFM2

w FeTe;_,S, jako funkcja koncentracji siarki z. (b) Zalezno$é sredniej odleglosci chalkogenku zelaza od ptasz-
czyzny zelazowe] < h > od z. (c) Korelacja pomiedzy wysokoscia < h > uzyskana dla chalkogenkow zelaza
a obliczonym porzadkiem magnetycznym w stanie podstawowym. NS oznacza tu brak porzadku spinowego.

W pracy [H2], zbadano wptyw podstawien S na strukture krystalograficzna, strukture pasmowa i ma-
gnetyczna FeTe oraz ich zwiazek z obserwowanym doswiadczalnie porzadkiem magnetycznym i nadprze-
wodzacym. Obliczono, ze w FeTe podstawianym siarka odleglosé jonéw Te od plaszczyzn zelazowych
jest niemalze niezmieniona w poréwnaniu z czystym FeTe (hpe =~ 1.76 A), podobnie odleglosé S jest
zblizona do tej uzyskanej w czystym FeS (hg = 1.17 A). Tym samym, ze wzrostem koncentracji siarki
maleje $rednia odlegloé¢ < h > i dla x = 0.02 obliczonym stanem podstawowym staje si¢ porzadek
AFM2, patrz Rysunek 5 (a). Uzyskany wynik ponownie wskazuje, ze w stanie nadprzewodzacym istotne
sa antyferromagnetyczne fluktuacje spinowe opisywane wektorem qest = (7, 7). W pracy policzono row-
niez strukture pasmowa FeTe i pokazano, ze obecnosé¢ fluktuacji AFM jest §cisle zwigzana z topologia
powierzchni Fermiego.

Zaobserwowana w pracach [H1, H2| korelacja pomiedzy struktura krystalograficzna i porzadkiem
magnetycznym pozwolita uogélni¢ wynik na inne chalkogenki i pokazaé¢ $cisty zwiazek miedzy érednia
odlegtoscia chalkogenkéw od ptaszczyzn zelazowych, < h >, a obliczona struktura magnetyczna jak to
przedstawiono na Rysunku 5 (b). Porzadek magnetyczny AFM2 otrzymuje sie nie tylko dla warstw
epitaksjalnych FeTe naktadanych na podloza o odpowiednio duzej stalej sieciowej a > 3.85 A i dla
Fe(Te,S), ale rowniez dla zwiazkow takich jak FeSe oraz Fe(Se,Te). W obszarze, w ktorym obliczenia
daja porzadek AFM2, chalkogenki sg nadprzewodnikami, a w spinowym widmie wzbudzeri obserwowane
sa fluktuacje antyferromagnetyczne o Quest = (7, 7).

Stabilny stan AFM2 zaobserwowano réwniez w naszych badaniach nad hipotetycznymi zwigzkami
RugFe;_;Se i RugFe;_,Te [22], czyniac je potencjalnymi kandydatami na nadprzewodniki. Obliczenia
struktury pasmowej Fe(Se,Te) [20, 21| i ich zwiazek z fluktuacjami antyferromagnetycznymi opisywanymi
wektorem Quest = (7, m) przedstawiono sa w sekeji 7.1.

Praca [H2| postuzyta do rozliczenia projektu NCN kierowanego przez prof. dr hab. P. Bogustawskiego
(|G6]) 1 projektu NCN kierowanego przez prof. dr hab. R. Puzniaka ([GT7]).

Glowne osiagniecia dotyczace FeTe;_,S,:

- pokazanie korelacji pomiedzy struktura krystalograficzna a obliczanym porzadkiem magnetycznym;

- pokazanie korelacji pomiedzy fluktuacjami spinowymi a nadprzewodnictwem.

Obecnos¢ fluktuacji spinowych o wektorze wektorze propagacji Quest = (7, 7) jest silnie zwiazane ze
strukturg pasmowa i prowadzi do pojawienia stanu nadprzewodzacego chalkogenkéw zelaza.

Indywidualny wktad:

Wykonatam obliczenia przedstawione w pracy [H2] i bytam gléwnym autorem tekstu publikacji.
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Rysunek 6: (a) Struktura krystalograficzna kubicznej fazy «—CuMnSb i obliczony porzadek antyferromagne-
tyczny AFMO001. Spiny zlokalizowane na Mn sa rownolegte w warstwach MnSb w ptaszczyznach (001), podczas gdy
kolejne warstwy MnSb sa do siebie sprzezone antyferromagnetycznie. (b) Struktura krystalograficzna tetragonalnej
fazy B—CuMnSb uporzadkowanej ferromagnetycznie. (c) Mozliwe lokalne konfiguracje spinéw wokoét defektu Mn;
i Mnc, w a—CuMnSb oraz energie tworzenia tych defektéw podane w eV.

Wyniki prac dotyczacych chalkogenkow zelaza [H1, H2| przedstawiono na konferencjach krajowych
i miedzynarodowych (7 wykazu w czesci 7.4: wyktad zaproszony [Z1], wyktady zwykte [O1-O3], prezen-
tacje posterowe [P3, P4, P6]), seminariach i innych prezentacjach ustnych [S6-S9)].

[H3] ,,Wspolistnienie antyferromagnetycznej struktury kubicznej i ferromagnetycznej struk-
tury tetragonalnej w warstwach epitaksjalnych CuMnSb”
(,;Coexistence of Antiferromagnetic Cubic and Ferromagnetic Tetragonal Polymorphs in Epitaxial

CuMnSb”)

Stopy Heuslera i pot-Heuslera sg materiatami o interesujacych wtasciwosciach fizycznych z aplikacyj-
nego punktu widzenia. CuMnSb wykazuje porzadek antyferromagnetyczny i jest potencjalnym kandyda-
tem do wykorzystania w spintronice opartej na antyferromagnetyzmie [7].

CuMnSb jest metalem o niskiej gestosci stanow na poziomie Fermiego (tzw. semimetal). Krystali-
zuje w kubicznej strukturze pot-Heuslera, z czterema podsieciami fcc, z ktorych jedna jest pusta. Taka
struktura, zwana dalej strukturg a—CuMnSb, daje warstwy MnSb i w potowie zapetnione warstwy Cu,
co ilustruje Rysunek 6 (a). Odpowiedzialny za wtasciwoséci magnetyczne Mn otoczony jest 12 réwnoodle-
gltymi atomami Mn, bedacymi jego drugimi sasiadami. Porzadek antyferromagnetyczny, zwany AFM111,
z naprzemiennymi ptaszczyznami (111) atoméw Mn o tym samym kierunku spinéw, znany jest od lat
7 eksperymentalnych badan rozpraszania neutronéw [30]. Réwniez obliczenia DFT pokazuja, ze w stanie
podstawowym a—CuMnSb jest antyferromagnetykiem [23, 31]. Jednakze, okreslony teoretycznie porza-
dek jest inny niz wskazuje na to doswiadczenie [23|. Pokazany na Rysunku 6 (a) porzadek AFMO001
charakteryzuje sie rownolegtymi spinami na jonach Mn w kolejnych warstwach (001). W pracy [23]
pokazano, ze energia tworzenia defektow Mn jest niska, a dodatkowe mangany moga mie¢ wpltyw na
obserwowany porzadek magnetyczny.

Badania teoretyczne tego antyferromagnetyka, prowadzone z prof. dr hab. Piotrem Bogustawskim
7 Oddziatu Fizyki Teoretycznej Instytutu Fizyki PAN, zostaly podjete w Scistej wspotpracy z grupami
doswiadczalnymi: z Laboratorium SL1 (dr hab. P. Dtuzewski i dr hab. S. Kret) i SL2 (prof. dr hab. M. Sa-
wicki i dr K. Gas) z Instytutu Fizyki PAN oraz z Wydzialem Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Juliusza
Maksymiliana w Wiirzburgu (dr L. Scheffler, prof. C. Gould, dr J. Kleinlein i prof. L. W. Molenkamp).

Wyniki otrzymane przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego wskazaly na obecno$é¢ do-
datkowej, tetragonalnej fazy krystalicznej w warstwach epitaksjalnych CuMnSb na podtozu GaSb. Ba-
dania magnetyczne potwierdzity obecnosé¢ fazy antyferromagnetycznej z temperatura Néela Ty =~ 60 K.
Wskazaty jednak na dodatkowy, staby wktad ferromagnetyczny, ktory zanika w wyzszych temperaturach,
okoto 100 K. Efektywny moment magnetyczny zostat okreslony na pierr = 5.5up, zaréwno w fazie ferro-
jak i antyferromagnetycznej.

Nasze badania teoretyczne kubicznej fazy a—CuMnSb potwierdzity, ze stanem podstawowym tego
stopu jest AFMO001, zgodnie z [23]. Nastepnie pokazano, ze dodatkowa faza zaobserwowana w pomiarach
transmisyjnych jest faza tetragonalng, zidentyfikowana w podobnym zwigzku, CuMnAs [32, 33|, w ktorej
co druga warstwa Cu jest catkowicie wypelniona, a co druga catkowicie pozbawiona jonéw Cu. Faze
tetragonalng S—CuMnSb ilustruje Rysunek 6 (b). Energia fazy tetragonalnej jest tylko o 0.12 eV wyzsza
niz fazy kubicznej. Co ciekawe, jej magnetycznym stanem podstawowym jest stan ferromagnetyczny.
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Otrzymane wspotistnienie kubicznej struktury uporzadkowanej antyferromagnetycznie i struktury tetra-
gonalnej uporzadkowanej ferromagnetycznie ttumaczy obie obserwacje doswiadczalne i wskazuje, ze poli-
morfizm krystalograficzny w warstwach CulMnSb jest scisle zwiazany z obecnodcia dwoch faz magnetycz-
nych. Ponadto, policzony moment magnetyczny zlokalizowany na Mn w obu fazach wynosi 4.5 — 4.6 up,
co odtwarza moment efektywny w mierzonych probkach.

Rozwazono oddzialywania wymienne pomiedzy magnetycznymi jonami Mn. Sprzezenie bezposrednie
jest pomijalnie mate ze wzgledu na duze odlegtosci Mn-Mn w krysztale, a sprzezenie posrednie jest
sumg dwoch wktadow. Najblizsze mangany oddziatuja poprzez Cu lub Sb dajac wktad do nadwymiany,
opisywanej przez hamiltonian w modelu Heisenberga He, = —Jg, /2 >i; Si+8j, w ktorym uwzglednione sa
tylko Mn bedace najblizszymi sasiadami, a wartosé¢ spinu s; = 2.3 wynosi polowe obliczonego momentu
magnetycznego zlokalizowanego na Mn. Drugi kanat sprzezenia to oddziatywania dlugiego zasiegu typu
RKKY, posredniczone przez swobodne nosniki.

Stata sprzezenia Jg. = —0,4 meV uzyskano rozwazajac pojedyncze wzbudzenia spinowe w fazie ma-
gnetycznej AFMO001, w ktorych sprzezenia dalekiego zasiggu nie maja znaczenia. Poréwnanie energii roz-
nych porzadkéw magnetycznych fazy a—CuMnSb w ramach modelu z oddziatywaniami krotkiego zasiegu
prowadzi do antyferromagnetycznej stalej sprzezenia w szerokim zakresie Jg € (—0.6,—0.2) meV. Tak
rozbiezny wynik wskazuje, ze model wytacznie z oddzialywaniami krétkiego zasiegu nie jest odpowiedni
dla uktadéw metalicznych lub poétmetalicznych, takich jak CuMnSb, w ktérych nalezy uwzgledni¢ row-
niez sprzezenie dalekiego zasiegu RKKY. Wnioski te potwierdzaja wyniki uzyskane dla fazy 5—CuMnSb.
Struktura pasmowa fazy f—CuMnSb jest zblizona do struktury fazy a—CuMnSb. Jednak obliczona ge-
sto$¢ stanéw na poziomie Fermiego jest 3.6 razy wieksza, co wskazuje na bardziej metaliczny charakter
fazy B—CuMnSb, ktoéry sprzyja sprzezeniu typu RKKY i porzadkowi ferromagnetycznemu.

Policzono takze energie tworzenia dla wszystkich defektéw rodzimych kubicznego CuMnSb. Poka-
zano, ze defekty zwigzane z antymonem sa malo istotne, gdyz wymagaja wysokich energii tworzenia,
powyzej 1 eV. Mozna zaltozy¢, ze podsie¢ Sb jest stabilna termodynamicznie. Z kolei, najmniejsze energie
tworzenia, bliskie zeru, uzyskano dla wakansji Cu, wakansji Mn oraz jonow Mn podstawianych w poto-
zeniach Cu (defektow antystrukturalnych Mnc,). Takie defekty sa tatwe do utworzenia i moga pojawiac
sie w wysokich koncentracjach.

Na istotng uwage zastuguja defekty manganowe, ktére moga wpltywaé na wtasciwosci magnetyczne
CuMnSb. Defekty antystrukturalne (Mncy, ) oraz mangany miedzyweztowe w wolnych potozeniach w war-
stwach Cu (defekty miedzyweztowe Mn;) zmieniaja badz indukuja nowe sprzezenia magnetyczne pomie-
dzy manganami w warstwach MnSb, Rysunek 6 (c). Pierwsze z tych defektéw charakteryzuja sie zni-
koma energia tworzenia, w przypadku gdy Mncy, sprzegaja sie antyferromagnetycznie do najblizszych
mangan6w w warstwach MnSb (uktad oznaczony jako 4AFM na rysunku). Domieszki takie preferuja
ferromagnetyczne uporzadkowanie najblizszych warstw MnSb. Jednakze, niska energig tworzenia charak-
teryzuja sie rowniez domieszki Mncy,, ktore sprzegaja sie antyferromagnetycznie z trzema najblizszymi
manganami w warstwach MnSb (3AFM). Zaproponowano, ze defekty zwiazane z jonami Mn powoduja
nieporzadek magnetyczny w fazie antyferromagnetycznej czystego CuMnSh, ktéry moze prowadzi¢ do
powstania szkla spinowego.

