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c) Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania

Wstep

Materiaty piezo- i ferroelektryczne odgrywaja wazng role w codziennym zyciu. Stosuje sie je
m.in. w ultrasonografach, pamieciach ferroelektrycznych, urzadzeniach echolokacyjnych i wielu
innych dostepnych na rynku przyrzadach i instrumentach badawczych. Najczesciej stosowanymi
piezo- i ferroelektrykami sa zwiazki o strukturze perowskitu zawierajace otéw (np. cyrkonian-
tytanian otowiu Pb(ZrTi)Os). Jednak z powodu duzZej