Glowne osiagniecia dotyczace CuMnSh:

- wyjasnienie obserwowanego polimorfizmu krystalograficznego i dwoch porzadkéw magnetycznych
w warstwach CuMnSn;

- wskaznie dwoch istotnych kanatéw oddzialywan wymiennych pomiedzy jonami Mn, tj. krétkoza-
siegowej nadwymiany i sprzezenia dalekiego zasiegu typu RKKY;

- pokazanie, ze energia tworzenia defektu Mncy, jest mala i zalezna od orientacji spin6w manganow
w warstwach MnSb;

- pokazanie, ze dodatkowe mangany zmieniaja lokalnie porzadek magnetyczny sasiednich warstw
MnSb, co moze prowadzi¢ do powstania szkla spinowego, ale nie ttumaczy obecnosci fazy ferro-
magnetyczny w pomiarach namagnesowania (za sygnal ferromagnetyczny odpowiedzialna jest faza
tetragonalna).
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Rysunek 7: (a) Schemat rozszczepienia pozioméw energetycznych zelaza Fe?' pod wplywem oddzialywania
wymiennego, Aex, i pola krystalicznego, Acr. (b) Tetraedryczne otoczenie jonu zelaza w ZnO.

Obserwowany polimorfizm krystalograficzny i dwa porzadki magnetyczne sa cisle ze soba zwiazane,
tj. magnetycznym stanem podstawowym fazy kubicznej jest porzadek antyferromagnetyczny, a fazy tetra-
gonalnej - porzadek ferromagnetyczny. Analiza oddzialywan wymiennych pomiedzy jonami Mn wskazala,
ze waznym czynnikiem determinujacym porzadek magnetyczny w CuMnSb jest gesto$¢ stanéw. Zmiany
gestosci standéw na poziomie Fermiego odpowiadaja za zmiane dominujacego mechanizmu sprzezenia ma-
gnetycznego z antyferromagnetycznej nadwymiany w a—CuMnSb na ferromagnetyczna wymiane RKKY
w fazie f—CuMnSb.

Indywidualny wktad:

Praca [H3] sktada sie z pomiaréw doswiadczalnych, obliczen teoretycznych i wspolnej interpretacji
wynikow. Ja wykonatam obliczenia DFT, oraz bralam udzial w interpretacji wynikéw i edycji tekstu.

[H4] ,Jony metali przejSciowych w ZnO: wplyw wewnatrzpowlokowego odpychania
Coulomba na wtlasciwosci elektronowe”
(;,Transition metal ions in ZnO: Effects of intrashell coulomb repulsion on electronic properties”)

Domieszkowany poétprzewodnik ZnO jest przedmiotem intensywnych badan doswiadczalnych doty-
czacych standéw tadunkowych i spinowych TM, a takze przej$¢ optycznych. W kontekscie wtasciwosci
magnetycznych, istotne sa réwniez oddzialywania wymiany na samym jonie TM oraz oddzialtywania
s,p — d pomiedzy momentem magnetycznym jonu TM i nosnikami pasmowymi.

W pracy [H4] rozpatrzone zostaly wtasciwosci jonow metali przejsciowych od Ti do Cu w ZnO.
Struktura elektronowa czystego ZnO zostala uzyskana metoda GGA+U, jednak do opisu jondéw nie
zostala uzyta poprawka +U(TM). Drzieki temu, w sposob bardziej widoczny mogly zostaé pokazane
pewne charakterystyczne wlasciwosci zwiazane z oddziatywaniem elektronéw na powtoce d(TM).

Na strukture elektronowg jonu TM w ZnO wplywaja dwa efekty, zilustrowane na Rysunku 7. Pierwszy
z nich jest zwigzany 7z rozszczepieniem wymiennym na stany o przeciwnym spinie, Aex, zgodnie 7z reguta
Hunda. Drugi jest zwiazany z rozszczepieniem pozioméw d(TM) w tetraedrycznym polu krystalicznym na
dublety es, i tryplety to,. Rozszczepienie to zostato oznaczone jako Acr. ZnO krystalizuje w strukturze
wurcytu, co powoduje dalsze rozszczepienie trypletéw, ten niewielki efekt zostanie jednak pominiety
w rozwazaniach. Dla wszystkich jonéw, rozszczepienie wymienne okazalto sie wieksze od rozszczepienia
przez pole krystaliczne, Aex > Acr, co oznacza ze wszystkie jony TM w ZnO sg w stanie wysokospinowym.

Poziomy domieszkowe policzone dla wszystkich rozwazanych jonéw w stanie tadunkowym 2+, czyli
w stanie neutralnym tadunkowo, przedstawia Rysunek 8 (a). Widoczne obnizanie energii stanéw jedno-
czastkowych ze wzrostem liczby atomowej zwigzane jest z coraz silniejszym przyciaganiem elektronéw
przez jadro. Jakosciowo wynik ten jest zgodny z literatura [34].

Poziomy przejsé, tzw. transition levels, zdefiniowane sa jako energie Fermiego liczone wzgledem
wierzchotka pasma walencyjnego, dla ktorych energie catkowite uktadéw z domieszkami w ré6znym stanie
tadunkowym sg takie same. Policzone w pracy poziomy przejs¢ wskazuja, ze wiekszos¢ rozwaznych jonéw
moze wystepowaé nie tylko w stanie 2+, ale réwniez w stanie tadunkowym 3+ a nawet 4.
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Rysunek 8: (a) Poziomy TM w stanie ladunkowym 2+ w ZnO. (b) Poziomy domieszkowe Ni w ZnO w réznych
stanach tadunkowych.

W pracy pokazano dwa wazne efekty zwigzane z oddzialywaniem elektronow d(TM), tj. z wewnatrz-
powtokowym oddzialywaniem wymiennym i wewnatrzpowtokowym oddzialtywaniem Coulombowskim,
ktore beda istotne rowniez w pozostalych pracach dotyczacych domieszkowanego potprzewodnika ZnO
[H5-HS].

Po pierwsze, rozszczepienie spinowe poziomoéow d(TM) jest jakosciowo dobrze opisywane modelem
Heisenberga, H = —2J 3, ;-; Si-sj, gdzie sumowanie przebiega po obsadzonych stanach jonu TM o spinie
$;. Na Rysunku 8 (a), mozna zaobserwowaé wzrost rozszczepienia spinowego dla jonéw 24, poréwnywalny
dla dubletow es i trypletow to, idac od Ti (Aex ~ 1 V) do Mn (Aex ~ 5 eV). Nastepnie rozszczepienie
to maleje ze wzrostem liczby elektronow d | czyli od Mn do Cu, ponownie do warto$ci Aex ~ 1 eV. Ta,
w duzym przyblizeniu liniowa zaleznos¢ rozszczepienia od momentu magnetycznego zlokalizowanego na
domieszce, pozwala oszacowaé catke wymiany na J =~ 1 eV dla wszystkich jonéw. Model ten sprawdza
sie rowniez dla jonéw TM w innych stanach tadunkowych, dajac najwieksze rozszczepienie dla domieszek
w stanie 3+ dla Fe.

Po drugie, poziomy domieszkowe wykazuja silng zaleznosé od obsadzenia. Przyktadowa zaleznosé
poziomow domieszkowych od stanu tadunkowego dla Ni przedstawia Rysunek 8 (b). Mozna zauwazy¢,
ze ze wzrostem liczby elektronéw d na jonie rosna réwniez energie jednoczastkowe. Wzrost ten jest
duzy, w przypadku Ni wynosi ~ 2 eV, czyli jest poréwnywalny z rozszczepieniem spinowym i przekracza
znacznie rozszczepienie zwigzane z polem krystalicznym. Méwimy w tym przypadku o silnym, wewnatrz-
powlokowym odpychaniu Coulomba. Im wiecej elektronéw znajduje sie na powtoce d(TM), tym silniejsze
odpychanie miedzy nimi, ktore skutkuje wzrostem poziomoéw jednoczastkowych, eos i to,. Ta wlasciwosé
jest charakterystyczna dla wszystkich jonow TM. Wewnatrzpowlokowe oddziatywanie Coulomba jest
odpowiedzialne m.in. za niestabilnogé¢ jonow Mn3* [H6] i zalesznym od stanu tadunkowego sprzezeniu
s,p — d [H8], ktore beda omowione w dalszych czesciach osiggniecia naukowego.

Praca [H4| powstata we wspotpracy z prof. dr hab. P. Bogustawskim. Postuzyta do rozliczona
kierowanego przeze mnie projektu, finansowanego przez NCN [GW].

Glowne osiggniecia dotyczace domieszkowanego ZnO przedstawione w pracy:

zilustrowanie (jakosciowe) zmian poziomoéw domieszkowych TM w stanie 2+ ze wzrostem liczby
atomowej;

- wskazanie na silne, wewnatrzpowtokowe oddziatywanie Coulomba dla elektronow d(TM), widoczne
jako wzrost energii poziomoéw ze wzrostem ich obsadzenia;

- analiza oddzialywan wymiennych dla elektronéw d(TM) w modelu Heisenberga i oszacowanie stalej
wymiany na J ~ 1 eV dla wszystkich TM;

- policzenie poziomoéw przej$é pomiedzy stanami tadunkowymi jonow (transition levels), pokazanie
ze jony TM w ZnO moga wystapi¢ w roznych stanach tadunkowych (wiekszosé¢ jonow w stanie 2+
i3+).

Dla jonéw TM w ZnQO, istotnymi oddzialywaniami, ktére wplywaja na potozenie pozioméw domiesz-
kowych jest oddziatywanie z polem krystalicznym (z elektronami p(O) w otoczeniu tetraedrycznym) oraz
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Rysunek 9: (a) Zmiana polozenia poziomoéw domieszkowych oraz (b) zmiana energii catkowitej uktadu przy
przejsciu jonizacyjnym Co®" — Co®* i przejsciu wewnetrznym Co*t — (Conr)*. Pokazane sg tylko poziomy ea
itg, ktorych obsadzenie ulega zmianie. Obliczone pasma (c) absorpcyjne i (d) emisyjne w ZnO:Co.

oddzialywania wewnatrzpowtokowe, tj. wymienne i Coulombowskie. Oddziatywania wewnatrzpowtokowe
sa uwzglednione w przyblizeniu LDA/GGA. Dodanie poprawek +U(TM), pokazane w dalszych pracach
[H5-H8|, wplywa na polozenie stanéw domieszkowych, nie zmienia jednak tendencji pokazanej na Ry-

sunku 8 (a) i (b).
Indywidualny wktad:

W pracy [H4] wykonatam obliczenia DFT oraz obliczenia zwiazane z catka wymiany oraz poziomami
przejé¢ miedzy stanami tadunkowymi. Bratam udzial w analizie wynikéw i spisywaniu publikacji.

[H5] ,,Obliczone wlasciwosci optyczne Co w ZnO: przejScia wewnetrzne i jonizacyjne”
(;,Calculated optical properties of Co in ZnO: internal and ionization transitions”)

Domieszkowanie pétprzewodnika ZnO jonami Co skutkuje pojawieniem sie szeregu przejsé optycznych,
ktore byty od lat przedmiotem badan doswiadczalnych [35, 36, 37, 38| i teoretycznych [39]. Przejscia
jonizacyjne, zwigzane ze zmiang stanu tadunkowego Co, byty obserwowane w widmach luminescencyjnych
jak i absorpcyjnych, przesunietych wzgledem siebie, zgodnie z zasada Francka-Condona. Nastepnie,
waskie przejscie wewnetrzne d — d* dajace te same linie w obu widmach, charakteryzuje si¢ stabym
rozszczepieniem subtelnym, zwigzanym z polem krystalicznym i oddzialywaniem spin-orbita. Przejscie
to mozna tatwo rozrézni¢ od przejsé jonizacyjnych w pomiarach transportowych, poniewaz nie generuje
dodatkowych nosnikow w pasmach, zatem nie daje fotopradu [37, 38]. Na koniec, obserwowane sa rowniez
przej$cia miedzypasmowe, analogiczne do czystego ZnO, z ktérych wnioskowaé¢ mozna o zmianie przerwy
energetycznej ZnO zwigzanej z domieszkowaniem [36, 38].

W pracy [H5|, wszystkie przejscia zostaly odtworzone z doktadnoscia 0.1-0.2 eV przy uzyciu jed-
nej poprawki U(Co) = 3 eV. Z teorii liniowej odpowiedzi [18] otrzymano podobng warto$¢ parametru
U(Co) = 3.4 eV. Uzycie poprawki +U (Co) wptywa na potozenie pozioméw Co, zgodnie z réwnaniem (6).
W poréwnaniu z Rysunkiem 8 (a), dla Co?* o obsadzeniu (G%Tth’ e itg 1)> poziomy catkowicie zapetnione,
eat, tar 1 €a], s3 przesunigte w strong nizszych energii, a pusty poziom to| w strong wyzszych energii.

Uzyskane wyniki pozwolity zaobserwowaé zmiany potozenia poziomdéw Co w przejsciach optycznych.
Wewnatrzpowtokowe oddziatywanie Coulombowskie oraz wymienne, oméwione w pracy [H4|, silnie zmie-
niaja polozenia pozioméw domieszkowych w przejsciach jonizacyjnych, gdzie mamy do czynienia ze
zmiang stanu tadunkowego Co. Z kolei, zmiany pozioméw domieszkowych w przejsciach wewnetrznych
sa zwigzane 7 zastosowana poprawka +U(Co). W takim przej$ciu d — d*, zmianie ulega obsadzenie
pozioméw Co?t (jeden elektron z ea) przechodzi na ty)), poprawka +U(Co) przesuwa poziomy o mniej-
szym obsadzeniu w goére, a o wiekszym obsadzeniu w dét. FEfekt dziatania obu mechanizméw zostat
przedstawiony na Rysunku 9 (a).
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Wptyw oddzialywan wewnatrzpowlokowych na poziomy jednoczastkowe wskazuje, ze ich znajomosé
w stanie neutralnym tadunkowo, w stanie 2+, nie pozwala poprawnie okresli¢ przejs¢ optycznych, jak ma
to miejsce w wielu pracach teoretycznych. Pokazane zostalo, ze energie przejs¢ moga by¢ liczone z réznicy
energii catkowitej miedzy stanem poczatkowym i koncowym, patrz Rysunek 9 (b). Alternatywna metoda
jest skorzystanie z twierdzenia Janaka [13] i policzenie energii dowolnego przejscia z usrednionych pozio-
mow jednoczagstkowych (taka metode ilustrujg strzatki na Rysunku 9 (a)). Kolejng metoda w przypadku
przejsé jonizacyjnych jest skorzystanie ze znajomosci pozioméw przejsé, wspomnianych juz transition le-
vels. Odlegtos¢ energetyczna miedzy poziomem przejscia (2+/14) a wierzchotkiem pasma walencyjnego
(VBM) daje energie przejécia Co?t — Col*t, a odlegtosé miedzy poziomem przejscia (34 /2+) a dnem
pasma przewodnictwa (CBM) daje energie jonizacji Co?t — Co3t. Pokazano, ze wszystkie metody
prowadza do zgodnych wynikow.

Uzyskanie energii przejé¢ zgodnych z doswiadczeniem pozwolito na ich nastepujaca interpretacje:

1. Przejscie jonizacyjne Co?t — Co®T o energii 2.4 eV (linia zero-fononowa) tworzy pasmo w widmie
absorpcyjnym w zakresie 2.4-2.9 eV, a w widmie emisyjnym w zakresie 1.8-2.4 eV.

2. Przejicie jonizacyjne Co?t — (Co3T)*, tj. przejscie do wzbudzonego stanu (Co®T)* o obsadzeniu
(e%Tth, e%¢t8¢)7 daje absorpcje w zakresie 3.0-3.1 eV, a luminescencje w zakresie 2.7-3.0 eV. Przejscie to

*

zostato zaproponowane zamiast przejscia Co?T — Co'™", sugerowanego wezesniej w literaturze [38]. Zgod-
nie z naszymi obliczeniami, wzbudzenie Co do stanu 1+, wymagatoby energii powyzej 4 eV, duzo wyzszej
niz energia wzbudzenia elektronu z dna pasma walencyjnego do wierzchotka pasma przewodnictwa.

3. Przejécie wewnetrzne, Co®t — (Co?T)*, ze zmiana obsadzenia poziomoéw kobaltu, (eth%T’ eitgﬂ —
(eth3T7 e ¢t% 1) tworzy waskie pasmo wokol energii 2.1 eV.

Pokazane zostato réwniez liniowe poszerzanie przerwy energetycznej w domieszkowanym ZnO, zgod-
nie z réwnaniem Egq,(z) = E(0) + bz, gdzie E(0) = 3.3 eV jest przerwa energetyczna czystego ZnO,
dopasowany wspotczynnik b = 1.9 eV, a x jest koncentracja Co w szerokim zakresie do 12.5%. Otrzymana
zaleznos¢ jest zgodna z doswiadczeniem [38]. Koricowym wynikiem pracy [H5| sa obliczone energie pasma
absorpcyjnego i emisyjnego przedstawione na Rysunku 9 (c¢) i (d).

Praca [H5| powstata we wspotpracy z prof. dr hab. P. Bogustawskim. Postuzyta do rozliczona
kierowanego przeze mnie projektu, finansowanego przez NCN [GW].

Glowne osiagniecia dotyczace ZnO domieszkowanego jonami Co:

odtworzenie doswiadczalnych widm absorpcyjnych i emisyjnych z doktadnoécig do 0.2 eV;

nowa interpretacja pasma obserwowanego w okolicy 3 eV;

- wskazanie na silne oddziatywanie Coulomba i poprawke +U(TM) jako czynniki silnie zmieniajace
potozenia poziomow d(Co);

wyznaczenie poprawki +U (Co).

W kontekscie oddzialywania elektron-elektron, istotng role odgrywa tutaj wewnatrzpowlokowe od-
pychanie Coulomba (zwiazane 7z zaleznoscia pozioméw od stanu tadunkowego Co) oraz oddziatywanie
wymienne (zwiazane z rozszczepieniem stanéw o przeciwnym spinie), ktore pokazano w pracy [H4]. Ko-
niecznos¢ dodania poprawki +U (Co) wskazuje, ze oddzialywania korelacyjno-wymienne zawarte w stan-
dardowym przyblizenia LDA /GGA sa niewystarczajace do opisu jonéw TM w ZnO.

Indywidualny wktad:

Obliczenia do pracy [H5| zostaly wykonane przeze mnie, praca zostala spisana i zinterpretowana
razem z prof. dr hab. Piotrem Bogustawskim.

[H6] ,,Metastabilno$é¢ jonéw Mn3" w ZnO zwiagzana z silnym wewnatrzpowlokowym odpy-
chaniem Coulomba elektronéw d(Mn): eksperyment i teoria”

(sMetastability of Mn3" in ZnO driven by strong d(Mn) intrashell Coulomb repulsion: experiment
and theory”)

Domieszka manganowa w ZnO byta przedmiotem wielu prac eksperymentalnych [37, 40, 41]. W szcze-
golnosci, zaobserwowano przejscie jonizacyjne Mn?+ — (Mn3+, ecn), w ktorym Mn w stanie tadunkowym
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Rysunek 10: Schemat obserwacji metastabilnosci jonu Mn** w ZnO w pomiarach EPR.

2+ uwalnia elektron do pasm przewodnictwa (CB od conduction band) i przechodzi do stanu tadunkowego
3+. Prog absorpcji przejsécia jonizacyjnego (energia zero-fononowa) wynosi 2.1 eV.

Domieszka Mn byta badana eksperymentalnie w IF PAN pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzej Su-
chockiego z oddzialu ON4 w krysztatach ZnO:Mn wyhodowanych w oddziale ON1 (prof. dr hab. A. My-
cielski, dr P. Skupiriski i dr hab. K. Grasza). Pomiary EPR wykonane przez dr. hab. Hanne Przybiliriskg
pozwolily zaobserwowaé fotogaszenie (photoquenching) sygnalu w niskich temperaturach przy naswietla-
niu $wiattem o dtugosci okoto 600 nm (~ 2 eV). Efekt ten jest zwiazany z przejsciem fotojonizacyjnym
jonéw Mn ze stanu 2+ do 3+. Fotogaszenie wskazuje, ze stan wzbudzony Mn jest metastabilny. Wy-
chwyt elektronu i ponowne przejscie do stanu 2+ jest aktywowane termicznie. Na podstawie danych
do$wiadczalnych, bariere energetyczng na powrdt oszacowano na 1 meV. Schematycznie, zmiany stanu
tadunkowego manganu w kolejnych etapach pomiaréw foto-EPR ilustruje Rysunek 10.

Przeprowadzone obliczenia wyjasnity wyniki eksperymentu. Zaproponowany zostal mechanizm pro-
wadzacy do metastabilnosci Mn3t. Jest ona wynikiem dwoch efektow. Po pierwsze, metastabilnogé
Mn3* zwigzana jest z silnym oddziatywaniem Coulomba pomiedzy elektronami d(Mn) [H4, H5]. Drugi
mechanizm zwigzany jest z relaksacja sieci. Rownowagowe dtugosci wigzaii Mn®T z najblizszymi ato-
mami tlenu, okreslane wspotrzedna koordynacyjna @, sa krotsze niz dla Mn?*. Z kolei, przy ustalonej
konfiguracji @, poziomy Mn?* leza wyzej niz odpowiednie poziomy dla jonu Mn?*. Najbardziej istotny
jest tutaj poziom 94, ktérego obsadzenie ulega zmianie.

Rysunek 11 wyjasnia proces absorpcji i rekombinacji i wynikajacy 7 tego mechanizm metastabilnosci
Mn?t. Czese (a) przedstawia zaleznos¢ energii catkowitej dla Mn2* i Mn®* w ZnO od wspotrzedne;
koordynacyjnej @), natomiast czes¢ (b) przedstawia zmiany w polozeniu trypletu t9y dla obu tych jonow.
Mn?* w konfiguracji rownowagowej Qo daje poziom o+ W przerwie energetycznej. Jego jonizacja do Mn3+
wymaga dostarczenia energii E. Okazuje sie, ze Mn?t w konfiguracji Q2 ma poziom trypletowy zlokali-
zowany 2 eV nizej niz Mn?*. Podczas relaksacji do konfiguracji réwnowagowej Q3, dtugos¢ wiazan Mn-O
sie skraca, a poziomy domieszkowe przesuwaja sie do energii wyzszych o ~ 1 eV. W takiej konfiguracji,
poziom top dla Mn?* znajdowalby sie w pasmie przewodnictwa, co byloby niekorzystne energetycznie
i prowadzitoby do autojonizacji elektronu z poziomu domieszkowego do dna pasma (a tym samym do
stanu (Mn®", ecp)). Zatem, Mn?" nie moze by¢ stabilny w konfiguracji Q3. Uktad wymaga dostaczenia
energii potrzebnej do wzbudzenia Mn do konfiguracjii Qp, przy ktorej stan trypletowy Mn?t znajduje
sie¢ w przerwie energetycznej. Nastepnie, rekombinacja (Mn®*", ecp) — Mn** przebiega w standardowy
sposob 1 nastepuje relaksacja sieci do konfiguracji rownowagowej (s.

Poréwnanie naszych wynikow do danych doswiadczalnych umozliwito dobranie poprawki +U (Mn).
Uzycie U(Mn) = 1.5 €V poprawnie odtworzyto energie jonizacji Mn (zar6wno w przejsciu wertykalnym,
~ 2.4 eV, jak i linie zero-fononowa, ~ 2.0 eV) oraz dato metastabilnos¢ Mn®* po naswietlaniu. Pozwolito
rowniez oszacowaé niewielka energie bariery na powrét, ~ 1 meV, zgodna z doswiadczeniem.

Praca [H6] postuzyta do rozliczenia projektu NCN, kierowanego przez prof. dr hab. P. Bogustawskiego
[G6].
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Rysunek 11: Zaleznoéé¢ (a) energii catkowitej i (b) pozioméw tor manganu w stanie 2+ i 3+ od konfiguracji

wigzan Q oraz wyjasnienie mechanizmu metastabilngci Mn®**. Energie policzone dla kolejnych przejs¢ pokazane
sa dla U(Mn) = 0 oraz (w nawiasach) dla U(Mn) = 1.5 €V.

Glowne osiggniecia dotyczace jonéw Mn w ZnO:

- wyjasnienie metastabilnosci Mn3* silnym oddzialtywaniem Coulomba pomiedzy elektronami d(Mn)
oraz lokalng relaksacja sieci wokot domieszki. Spowodowana oddzialtywaniem Coulomba zaleznosé
pozioméw energetycznych domieszki od jej stanu tadunkowego jest nowym, nierozwazanym do tej
pory mechanizmem metastabilnosci;

- dobranie poprawki +U (Mn), ktora odtwarza wyniki doswiadczalne.

Podobnie jak w pracach [H4, H5| widoczne jest tutaj silne wewnatrzpowltokowe oddziatywanie Co-
ulomba dla elektronéow d(Mn) oraz efekty korelacyjne zwiazane z poprawka +U dla tych elektronow.
Dodatkowo, pokazane zostaly efekty zwigzane z relaksacja sieci, ktore wskazuja na antywiazacy charak-
ter funkcji falowych, tzn. skrécenie wigzan Mn-O skutkuje silniejszym odpychaniem Coulombowskim
miedzy elektronami na obu jonach oraz wzrostem poziomoéw jednoczastkowych. Antywiazacy charakter
funkcji falowych dla wybranych jonow TM zostal zilustrowany w pracach [H7| i [HS].

Indywidualny wktad:

Praca [H6| sktada sie z czesci doswiadczalnej i teoretycznej. Crzesé teoretyczna zostata opracowana
przeze mnie i prof. dr hab. P. Bogustawskiego. Ja bylam odpowiedzialna za cze$¢ rachunkows, oraz
wspo6lng interpretacje wynikéw i edycje tekstu.

[H7] ,,Domieszka Fe w ZnO: walencyjnosé¢ 2+ vs. 3+ i oddzialywanie wymienne s,p—d”
(;,Fe dopant in ZnO: 2+ versus 3-+ valency and ion-carrier s,p—d exchange interaction”)

W poétprzewodnikach II-VI, stanem neutralnym tadunkowo jonéw TM jest stan 24-. Walencyjnoéé tych
jonéw moze byé¢ jednak inna ze wzgledu na obecnosé nieintencjonalnych defektéw lub domieszek, ktore
wprowadzaja dodatkowe noéniki w krysztale, wplywajac tym samym na polézenie poziomu Fermiego.
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Rysunek 12: Wyjasnienie (i) dominujacego udziatu Fe w stanie 3+ w ZnO obecnoscig pozioméw akceptorowych
w przerwie oraz (i) aktywowanego przewodnictwa typu n jonizacjg Fe?t — (Fe®™ ecp).

Walencyjnosé domieszki Fe w ZnO byta przedmiotem wielu prac doswiadczalnych, w ktoérych wykryto
obecnosé rownoczesnie jonow 2+ i 3+ [42] lub wlacznie jonow 3+ [43].

W pracy [H7| zbadano domieszke Fe w ZnO gtownie pod katem okreslenia jej stanu tadunkowego oraz
oddzialywania z nosnikami pasmowymi. Badania zostaly podjete we wspoélpracy z Wydziatem Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego (prof. dr hab. M. Nawrocki, prof. dr hab. A. Twardowski, dr hab. A. Dra-
binska, dr hab. G. Kowalski, dr hab. J. Szczytko, dr hab. W. Pacuski, dr hab. J. Suffczynski, dr M. To-
karczyk, mgr A. Gardias, mgr J. Papierska, mgr K. Sawicki), Wydziatem Fizyki Ciata Statego w Gizie
(prof. M. Boshta, prof. M. M. Gomaa), Uniwersytetem Wersalskim St-Quentin en Yvelines-CNRS
(dr E. Chikoidze i prof. Y. Dumont) oraz pracownikami z naszego instytutu, IF PAN (dr hab. H. Przyby-
liriska i dr hab. B. Witkowski). Czes$¢ teoretyczna pracy zostata opracowana przeze mnie i prof. dr hab.
P. Bogustawskiego.

Kompleksowe badania eksperymentalne objety EPR, pomiary namagnesowania, pomiary optyczne
i transportowe. Pomiary magnetooptyczne wskazaly na wysoka koncentracje jonow Fe3t w badanych
prokach. 7 kolei pomiary transportowe wskazaly, ze mamy do czynienia z przewodnictwem typu n
aktywowanym termicznie.

Parametr +U(Fe) = 4 eV uzyty w obliczeniach DFT odtworzyl zmierzona energie aktywacji
FEuer = 0.25 eV, co pozwolito uzgodnié¢ i zinterpretowaé¢ wyniki doswiadczalne i teoretyczne. Zgodnie
z obliczeniami, stanem stabilnym w idealnym ZnO jest stan Fe?t. Jednakze, wysokie potozenie poziomu
przejscia pomiedzy stanem tadunkowym 2+ i 3+ dla Fe, sprawia, ze takie zelazo moze zosta¢ tatwo skom-
pensowane przez nieintencjonalne akceptory, prawdopodobnie wakansje cynkowe [44]. Z kolei, ta czes¢
jonow ktora pozostaje w niskich temperaturach w stanie 2+, jest aktywowana termicznie (jonizowana
rowniez do stanu 3+), dajac przewodnictwo typu n. Schematyczne zilustrowanie wnioskow ptynacych
z pomiaréw i obliczen przedstawione zostalo na Rysunku 12.

Pomiary MCD (Magnetic Circular Dichroism) i magnetofotoluminescencja wskazaly z kolei na istotne
oddzialywania wymienne s, p— d pomiedzy no$nikami pasmowymi i elektronami d(Fe). Policzone zostaty
stale wymiany dla tych oddzialywan i zobrazowany zostal mechanizm oddzialtywania s — d oraz p — d.
Roéwnoczesnie, zwrécilo to nasza uwage na aktualnosé tematu i sklonito do dalszych rozwazan oddzia-
tywan s,p — d dla wiekszej grupy jonow TM w ZnO. Temat zostal podjety w pracy [HS8|, ktorej wyniki
zostang omoéwione i uogbdlnione w kolejnym punkcie osiggniecia naukowego.

Praca [H7] postuzyta do rozliczenia projektu NCN, kierowanego przez prof. dr hab. P. Bogustawskiego
[G6].

Glowne osiagniecia dotyczace jonéw Fe w ZnQO:

- uzyskanie poziomow Fe?t i Fe3T, dla ktorych energia aktywowanej termicznie jonizacji jest zgodna
z do$wiadczeniem;

- wyjasnienie wspolistnienia jonow Fe?T i Fe>* w badanych probkach ZnO;

- policzenie statych wymiany dla sprzezenia s,p — d i pokazanie, ze stale te sa zalezne od stanu
tadunkowego;
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Rysunek 13: (a) Stale wymiany Noa i NoB dla jonéow TM = V, ...Cu w stanie ladunkowym 2+ (¢ = 0) i 3+
(¢ = 1). (b) Polozenie trypletow to, dla tych jonéow wzgledem stanéw pasmowych ZnQ. Poziomy trypletowe
zdegenerowane 7z pasmem walencyjnych pokazane sg tylko schematyczne.

- okreslenie poprawki +U (Fe).

Podobnie jak dla Co i Mn oraz innych jonow TM [H4-H6|, istotny wplyw na whasciwosci jonu Fe
ma oddzialywanie wymiany dla elektronow d(Fe), ktore rozszczepia spinowo poziomy Fe oraz wewnatrz-
powtokowe oddziatywanie Coulomba, ktére silnie zmienia poziomy domieszkowe Fe ze zmiang stanu
tadunkowego. Poprawka +U (Fe) musi by¢ wzieta pod uwage do opisu tego jonu. Ponadto, widoczne
rozszczepienie stanéw pasmowych ZnO i policzone statle wymiany wskazuja na silne sprzezenie s,p — d
pomiedzy domieszka i nosnikami pasmowymi, tj. elektronami w pasmie przewodnictwa i dziurami w pa-
$mie walencyjnym. Sprzezenie to jest zalezne od stanu tadunkowego Fe.

Indywidualny wktad:

Praca [H7] rowniez sktada sie z czesci doswiadczalnej i teoretycznej. Czes¢ teoretyczna zostala opra-
cowana przeze mnie i prof. dr hab. P. Bogustawskiego. Ja bytam odpowiedzialna za czesé rachunkowa,
interpretacja i edycja tekstu byta wspoélna, konsultowana z grupami do$wiadczalnymi.

[H8] ,,Teoria sprzezenia sp - d domieszek metali przejSciowych z no$nikami pasmowymi
w ZnO”

(;;Theory of the sp - d coupling of transition metal impurities with free carriers in ZnQO”)

Potprzewodniki TI-VI i ITI-V domieszkowane metalami przejsciowymi sa od lat przedmiotem szerokich
badan doswiadczalnych [36, 41, 45, 46, 47| i teoretycznych [48, 49, 50] dotyczacych réwniez oddzialywania
s, p—d pomiedzy momentem magnetycznym zlokalizowanym na domieszce a spinem nosnikéw pasmowych.
Sprzezenie to stanowi jedng z istotnych charakterystyk rozcieniczonych potprzewodnikéw magnetycznych,
rozwazanych w zastosowaniach spintronicznych [9]. W pracy [H8|, otrzymano state wymiany s, p — d dla
domieszek TM od Ti do Cu w ZnO w ramach teorii funkcjonatu gestosci.

Do opisu oddziatywan elektronéw na jonach domieszek zostata dodana poprawka +U (T M), wyzna-
czona dla czesci jonow TM w pracach [H5-H7|. Pokazane zostalo, ze wiekszos¢ jonow TM w ZnO moze
wystepowaé w dwoch stanach tadunkowych, 2+ i 34+. Wyjatkiem jest Ti, ktéry moze wystepowac tylko
w stanie 4+ (jest wiec domieszka niemagnetyczna), oraz V, ktory moze wystepowa¢ w stanie 3+ lub wyz-
szym. Znajomos¢ rozszczepienia stanéw pasmowych, indukowana obecnoscia domieszki magnetycznej,
pozwolita na szczegbétows analize oddziatywan s,p — d i obliczenie statych wymiany Noa i Nyp.

Stata wymiany Noa jest zdefiniowana dla oddzialywania pomiedzy elektronami d(TM) i elektronami
s dna pasma przewodnictwa (oddzialywanie s — d), z kolei stata Ny okresla oddziatywanie z dziurami
w pasmie walencyjnym o charakterze p (oddziatywanie p—d). Znajomos¢ rozszczepienia dna pasma prze-
wodnictwa, Ae., oraz wierzchotka pasma walencyjnego, Ae,, w zakresie matych koncentracji domieszek
z, dla ktorych Ae., ~ x, pozwolita na wyznaczenie obu statych:

Noa = Ae./(xz < S >); NoB = Ae,/(x < S >), (8)
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Rysunek 14: (a) Kwadraty funkcji falowych wierzchotka pasma walencyjnego w ZnQ:Co z pokazanym wkladem
pochodzacm od elektronéw d(Co). (b) Zaleznos$¢ znaku stalej sprzezenia NyS od polozenia stanéw trypletowych
to, wzgledem pasma walencyjnego.

gdzie < S >= (Ny — N|)/2 jest zwigzane z momentem magnetycznym domieszki, czyli z roéznica w obsa-
dzeniu stanéw domieszkowych przez elektrony o przeciwnych spinach, Ny i N|.

Glowny wynik pracy zostal pokazany na Rysunku 13 (a). Przedstawia on state wymiany Noa i Nof
dla jonow TM od V do Cu w ZnO dla stanéw tadunkowych 2+ i 3+ (dla niemagnetycznego Ti z definicji
Noa =01 NoB =0).

Pokazano, ze oddzialywanie s — d jest zawsze ferromagnetyczne, a stata wymiany jest niezalezna od
rozwazanego jonu TM i jego stanu tadunkowego, Noa = 0.5 eV. Jest ona zwiazana » wymiana bezposred-
nig na samym jonie TM jak réwniez na najblizszych jonach tlenowych. Pierwszy wktad jest znany od
dawna [51], jest efektem wewnatrzatomowym, w ktorym elektrony d(TM) polaryzuja spinowo elektrony
s(TM) dajace wktad do dna pasma przewodnictwa. Efekt ten jest wiec zwigzany z przekrywaniem funkcji
falowych d(TM) i s(TM) na domieszce. Drugi wkltad to nowy efekt, zwigzany z polaryzacja elektronow
walencyjnych s(O) w najblizszym otoczeniu domieszki magnetycznej. Jest ona wynikiem hybrydyzacji
p(O) —d(TM), ktora prowadzi do stabego magnesowania jonow tlenowych. W konsekwencji, jest to row-
niez efekt wewnatrzatomowy, w ktorych spolaryzowane spinowo elektrony p(O) prowadza do polaryzacji
elektronow s(O). Ten nowy kanal sprzezenia s — d daje ok. 30% wktadu do rozszczepienia dna pasma
przewodnictwa.

7 kolei, stata sprzezenia NgfB dla oddzialywan p — d zalezy zaréwno od domieszki jak i od jej stanu
tadunkowego, patrz Rysunek 13 (a). Idac od V do Ni, wartos¢ | Nyf| silnie rosnie. Ponadto, dla Fe, Co
i Ni, znak NS zalezy od stanu tadunkowego domieszki, tj. stata oddzialywania Nyf3 dla jest dodatnia
wskazujac na ferromagnetyczne oddzialtywanie p — d dla jonow TM?T (neutralnych tadunkowo i oznaczo-
nych na rysunku jako ¢ = 0), Ny jest ujemna a oddzialywanie p — d antyferromagnetyczne dla jonow
TM3* (¢ = 1). Ponadto, stala NpB moze byé inna dla lekkich dziur i ciezkich dziur (nie zostalo to
uwzglednione na rysunku, na ktérym pokazana jest usredniona warto$¢ Npf3). Dla jonu Cu, ktory silnie
rozszczepia pasma, Ny dla lekkich dziur i ciezkich dziur ma przeciwny znak (i usredniona wartos¢ Nof3
na rysunku jest mala).

Sprzezenie p — d jest jakosciowo poprawnie opisywane modelem Andersona, w ktorym rozszczepienie
wierzchotka pasma walencyjnego, Ae, ~ Nof, jest zwigzane z zalezng od spinu hybrydyzacja Viepe
stanow d(TM) i stanéw pasmowych p(O) oraz wzgledna odlegloscia poziomow tryletowych domieszki to,
od wierzchotka pasma [50]:

2
Agv _ 1 ( |Vhop,T| . |Vhop,¢ (9)

2
2 E(th) — €} 5(t8¢) - 53) ,
a indeksy "0"przy energiach odnosza sie do stanéw niezaburzonych oddziatywaniem.
Kwadraty funkcji falowych wierzchotka pasma walencyjnego pokazane na Rysunku 14 (a) dla ZnO:Co
wskazuja, ze hybrydyzacja istotnie jest zalezna od spinu. Zasadniczy wplyw na rozszczepienie stanéw
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pasmowych ma potozenie pozioméw trypletowych wzgledem wierzchotka pasma walencyjnego. W szcze-
golnosci, decyduje ono o znaku statej wymiany NyfS. Energie pozioméw trypletowych TM sa pokazane
na Rysunku 13 (b). Stany to) dla wszystkich rozwazanych domieszek TM w ZnO leza powyzej pa-
sma walencyjnego dajac antyferromagnetyczny wklad do sprzezenia p — d, zgodnie z réwnaniem (9).
Stany top leza w nizszych energiach niz t5), wiec to one decydujg o wielkosci rozszczepienia pasma wa-
lencyjnego oraz o znaku statej sprzezenia NoB3. Dla wszystkich jonow TM?2t, tryplety a1 polozone sg
powyzej pasma walencyjnego dajac sprzezenie ferromagnetyczne. W przypadku Fe, Co i Ni w stanie
tadunkowym 3+, poziomy 91 sa zdegenerowane z pasmem walencyjnym i sprzezenie p —d jest antyferro-
magnetyczne. Mechanizm spinowego rozszczepienia wierzchotka pasma walencyjnego jest przedstawiony
na Rysunku 14 (b).

Uzyskane wyniki teoretyczne dla Ti, V, Cr i Mn sa zgodne z doswiadczeniem [45, 46]. Analiza danych
doswiadczalnych [47] oraz tworzone modele teoretyczne [49] dla wiekszosci jonow zakladaly do tej pory,
ze ich stany domieszkowe sa zdegenerowane z pasmem walencyjnym, jak ma to miejsce w CdTe:TM,
co skutkuje antyferromagnetycznym sprzezeniem p—d. W przypadku Fe, Co i Ni wiarygodne poréwnanie
uzyskanych wynikéw wymaga doswiadczalnego okreslenia stanéw tadunkowych tych jonéw w ZnO. Praca
[H8] powstata we wspotpracy z prof. dr hab. Piotrem Bogustawskim. Postuzyta do rozliczona grantu
finansowanego przez NCN i kierowanego przeze mnie [GW].

Glowne osiggniecia pracy:

- okreslenie mozliwych stanéw tadunkowych jonéw metali przejsciowych od Ti do Cu w ZnO;
- policzenie statych wymiany Noa i NoB dla jonow TM w stanie tadunkowym 2+ i 3+;
- wskazanie na nowy kanal dajacy wktad do oddzialywania s — d, jakim jest hybrydyzacja p — d;

- wytlumaczenie i zilustrowanie mechanizmu oddzialywania p — d.

Praca [HS8] ilustruje wszystkie oddzialywania jakie byly przedstawione do tej pory dla elektronow
d(TM) w ZnO. Widoczne jest tu oddzialywanie tych elektronéw z polem krystalicznym jak rowniez
oddzialywania wewnatrzpowtokowe, tj. Coulombowskie, wymienne i korelacyjne.

W pracy wskazano rowniez na kolejne oddziatywania, istotne dla elektronéw d(TM). Pierwsze z nich,
sprzezenie s — d, jest rowniez efektem wewnatrzatomowym (ale nie wewnatrzpowtokowym), zwiazanym
z oddzialywaniem wymiany miedzy elektronami na orbitalach d(TM) i s(TM). Przekrywanie funkcji
falowych na domieszce, powoduje spinowa polaryzacje elektronéw s(TM) i daje gtowny wktad do rozsz-
czepienia stanéw dna pasma przewodnictwa. Drugie oddziatywanie jest zwiazane z hybrydyzacja pomie-
dzy stanami domieszki d(TM) a stanami pasmowymi p(O). Hybrydyzacja ta jest efektywnie opisywana
oddzialywaniem wymiennym p — d, zwanym wymiang kinetyczna. Powoduje ona polaryzacje spinowg
orbitali p(O) na najblizszych sasiadach domieszki oraz rozszczepia stany pasma walencyjnego.

Indywidualny wktad:

Obliczenia DFT prezentowane w pracy [H8] zostaly wykonane przeze mnie, praca zostata opracowana
i spisana wspoélnie z prof. dr hab. Piotrem Bogustawskim.

Wyniki prac dotyczacych ZnO domieszkowanego jonami TM [H4-HS8| zostaly zaprezentowane na kon-
ferencjach w postaci wyktadu zaproszonego 72|, wyktadow zwyklych [O4-O6]| i prezentacji posterowych
[P8, P11, P13-P17], a takze na seminariach i innych prezentacjach ustanych [S10-S17].

4.3.4 Podsumowanie

W cyklu prac [H1-HS8| sktadajacych sie na niniejsze osiagniecie naukowe, analizowano oddziatywania
elektron-elektron w uktadach zawierajacych jony metali przejsciowych. Rozpatrzone materiaty to pot-
metale FeTe (w ktorym jony Fe to sktadniki zwigzku) i CuMnSb (w ktorym TM to sktadniki matrycy
jak i rodzime defekty punktowe) oraz potprzewodnik szerokopasmowy ZnO (gdzie TM to domieszki).

Jony metali przejsciowych charakteryzuje obecnosé czesciowo zapelnionej powtoki 3d. Zachowuje
ona swoj zlokalizowany charakter réwniez w rozpatrywanych zwiazkach. I, w odréznieniu od atomowych
powtok walencyjnych s i p, tworzy waskie pasma energetyczne lub stany zlokalizowane. Stopien lokalizacji
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funkcji falowych ma wplyw na oddzialywanie elektron-elektron. Na og6t, w dyskusji mechanizméw
oddziatywania i ich wplywu na strukture elektronowa, rozpatruje sie osobno tzw. proste oddzialywanie
Coulombowskie (analog oddzialywania klasycznego) i oddzialywanie wymienne.

Silna lokalizacja funkcji falowej prowadzi do silnego sprzezenia elektron-elektron w przypadku od-
dzialywania wewnatrzpowlokowego pomiedzy elektronami d(TM). Kanal wymienny powoduje istnienie
niezerowego momentu magnetycznego jonu TM w krysztale. Natomiast, oddzialywanie proste powoduje
silng zaleznosé energii poziomoéw jonu TM od jego stanu tadunkowego. W poétprzewodniku ZnO, energie
pozioméw domieszkowym TM moga sie zmienia¢ o okoto 1 eV, co jest poréwnywalne z energia przerwy
wrzbronionej.

Drugim rozpatrzonym aspektem oddzialywania elektron-elektron jest oddzialywanie pomiedzy elek-
tronami d(TM) a elektronami pasmowymi, czyli sprzezenie s — d i p — d, opisane odpowiednio przez
dwie state wymiany, Noa (z pasmem przewodnictwa) i Ny (z pasmem walencyjnym). Przeprowadzona
analiza wykazata, ze Zrodtem statej Nyf jest mechanizm wynikajacy z hybrydyzacji orbitali d(TM) z or-
bitalami p tworzacymi wierzchotek pasma walencyjnego. Hybrydyzacja ta jest zalezna od polozenia
poziomow d(TM) wzgledem wierzchotka pasma walencyjnego. Jak pokazano w pracach [H7, H8|, model
ten dobrze opisuje sprzezenie p — d w domieszkowanym ZnO. Nowym, w stosunku do opublikowanych
prac, aspektem jest (i) pokazanie silnej zaleznosci statej wymiany N8 od stanu tadunkowego jonu TM,
oraz (ii) mozliwos¢ zmiany znaku Nyf, czyli zmiany charakteru oddzialywania z ferromagnetycznego na
antyferromagnetyczny. Oba efekty sg wynikiem silnego wewngtrzpowtokowego odpychania Coulombow-
skiego elektronow d(TM). Z kolei stala Ny byla dotychczas interpretowana jako wynik oddzialywania
miedzy stanami d(TM) a stanami przewodnictwa typu s. Jak pokazala analiza [H8|, istotny wktad do-
chodzacy do 30% ma réwniez oddziatywanie wewnatrzatomowe s — p, nie brane do tej pory pod uwage
w literaturze.

W przypadku FeTe [H1, H2] i CuMnSb [H3| podstawowe znaczenie ma sprzezenie pomiedzy jonami
TM, okreslajace faze magnetyczna uktadu. Na ogédl zakltada sie, ze w uktadach metalicznych jest to
sprzezenie dhugozasiegowe typu RKKY, zwigzane 7z oddzialywaniem elektronow d(TM) z elektronami
pasmowymi. Jak pokazano, w obu krysztatach sprzezenie magnetyczne pomiedzy jonami TM zalezy od
gestosci standéw na poziomie Fermiego (zgodnie z oczekiwaniami). Niska gestos¢ stanow, typowa dla
potmetali, powoduje z kolei ostabienie oddziatywan dlugozasiegowych RKKY i dominujacej roli oddzia-
tywan krotkiego zasiegu (wymiany bezposredniej i/lub nadwymiany). W FeTe gestos¢ stanéw mozna
zmieniaé poprzez sktad chemiczny lub cignienie zewnetrzne, co prowadzi do zmiany fazy antyferroma-
gnetycznej na ferromagnetyczng lub do zmiany porzadku magnetycznego na porzadek nadprzewodzacy.
W warstwach epitaksjalnych CuMnSb wspétistnienie dwoch faz magnetycznych, antyferromagnetycznej
i ferromagnetycznej, wynika z innych gestosci stanéw na poziomie Fermiego dla dwoch réwnowagowych
struktur krystalograficznych, kubicznej i tetragonalnej. W konsekwencji, polimorfizm krystalograficzny
warstw CuMnSb prowadzi do polimorfizmu magnetycznego.

W wigkszosci prac przeprowadzono poréwnanie wynikéow teorii z doswiadczeniem, i osiaggnieto dobra
zgodnos¢, zaréwo dla wspomnianych powyzej FeTe [H1, H2| i CuMnSb [H3|, jak i dla ZnO:Fe, Mn, i Co
[H5-H7]. Pokazuje to, ze czesto uzywane przyblizenia LDA /GGA 7 poprawkami typu +U sa zadowalajaco
doktadne.
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Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukows
Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, Lublin

e 2003 - 2004 - ostatni rok studiéw magisterskich pod kierunkiem prof. dr hab. K. I. Wysokinskiego
zaowocowal pierwsza, wspotautorska publikacja naukowa nt. | Efektow relatywistycznych w nad-
przewodnikach” (|]M1]| z wykazu publikacji naukowych w sekcji 7.2) oraz prezentacja wynikoéw na
konferencji ([R1] z sekcji 7.4).

e 2004 - 2010 (z przerwa na urlop macierzynski) - studia doktoranckie z fizyki pod kierunkiem
prof. dr hab. K. I. Wysokiniskiego, w trakcie ktérych prowadzitam teoretyczne badania nad

— nadprzewodnictwem w granulach metalicznych opisywanych dwupoziomowym modelem Ri-
chardsona,;

— nadprzewodnictwem w uktadach wielopasmowych;
— efektami miedzyorbitalnymi w dwupasmowych nadprzewodnikach niejednorodnych;

— opisem nadprzewodnictwa w pniktydkach zelaza;

a takze
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— bratam udzial w 2 projektach badawczych [G1, G2| w charakterze wykonawcy, w tym w grancie
promotorskim [G2| (wykaz grantow przedstawiono w sekcji 7.3);

— bytam wspétautorka 9 publikacji naukowych [M1-M9]|, kolejna [D1]| byta réwniez wynikiem
badan prowadzonych w trakcie studiow;

— bratam udzial w konferencjach naukowych [R1-R10| oraz wygtaszalam érednio 2 prezentacje
rocznie w latach 2004 - 2010 na seminariach z fizyki w ramach studiéw doktoranckich.

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

e od 2010 - adiunkt, a nastepnie asystent w Oddziale Fizyki Magnetyzmu, Zespole Przejs¢ Fazowych
kierowanym przez prof. dr hab. R. Puzniaka. W czasie zatrudnienia prowadzitam obliczenia
teoretyczne z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci, DFT. Tematem moich zainteresowan

byty

nadprzewodniki zelazowe Fe(Se,Te): wyniki badani nad Fe(Se,Te) przyczynily sie do rozliczenia
grantow [G3|, [G5-GT7| i zaowocowaly publikacjami [D2-D8|, [H1, H2|;

domieszkowany potprzewodnik ZnO: udzial w grancie w charakterze wykonawcy [G6| oraz
w grancie wlasnym [GW] i publikacje bedace podstawa osiagniecia naukowego [H4-HS];

— domieszkowane magnetycznie izolatory topologiczne BigSes: grant [GW], publikacja [D9];
— defekty i wlasciwosci magnetyczne stopow pot-Heuslera CuMnSh: publikacja [H3];
oliwiny LiTMPO,4, TM = Mn, Fe, Ni, Co (doraznie): grant [G4].

Wyniki badan w IF PAN byty wielokrotnie prezentowane na konferencjach krajowych i zagranicznych,
seminariach i innych wystapieniach.

Wspolprace naukowe

e wspotprace w Instytucie Fizyki PAN

— 2011-2012 — wspolpraca z grupa realizujaca projekt [G4|, zadania dotyczace wykorzystania
oliwinow LiTMPO,4, TM = Mn, Fe, Ni i Co w bateriach litowych (m.in. prof. dr hab.
A. Szewczyk, prof. dr hab. A. Wisniewski, dr M. Gutowska, dr J. Wieckowski z mojego od-
dzialu ON3 oraz wspoétrealizatorzy zadania z Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie,
m.in. prof. dr hab. inz. J. Molenda);

— od 2013 - $cista wspotpraca z prof. dr hab. Piotrem Bogustawskim (oddzial ON5) dotyczaca
obliczenn DFT dla pétprzewodnika ZnO i zwigzku CuMnSb;

— 2015-2016 — wspotpraca z prof. dr hab. A. Suchockim, dr hab. H. Przybyliriska i dr A. Gro-
chot (odzial ON4) oraz z prof. dr hab. A. Mycielskim, dr hab. A. Grasza i dr P. Skupinskim
(oddzial ON1) dotyczaca interpretacji widm foto-EPR dla polprzewodnika ZnO domieszko-
wanego Mn;

— 2022-2024 — wspotpraca z grupami z laboratorium SL2 (prof. dr hab. M. Sawicki, dr K. Gas)
i SL1 (dr hab. P. Dluzewski, dr hab. S. Kret), a takze wspolpraca miedzynarodowa z Wy-
dzialem Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Juliusza Maksymiliana w Wiirzburgu
(dr L. Scheffler, prof. C. Gould, dr J. Kleinlein i prof. I.. W. Molenkamp) dotyczaca struktu-
ralnych i magnetycznych wtasciwosci CuMnShb.

e wspotprace poza Instytutem Fizyki PAN

— 2011-2016  wspolpraca z Instytutem Niskich Temperatur i Badann Strukturalnych
PAN we Wroctawiu (dr hab. M. Samsel-Czekata, dr hab. M. J. Winiarski) - obliczenia
elektronowej struktury pasmowej nadprzewodnikow zelazowych Fe(Se,Te);
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— 2015-2016 — wspotpraca z Instytutem Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszaw-
skiego (prof. dr hab. M. Nawrocki, prof. dr hab. A. Twardowski, dr hab. A. Drabinska,
dr hab. G. Kowalski, dr hab. J. Szczytko, dr hab. W. Pacuski, dr hab. J. Suffczyniski, dr M. To-
karczyk, mgr A. Gardias, mgr J. Papierska, mgr K. Sawicki) oraz z Narodowym Centrum
Nauki w Gizie w Egipcie (prof. M. Boshta, prof. M. M. Gomaa) i z Uniwersytetem Wer-
salskim St-Quentin en Yvelines-CNRS we Francji (dr E. Chikoidze i prof. Y. Dumont) -
obliczenia DFT vs. dane doswiadczalne dla ZnO:Fe;

— 2019-2021 — wspolpraca z dr hab. K. Kapcia (obecnie Wydzial Fizyki Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu) oraz z dr hab. A. Ptokiem (Instytut Fizyki Ja-
drowej PAN w Krakowie) - obliczenia struktury elektronowej izolatorow topologicznych
(Bi,Sb)2(Se,Te)s domieszkowanych jonami magnetycznymi Mn, Fe, Co, Ni.

6 Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke

6.1 Dydaktyka

e Uniwersytet Marii Curie ~ Sktodowskiej, Lublin:

- ¢wiczenia z przedmiotu ,,Fizyka”,
studia magisterskie na Wydziale Chemii UMCS,
4 semestry po 30-60 godzin w latach akademickich 2004/2005 i 2005/2006

- zajecia dydaktyczne z przedmiotu ,Wybrane Zagadnienia z Fizyki Wspotczesnej”,
studia magisterskie w Instytucie Fizyki UMCS,
30 godzin w semestrze zimowym 2007 /2008

e Instytut Fizyki PAN, Warszawa.:

- ¢wiczenia do wyktadu , Fizyka ciata statego - magnetyzm i nadprzewodnictwo”,
studium doktoranckie Instytutu Fizyki PAN;,
8 godzin w semestrze letnim 2014/2015

- wyktad ,,Fizyka ciata statego - magnetyzm i nadprzewodnictwo”,
studium doktoranckie Instytutu Fizyki PAN;,
16 godzin w semestrze letnim 2016/2017

6.2 Organizacja konferencji

e XI Krajowa Szkota Nadprzewodnictwa, ,Zjawiska kolektywne i ich wspotzawodnictwo”,
Kazimierz Dolny, 25-29 wrzesnia 2005 r.,
cztonek lokalnego komitetu organizacyjnego

7 Inne informacje

7.1 Dodatkowe osiggniecie naukowe:
»,Badania struktury pasmowej nadprzewodzacych chalkogenkéw zelaza” [D2-DS§]

Opisem nadprzewodnikéw wielopasmowych, a w szczeg6lnosci rolg domieszek niemagnetycznych w nad-
przewodnikach wielopasmowych, zajmowalam sie w pracy doktorskiej ([M6-M8| z sekcji 7.2). Byly to
badania modelowe oparte na réwnaniach Bogoliubova — de Gennesa, w ktérych rozwazany byt wplyw
domieszek na parametry stanu nadprzewodzacego, tj. parametry porzadku i temperature krytyczna.
Badania wykazaty, ze w nadprzewodnikach zelazowych moze realizowaé si¢ scenariusz, w ktérym mie-
dzyorbitalne oddzialywanie elektron6w na powtoce d(Fe) prowadzi do pojawiania sie przerwy w gestosci
stan6w ponizej temperatury krytyczne;j.

28



(d : N I) / N \ I
= : <=
= i 7\
;: [ :L Xy : X
o ® leyz
2 Fe 72 \\ /
m ® lcxz
Fe x*-y*
® Sepx
Se pz
® Scpy < 7
’ ) (
A

Rysunek 15: (a) Struktura pasmowa FeSe z widocznym wkladem orbitali d(Fe) i p(Se) oraz (b) powierzchnia
Fermiego w ptlaszczyznie k, = 0. Wokét punktu I' zlokalizowane sa platy dziurowe, a wokét punktu M ptlaty
elektronowe.

Po rozpoczeciu pracy w IF PAN i opanowaniu podstawowych technik DFT, zajetam sie obliczeniami
struktury pasmowej nadprzewodnikow Fe(Se,Te) w stanie normalnym, tj. nienadprzewodzacym. Bada-
nia teoretyczne byty podyktowane prowadzonymi w tym czasie badaniami do$wiadczalnymi w Instytucie
Fizyki PAN pod kierunkiem prof. dr hab. R. Puzniaka, jak rowniez w Instytucie Niskich Temperatur i Ba-
dan Strukturalnych PAN, INTiBS PAN, we Wroctawiu. Cykl prac [D2-D8|, przedstawionych w sekcji 7.2,
dotyczy badan elektronowej struktury pasmowej chalkogenkéw zelaza, ktore prowadzitam we wspotpracy
z dr hab. M. Winiarskim i dr hab. M. Samsel-Czekala z INTiBS PAN.

W pracach [D2-D7|, obliczenia LDA/GGA struktury pasmowej chalkogenkéow zelaza to obliczenia
niemagnetyczne, tj. wykonane zostaly bez polaryzacji spinowej. Pokazuja one metaliczng strukture pa-
smowa z pasmami pochodzacymi gtownie od elektronéow 3d(Fe) wokot poziomu Fermiego [D2]. Tworza
one powierzchnie Fermiego z cylindrycznymi ptatami dziurowymi i elektronowymi, zaprezentowanymi na
Rysunku 15. Uwaza sie, ze fluktuacje zwigzane z tzw. zagniezdzeniem (nestingiem) ptatow powierzchni
Fermiego, czyli przekrywaniem sie ptatow elektronowych i dziurowych (ptatéw 81 d z Rysunku 15 (b)) po
przesunieciu o wektor qpest = (7, 7), odgrywaja wazna role w miedzypasmowym parowaniu elektronow
w stanie nadprzewodzacym. Rzeczywiscie, wzmocnienie takich fluktuacji widoczne w widmach rozpra-
szania neutronoéw [1] koreluje ze wzrostem temperatury krytycznej zwiazkow Fe(Se,Te). Nasze prace
teoretyczne réwniez wskazuja na korelacje pomiedzy strukturg pasmows otrzymanag metodami DFT,
a obserwowana do$wiadczalnie temperatura krytyczna nadprzewodnikéw zelazowych.

W pracy [D4], podjeto temat wptywu podstawient jonami S i Te oraz wplywu domieszkowania Co,
Ni i Cu na strukture pasmowa FeSe. Temperatura krytyczna przejscia do stanu nadprzewodzacego
dla czystego FeSe wynosi T, ~ 8 K. Czes$ciowe podstawienie atoméw Se siarka stabo wpltywa na tem-
perature krytyczna FeSey_,S, w zakresie € (0,0.2). Przy wyzszych koncentracjach S temperatura
krytyczna maleje i stan nadprzewodzacy przestaje by¢ obserwowany dla z = 0.4 [2]. Podstawienia ato-
moéw Te w pozycje Se zwieksza temperature krytyczng FeSe, ktora osigga maksymalna wartosé 15 K dla
FeSeg 5Teq 5 [2]. Z kolei, domieszkowanie jonami Ni, Co i Cu niszczy stan nadprzewodzacy chalkogenkow
FeSe przy koncentracjach z < 10% [3].

Obliczona w pracy [D4] struktura pasmowa FeSeg g7550.125 jest niemalze identyczna z ta otrzymana dla
czystego FeSe. W szczegolnosci, obserwowane jest obnizenie gestosci stanéw na poziomie Fermiego, tzw.
pseudoszczelina, charakterystyczna dla potmetali (semimetals). Przekrycie dziurowego i elektronowego
platu powierzchni Fermiego po przesunieciu o wektor qpest = (7, 7) wystepuje glownie w plaszczyznie
q. = 0. 7 kolei, w FeSey 5Teg 5 widoczne sg wyrazne zmiany w strukturze elektronowej. Gesto$é¢ stanow
na poziomie Fermiego nieznacznie rosnie, dajac tym samym wieksze ptaty powierzchni Fermiego, ktore
mogg zapewni¢ optymalne warunki do wzmocnionych fluktuacji spinowych.

Najwieksze zmiany w strukturze pasmowej zaobserwowano dla FeSe domieszkowanego jonami metali
przejsciowych Co, Ni i Cu. Pokazano, ze ptaty dziurowe kurczg sie, a ptaty elektronowe powiekszaja sie,
przy czym zmiany te zachodza najszybciej w przypadku Cu. Gléwnag modyfikacja struktury pasmowej
FeSe:Co, nawet przy testowanej wzglednie wysokiej koncentracji domieszek wynoszacej 12.5% przedsta-
wionej na Rysunku 16 (a), jest przesuniecie pasm w strone nizszych energii w poré6wnaniu ze zwigzkiem
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Rysunek 16: (a) Struktura pasmowa FeSe:Co w kolorze pomaranczowym na tle struktury czystego FeSe przed-
stawionej w kolorze czarnym. (b) Przesuwanie gestosci stanéw FeSe w strone nizszych energii na skutek domiesz-
kowania Co, Ni i Cu.
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Rysunek 17: Podatnosé spinowa x(w — 0) (a) czystego FeSe, (b) FeSepsTeg s oraz (¢) FeSe z nadmiarem
elektronow wynoszacym 0.1 na komorke elementarna.

macierzystym. Taka sytuacja odpowiada zwiekszeniu koncentracji elektronéw w komorce, ktoéra pro-
wadzi do zmiany poziomu Fermiego. Podobny efekt widoczny jest réwniez w przypadku Ni i Cu na
Rysunku 16 (b). Koncentracje domieszek, ktore niszczag stan nadprzewodzacy FeSe to 10% Co, 5% Ni
i1 3% Cu [3|. Wszystkie te koncentracje odpowiadaja dodaniu 0.1 elektronu na komorke elementarna, ktore
przesuwa poziom Fermiego w czystym FeSe 0 0.07 eV. To spostrzezenie pozwolito opisa¢ zmiany struktury
elektronowej dla tych krytycznych koncentracji przy uzyciu modelu sztywnych pasm (tzw. Rigid Bands
Model).

Fluktuacje spinowe zwigzane z nestingiem zostaly oszacowane przez policzenie podatnosci spinowej
w standardowej, 4-atomowej, komorce FeSe:

x(q,w) = — 1 Z Z f(5m,k) — f(5n,k+q)‘ (10)

3
(2m)* &5 7 Emk ~ Enkiq ~ W

W powyzszym réwnaniu €,, k i €, k4q 0zZnaczajg energie pasm dziurowych i elektronowych dla wektora
falowego ki k+q, a f(emk) 1 f(€nktq) sa funkcjami rozktadu Fermiego-Diraca. Rysunek 17 pokazuje
podatnosé statyczna x(w — 0) w plaszczyZznie g, = 0 dla FeSe, FeSeg 5Teq 5 oraz FeSe z nadmiarem elek-
tronow. Widoczny pik dla quest = (7, m) wskazuje na obecnosé spinowych fluktuacji w FeSe i FeSeg 5Teq 5.
Podatnosé spinowa obliczona dla FeSeg sTeg s charakteryzuje sie wyzszym i bardziej rozlegtym pikiem
W Qnest, Wskazujac na silniejsze fluktuacje antyferromagnetyczne w tym chalkogenku. Jest to skorelo-
wane z wyzsza temperatura przejscia FeSegsTegs do stanu nadprzewodzacego. Dla domieszkowanego
elektronowo FeSe, pik w qpest = (7, m) silnie stabnie wskazujac na zanik spinowych fluktuacji. Zanik ten
jest skorelowany z zanikiem stanu nadprzewodzacego.

Praca [D2] dotyczy wpltywu cisnienia hydrostatycznego na strukture pasmowa FeSe i FeSeg 5Teq 5.
Pokazano, ze gestodé standéw na poziomie Fermiego ro$nie pod cignieniem, a ptaty 8 i § staja sie silniej
pokarbowane. Prowadzi to do silniejszych fluktuacji w okolicy punktu (7, 7), a w doswiadczeniu obserwo-
wany jest wzrost temperatury krytycznej [4]. Podobne efekty zwigzane ze strukturg pasmowsa Fe(Se, Te)
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zbadano réwniez dla cisnient osiowych, tj. naprezen Sciskajacych i rozciggajacych warstwy w plaszczyznie
ab (ktore moze mie¢ miejsce w warstwach epitaksjalnych) lub wzdtuz osi ¢ (np. pod wptywem podstawien
czyli cisnienia chemicznego) [D3, D5, D6]. Wyniki wskazuja jednoznacznie, ze w stanie nadprzewodzacym
istotne sa fluktuacje spinowe widoczne w podatnosci x(q) jako rozleglty pik wokot wektora qpest = (7, 7)
i ze maja one bezposredni zwigzek ze struktura pasmowa tych zwiazkow.

Odnoszac sie do osiagniecia naukowego, prac [H1] i [H2], silny zwiazek pomiedzy fluktuacjami spino-
wymi a nadprzewodnictwem widoczny jest zaré6wno w badaniach DFT niemagnetycznej struktury pasmo-
wej jak i w badaniach magnetycznego stanu podstawowego chalkogenkow zelaza. Oba te podej$cia zostaty
zastosowane w pracy [D6]. W FeTe pod wplywem naprezen rozciagajacych staty sieci a obliczonym ma-
gnetycznym stanem podstawowym jest porzadek w postaci pojedynczych wsteg spinéw w kierunku [110],
patrz Rysunek 3, czyli porzadek zwiazany z wektorem propagacji Qnest = (7, 7). Mozemy zatem stusznie
wnioskowaé o obecnodci stanu nadprzewodzacego. Réwnoczednie pokazano, ze do podobnych wnioskéw
mozna doj$¢ biorac pod uwage topologie powierzchni Fermiego i liczac podatno$é¢ x(q) w obliczeniach
bez polaryzacji spinowej.

Obecnosé czesciowo zagniezdzonych ptatow powierzchni Fermiego powoduje silng niestabilnosé uktadu.
Mozna sie spodziewad, ze idealny nesting (ostry, waski pik w x(Qnest)) prowadzitby do wystapienia w ukta-
dzie stanu antyferromagnetycznego czy tez stanu fali gesto$ci spinowej, SWD. Niedoskonaty nesting,
wynikajacy z 3-wymiarowosci ptatow Fermiego, roznic w ksztalcie i/lub rozmiarze cylindrow, powoduje
poszerzanie piku w punkcie (7, 7) i konkurencji pomiedzy SWD i nadprzewodnictwem. Jednak, w oblicze-
niach DFT, w ktérych stan nadprzewodzacy nie jest brany pod uwage, stabilnym stanem magnetycznym
jest antyferromagnetyzm zwiazany z fluktuacjami (7, 7). W przypadku stabego nestingu, czyli stabego
przekrywania ptatow po przesunieciu o qpest = (7, 7), stabna fluktuacje spinowe i zanika zaréwno SWD
jak i stan nadprzewodzacy.

Na koniec, podobne wtasciwodci struktury pasmowej i magnetycznej zaobserwowano rowniez w hipote-
tycznych zwiazkach z rutenem, Ru,Fe;_,Se i Ru,Fe;_,Se [D7, D8], czyniac je potencjalnymi kandydatami
na nadprzewodniki.

Prace [D2-D8| postuzyly do rozliczenia europejskiego grantu ,FunDMS", kierowanego przez
prof. dr hab. T. Dietla (grant [G3] z wykazu w czesci 7.3), oraz trzech projektow NCN kierowanych
przez prof. dr hab. R. Puzniaka [G5, G7] i prof. dr hab. P. Bogustawskiego [G6]. Wyniki prac byty przed-
stawiane na konferencjach krajowych i miedzynarodowych (z wykazu w czesci 7.4: wyktad zaproszony
[Z1], prezentacje posterowe [P1, P7, P9, P10, P12]), seminariach i innych prezentacjach ustnych [S2, S4,
S6-S9].

Indywidualny wktad:

W pracy [D2| wykonatam obliczenia DFT zmian struktury krystalograficznej FeSe i FeSep5Teg 5
pod cisnieniem, a dr hab. M. Winiarski policzyl strukture pasmowa tych zwigzkow.

- W pracy |D4] wykonatam wszystkie obliczenia i bytam gléwnym autorem tekstu publikacji.

- W pracach [D3, D5, D6| obliczenia zostaly wykonane przez dr hab. M. Winiarskiego. Bralam
udzial w interpretacji wynikéw i edycji tekstu publikacji. Badania dotyczace podatnodci spinowej
nadprzewodnikow Fe(Se,Te) byty kontynuacja badan przedstawionych w [D4].

- Obliczenia przedstawione w pracach [D6-D8| zostaly uzyskane przez dr hab. M. Winiarskiego. Bra-
tam udzial w interpretacji uzyskanych wynikéw i konicowej edycji tekstu. Prace byty kontynuacja
obliczenn magnetycznych zaproponowanych w osiagnieciu habilitacyjnym [H1].
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Model”, Acta Physica Polonica A 114, 123 (2008).

A. Ciechan, J. Krzyszczak and K. I. Wysokinski, ,Theoretical analysis of STM spectra in cuprate
and pnictide superconductors”; Acta Physicae Superficierum XI, 18 (2009).

A. Ciechan, J. Krzyszczak, K. I. Wysokiniski, ,Inhomogeneities in superconductors: two component
and two band scenarios”, Journal of Physics: Conference Series 150, 052283 (2009).

A. Ciechan and K. I. Wysokiniski, ,Interorbital pair scattering in two-band superconductors”,
Physical Review B 80, 224523 (2009).

A. Ciechan and K. I. Wysokinski, , Inter-orbital Effects in the Impure Pnictide Superconductors”,
Acta Physica Polonica A 118, 356 (2010).

K. 1. Wysokinski, A. Ciechan and J. Krzyszczak, ,Theoretical analysis of short coherence length
superconductors”, Acta Physica Polonica A 118, 232 (2010).

Publikacje po doktoracie

[D1]

[D2]

[D3]

[D4]

[D3]

[D6]

[D7]

[D8]

[D9]

A. Ciechan and K. I. Wysokinski, , Interorbital pairs in clean and impure superconductors”, Journal
of Physics: Conference Series 303, 012111 (2011).

A. Ciechan, M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekalta, , The Pressure Effects on Electronic Structure of
Iron Chalcogenide Superconductors FeSey_, Te,”, Acta Physica Polonica A 121, 820 (2012).

M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekalta, A. Ciechan, ,Strain effects on the electronic structure of the
iron selenide superconductor”, Europhysics Letters 100, 47005 (2012).

A. Ciechan, M. J. Winiarski and M. Samsel-Czekata, ,The substitution effects on electronic structure
of iron selenide superconductors”, Intermetallics 41, 44-50 (2013).

M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekata, A. Ciechan, ,Strain effects on the electronic structure of the
FeSey5Tey s superconductor”; Journal of Alloys and Compounds 566, 187 (2013).

M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekalta, A. Ciechan, ,Strain effects on electronic structure and super-
conductivity in the iron telluride”, Intermetallics 52, 97 (2014).

M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekala, A. Ciechan, ,Electronic structure of ruthenium-doped iron
chalcogenides”, Journal of Applied Physics 116, 223903 (2014).

M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekata, A. Ciechan, ,Strain effects on electronic structure of
Feg 75 Rug 25 Te”, Materials Chemistry and Physics 186, 492 (2017).

A. Ptok, K. J. Kapcia, A. Ciechan, ,Flectronic properties of BizSes dopped by 3d transition metal
(Mn, Fe, Co, or Ni) ions”, Journal of Physics: Condensed Matter 33, 065501 (2021).
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7.3

Granty badawcze

Grant wlasny:

[GW]

grant NCN UMO-2016/21/D/ST3/03385 ,Wtasciwosci jondw metali przejsciowych w pétprzewod-
nikach z szerokq przerwq i tréjwymiarowych izolatorach topologicznych” (IF PAN, 2017-2021).

Udzial w projektach badawczych w charakterze wykonawcy:

|G1]

[G2]

|G3]

[G4]

[G3]

[GE]

|G7]

7.4

grant KBN Nr N N 202 187833 ,Transport kwantowy i nadprzewodnictwo w materiatach litych
i nanoskopowych” kierowany przez prof. dr hab. K. I. Wysokinskiego (UMCS, 2007-2009);

grant promotorski KBN Nr N N202 169836 ,Wtasciwosci wielopasmowych nadprzewodnikdw
LaFeAsOy_.F, — termodynamika i widma STM” kierowany przez prof. dr hab. K. I. Wysokin-
skiego (UMCS, 2009-2010);

Advanced Grant of the European Research Council, FP7 "Ideas”, nr 227690 ,FunDMS - Functio-
nalistion of Diluted Magnetic Semiconductors” kierowany przez prof. dr hab. T. Dietla (IF PAN,
2011-2013);

grant europejski w programie Innowacyjna Gospodarka, Nr POIG 01.01.02-00-108/09 ,,Nowoczesne
Materiaty i Innowacyjne Metody dla przetwarzania i Monitorowania Energii (MIME)” kierowany
przez prof. dr hab. A. Suchockiego (IF PAN, 2011-2013);

grant NCN No. DEC-2011/01/B/ST3/02374 ,Wplyw podstawieri chemicznych, cisnienia hydrosta-
tycznego i defektow na wtasciwosci stanu nadprzewodzgcego zwigzkéw na bazie Zelaza” kierowany
przez prof. dr hab. R. Puzniaka (IF PAN, 2011-2014);

grant NCN No. DEC-2012/05/B/ST3/03095 ,,Oddziatywanie elektron-elektron w krysztatach zawie-
rajgcych jony metali przejsciowych: zalezno$é poprawki wymienno-korelacyjnej '+U’ od otoczenia
jonu” kierowany przez prof. dr hab. P. Bogustawskiego (IF PAN, 2013-2015);

grant NCN No. DEC-2013/08/M/ST3/00927 ,Modyfikowanie wlasciwosci stanu nadprzewodzq-
cego nadprzewodnikow warstwowych przez podstawienia chemiczne i interkalacje” kierowany przez
prof. dr hab. R. Puzniaka (IF PAN, 2013-2016).

Konferencje, seminaria i inne wystgpienia

Prezentacje konferencyjne

wystgpienia zaproszone (invited):

[Z1]

[22]

M. Samsel-Czekata, M. J. Winiarski, A. Ciechan, ,, Magnetism and superconductivity in strained and
doped iron chalcogenides”, wspotautor wyktadu zaproszonego na konferencji "From Spins to Cooper
Pairs: New Physics of the Spins (StoCP- 2014)’, 22-26.09.2014, Zakopane.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,Transition metal ions in ZnO: effects of intra-shell Coulomb repulsion
on electronic properties”, prezentacja wynikow na ’Phosphor Safari and The Sixth International
Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (PS- IWASOM’17)’, 9-14.07.2017,
Gdansk.

wyktady zwykte (oral presentation):

[01]

A. Ciechan, M. J. Winiarski and M. Samsel-Czekata, ,The pressure effect on magnetism and su-
perconductivity of FeTe”, referat na konferencji ’E-MRS 2014 Fall Meeting’, Symposium O: 'Re-
cent progress in new high-Tc superconductors and related multifunctional and magnetic materials’,
15-19.09.2014, Warszawa.
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[02]

03]

[04]

[06]

A. Ciechan, ,Magnetism of strained and S-substituted FeTe: DFT study”, prezentacja ustna na
"XVII Krajowej Konferencji Nadprzewodnictwa: Nadprzewodnictwo i inne stany emergentne w ukta-
dach z silnie skorelowanymi elektronami’; 25-30.10.2015, Karpacz.

A. Ciechan, ,Magnetyczne przejscia fazowe w chalkogenkach zZelaza: obliczenia DFT”, prezenta-
cja na 'Sympozjum obliczeniowych metod ab initio’, 29.02.2016, Instytut Fizyki Jadrowej PAN,
Krakow.

J. Papierska, A. Ciechan, P. Bogustawski, M. Boshta, M. M. Gomaa, E. Chikoidze, Y. Dumont,
A. Drabiniska, H. Przybylinska, A. Gardias, J. Szczytko, A. Twardowski, M. Tokarczyk, G. Kowalski,
B. Witkowski, K. Sawicki, W. Pacuski, M. Nawrocki, and J. Suffczynski, ,Physics of iron dopant
in ZnQ0: 3+ valency and s, p-d exchange interaction” wspétautor prezentacji na ’33rd International
Conference on the Physics of Semiconductors’, 31.07-05.08.2016, Beijing, Chiny.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,Domieszki metali przejsciowych w ZnQO: wlasciwosci magnetyczne
1 optyczne”, prezentacja na 'II Sympozjum obliczeniowych metod ab initio’, 12-13.03.2018, Instytut
Fizyki Jadrowej PAN, Krakow.

P. Bogustawski, A. Ciechan, , Transition metal ions in ZnO: theory of the s,p—d exchange coupling”
wspoétautor prezentacji na The European Conference "Physic of Magnetism 2021°, 28.06-02.07.2021,
Poznan.

prezentacje posterowe:

[P1]

[P2]

[P3]

[P4]

[P8]

A. Ciechan, M. J. Winiarski i M. Samsel-Czekala, ,Wplyw cisnienia na zmiany struktury elektrono-
wej nadprzewodnikow zZelazowych typu FeSey_, Te,”, prezentacja posteru na 'XV Szkole Nadprze-
wodnictwa: 100 lat nadprzewodnictwa’, 09-13.10.2011, Kazimierz Dolny.

A. Ciechan, S. Markovskyi, M. Gutowski, P. Sybilski, , Electronic structure of doped LiFePQOy4 oli-
vines”, prezentacja na konferencji 'Joint European Magnetic Symposia’ (JEMS), 09-14.09.2012,
Parma, Wtochy.

A. Ciechan, M. J. Winiarski and M. Samsel-Czekata, ,, Magnetic phase transitions of FeTe under hy-
drostatic and biazial pressure”, prezentacja posteru na "XVI Krajowej Konferencji Nadprzewodnic-
twa: Niekonwencjonalne nadprzewodnictwo i uktady silnie skorelowane’, 07-12.10.2013, Zakopane.

A. Ciechan, M. J. Winiarski and M. Samsel-Czekata, ,Magnetism and superconductivity of strained
FeTe”, prezentacja posteru na '50th Karpacz Winter School of Theoretical Physics. Quantum
Criticality in Condensed Matter: Phenomena, Materials and Ideas in Theory and Experiment’,
02-09.03.2014, Karpacz.

A. Ciechan, P. Boguslawski, , The Role of Electronic Correlations in Iron Chalcogenide Superconduc-
tors within GGA+U Approach”, prezentacja na workshopie "What about U? — Strong correlations
from first principles’, 17-20.06.2014, CECAM-HQ-EPFL, Lozanna, Szwajcaria.

A. Ciechan, M. J. Winiarski and M. Samsel-Czekata, ,Magnetism and superconductivity of
S-substituted FeTe”, prezentacja posteru na konferencji 'Physics of Magnetism 2014’, 23-27.06.2014,
Poznan.

A. Wisniewski, A. Ciechan, R. Puzniak, M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekata, D. J. Gawryluk,
M. Berkowski, ,FEffect of substitutions on superconducting properties of chalcogenides: magnetic
studies and band structure calculations”, wspotautor posteru na '27th International Conference on
Low Temperature Physics’, 6-13.08.2014, Buenos Aires, Argentyna.

A. Ciechan, H. Przybyliniska, P. Skupinski, A. Mycielski, P. Bogustawski, A. Suchocki, ,Metasta-
bility of Mn3t /Mn?t in ZnO: theory and experiment”, wspotautor posteru na '44th International
School & Conference on the Physics of Semiconductors: Jaszowiec 20157, 20-25.06.2015, Wista.
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[PO]

[P10]

[P11]

[P12]

[P13]

[P14]

[P15]

[P16]

[P17]

A. Ciechan, M. J. Winiarski, M. Samsel-Czekata, ,Density functional study of TM-doped FeSe:
influence of magnetism on superconductivity”, prezentacja posteru na "The 11th International Con-
ference on Materials & Mechanisms of Superconductivity (M2S)’, 23-28.08.2015, CICG, Genewa,
Szwajcaria.

M. Winiarski, , M. Samsel-Czekata, A. Ciechan, ,Strain effects on electronic structure of
Feg 75 Rug 25 Te”, wspotautor prezentacji na 'XVII Krajowej Konferencji Nadprzewodnictwa: Nad-
przewodnictwo 1 inne stany emergentne w uktadach z silnie skorelowanymi elektronami’,
25-30.10.2015, Karpacz.

A. Ciechan, J. Papierska, P. Bogustawski, M. Boshta, M. M. Goma, E. Chikoidze, Y. Dumont,
A. Drabinska, H. Przybylinska, A. Gardias, J. Szczytko, A. Twardowski, M. Tokarczyk, G. Ko-
walski, B. Witkowski, K. Sawicki, W. Pacuski, M. Nawrocki, J. Suffczynski, ,Fe donor in ZnO:
a Half-resonant Character Driven by Strong Intracenter Coulomb Coupling”, wspotautor posteru

na ’45th International School & Conference on the Physics of Semiconductors: Jaszowiec 20167,
18-24.06.2016, Szczyrk.

M. Samsel-Czekata , M. Winiarski, A. Ciechan, ,Strain effects on electronic structure of
Feg 75 Rug 25 Te”, wspoétautor posteru na 'Sympozjum obliczeniowych metod ab initio’, 29.02.2016,
Instytut Fizyki Jadrowej PAN, Krakow.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,Electronic and magnetic structure of 3d impurities in ZnQ: Fermi
level effects on p — d coupling”, wspotautor posteru na ’46th International School & Conference on
the Physics of Semiconductors: Jaszowiec 20177, 17-23.06.2017 Szczyrk.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,Co dopant in ZnQ: ionization vs internal optical transitions”, pre-
zentacja na '47th International School & Conference on the Physics of Semiconductors: Jaszowiec
2018, 16-22.06.2018 Szczyrk.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,,Optical properties of Co-doped ZnQO: GGA+U calculations”, prezen-
tacja na '10th International Workshop on Zinc Oxide and Other Oxide Semiconductors (IWZnO-
2018)’, 11-14.08.2018, Warszawa.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,Transition metal ions in ZnO: DFT calculations of electronic and ma-
gnetic properties”, prezentacja na ’Autumn School on Correlated Electrons: Many-Body Methods
for Real Materials’, 16-20.08.2019, Forschungszentrum Jiilich, Niemcy.

A. Ciechan, P. Bogustawski, ,s, p - d coupling in ZnO doped with 3d transition metal impurities”,
prezentacja posteru na ’49th International School & Conference on the Physics of Semiconductors:
Jaszowiec 20217, 01-10.08.2021, Warszawa/online only.

(przed doktoratem,)

[R1]

IR2]

[R3]

[R4]

A. Ciechan, A. Donabidowicz, K. I. Wysokinski, , Relativistic theory of superconductivity BCS vs Bo-
golubov — de Gennes approaches”, prezentacja posteru na 'X Krajowej Szkole Nadprzewodnictwa:
Nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe i inne zjawiska w perowskitach’, 06-10.06.2004, War-
szawa.

Wyréznienie za najlepszy plakat.

A. Ciechan, K. 1. Wysokinski, ,Finite Size Corrections in the Two-Level BCS Model”, prezentacja
posteru na 'The European Conference: Physics of Magnetism '05’, 24-27.06.2005, Poznan.

A. Ciechan, K. I. Wysokinski, ,,Finite Properties of Materials at Nanoscale”, prezentacja posteru na
konferencji ’Conference on Strongly Interacting Systems at the Nanoscale’, 08-12.08.2005, Triest,
Wtochy.

A. Ciechan, K. I. Wysokinski, ,Nadprzewodnictwo w matych krystalitach”, prezentacja posteru na
'XI Krajowej Szkoty Nadprzewodnictwa: Zjawiska kolektywne i ich wspétzawodnictwo’,
25-29.09.2005, Kazimierz Dolny.
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[R5] A. Ciechan, K. I. Wysokiniski, ,Korelacje nadprzewodzgce w otoczeniu pojedynczej domieszki w me-
talu opisanym modelem dwupasmowym”, prezentacja posteru na 'XIIT Krajowej Szkoty Nadprze-
wodnictwa: Nadprzewodnictwo, uporzadkowanie spinowe i tadunkowe’; 6-10.11.2007, Ladek Zdréj.

[R6] A. Ciechan, K. I. Wysokiniski, ,Inhomogeneities in two band superconductor: real space approach”,
prezentacja posteru na konferencji ’‘Competing Orders, Pairing Fluctuations, and Spin Orbit Effects
in Novel Unconventional Superconductors’, 30.06-4.07.2008, Drezno, Niemcy.

[R7] A. Ciechan, J. Krzyszczak, K. I. Wysokiniski, ,Inhomogeneities in superconductors: two component
and two band scenarios”, wspéltautor posteru prezentowanego na '25th International Conference on
Low Temperature Physics’, 2008, Amsterdam, Holandia.

[R8] A. Ciechan, K. I. Wysokinski, ,Efekty pasmowe w nadprzewodnikach niejednorodnych”, prezentacja
posteru na 'XIV Krajowej Szkole Nadprzewodnictwa: Nadprzewodnictwo i niejednorodne uktady
skondensowane’, 13-17.10.2009, Ostrow Wielkopolski.

[R9] A. Ciechan, K. I. Wysokinski, , Inter-orbital Effects in the Impure Pnictide Superconductors”, pre-
zentacja posteru na 'European Workshop: Electronic Structure of Fe-Based Superconductors’,
10-12.05.2010, Stuttgart, Niemcy.

[R10] A. Ciechan, K. I. Wysokinski, , Interorbital pair scattering in clean and impure superconductors”,
prezentacja posteru na konferencji 'The Joint European Magnetic Symposia JEMS 20107,
23-28.08.2010, Krakow.

Seminaria i inne wystapienia (po doktoracie)

[S1] ,Wiasciwosci termodynamiczne niejednorodnych nadprzewodnikéw wielopasmowych”, seminarium
"Teoria i Modelowanie Nanostruktur’ na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa,
31.03.2011.

[S2] ,Wptyw cisnienia na zmiany struktury elektronowej nadprzewodnikéw zelazowych typu FeSei_, Te,”,
’Seminarium z Magnetyzmu i Nadprzewodnictwa’ IF PAN, Warszawa, 18.01.2012.

[S3] ,,Nowa generacja ogniw na bazie przewodzgcego fosfooliwinu - obliczenia struktury pasmowej”, pre-
zentacja na 'II Panelu Ekspertéw w ramach Projektu MIME’ [G4], Warszawa-Powsin, 19.01.2012.

[S4] ,Wptyw cisnienia i domieszkowania na strukture elektronowq nadprzewodnikéw na bazie zelaza typu
FeSe”, referat w Lubelskim Towarzystwie Naukowym PAN, Lublin, 08.11.2012.

[S5] ,,Fosfooliwiny - wltasciwosci termiczne i magnetyczne oraz obliczenia struktury pasmowej”; prezen-
tacja na 'III Panelu Ekspertow w ramach Projektu MIME’ [G4]|, Warszawa-Powsin, 10.01.2013.

[S6] ,Wptyw domieszkowania i cisnienia na zmiany struktury elektronowej nadprzewodnikéw zelazowych
Fe(Se,Te)”, prezentacja na 'Sesji Sprawozdawczej Uzytkownikow KDM’, Ptock, 14-16.05.2013.

[ST] ,,Magnetyzm i nadprzewodnictwo chalkogenkéw zelaza: obliczenia z pierwszych zasad”, komunikat
na Sesji sprawozdawczej Instytutu Fizyki PAN za rok 2013, Warszawa, 12.02.2014.

[S8] ,Magnetyzm i nadprzewodnictwo chalkogenkéw zelaza: obliczenia z pierwszych zasad”, seminarium
dla doktorantéow w Instytucie Fizyki UMCS, Lublin, 03.06.2014.

[S9] ,,Chalkogenki zelaza: struktura krystalograficzna, elektronowa i magnetyczna vs. nadprzewodnictwo”,
‘Seminarium z Magnetyzmu i Nadprzewodnictwa’ w Instytucie Fizyki PAN, Warszawa, 04.02.2015.

[S10] ,Domieszki magnetyczne w ZnQ: metastabilnosé jonéw Mn®* i pét-rezonansowy charakter jonéw
Fe”, prezentacja w Zaktadzie Komputerowych Badan Materialow Instytutu Fizyki Jadrowej PAN,
Krakow, 01.03.2016.

[S11] ,Metastability of Mn3* dons in ZnO”, seminarium "Theory and Modeling of nanostructures’, Uni-
wersytet Warszawski, Warszawa, 06.10.2016.
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[S12] ,,Domieszki metali przejsciowych w ZnO: metastabilnosé Mn3T i walencyjnosé jondw Fe”, ’Semina-
rium z Magnetyzmu i Nadprzewodnictwa’, Instytut Fizyki PAN, Warszawa, 14.12.2016.

[S13] ,,Domieszki metali przejsciowych w ZnO”, ’Seminarium Fizyki Ciala Statego’, Uniwersytet War-
szawski, Warszawa, 31.03.2017.

[S14] ,,Domieszki metali przejsciowych w ZnO”, prezentacja na *XIX Sesji Sprawozdawczej Uzytkownikow
ICM’, Warszawa, 20.04.2017.

[S15] ,,Domieszki metali przejsciowych w ZnO: wtasciwosci magnetyczne i optyczne”, 'Seminarium z Ma-
gnetyzmu i Nadprzewodnictwa’, Instytut Fizyki PAN, Warszawa, 05.12.2018.

[S16] ,Transition metal impurities in ZnO: theory of s, p - d exchange coupling”, 'Seminarium Fizyki
Materii Skondensowanej’, Instytut Fizyki PAN, Warszawa, 28.06.2022.

[S17] ,,Domieszki metali przejsciowych w ZnO: sprzezenie s, p - d”, 'Seminarium z Magnetyzmu i Nad-
przewodnictwa’, Instytut Fizyki PAN, Warszawa, 01.02.2023.

7.5 Dzialalno$é recenzencka

Czlonkostwo w komitecie redakcyjnym czasopisma:

e Acta Physica Polonica A (IF PAN), Associate editor (wstepna ocena prac z DFT), 2020 - 2024

Recenzje w czaspismach naukowych:

e Journal of Physics: Condensed Matter (IOP) - 29 recenzji
e Semiconductor Science and Technology (IOP) - 6 recenzji
e Journal of Alloys and Compounds (Elsevier) - 10 recenzji
e Solid State Communications (Elsevier) - 1 recenzja

e Electronic Structure (IOP) - 2 recenzje

e Acta Physica Polonica A (IF PAN) - 18 recenzji

e Physica Scripta (IOP) - 7 recenzji

e Chemistry Letters (Chemical Society of Japan) - 1 recenzja
e Materials Research Express (IOP) - 2 recenzje

e Optical Materials (Elsevier) - 1 recenzja

e Journal of Electronic Materials (Springer) - 1 recenzja

e Modern Physics Letters B (World Scientific) - 2 recenzje

Nagrody recenzenckie:

e Journal of Physics: Condensed Matter: 2018 Reviewer Awards (Outstanding reviewer),

https://publishingsupport.iopscience.iop.org/questions/journal-of-physics-condensed-matter-2018-reviewer-awards/

e Journal of Physics: Condensed Matter: 2019 Reviewer Awards (Reviewer of the Year),
https://ioppublishing.org/news/reviewer-of-the-year-awards-2019/

e Semiconductor Science and Technology: 2020 Reviewer Awards (Outstanding reviewer),

https://publishingsupport.iopscience.iop.org/questions/semiconductor-science-and-technology-2020-reviewer-awards/
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7.6 Wykaz uczestnictwa w programach europejskich lub innych programach mie-
dzynarodowych

e udzial w workshopie "What about U? — Strong correlations from first principles’ (17-20.06.2014)
w ramach programu Unii Europejskiej Erasmus+ 'Lifelong Learning Programme’ (Mobility Type:
ERASMUS Staff Mobility - Training for HEI Staff at Enterprises and at HEI),

osoba przyjmujaca: prof. Matteo Cococcioni, Centre Européen de Calcul Atomique et Moléculaire,
CECAM-HQ-EPFL, Lozanna, Szwajcaria.
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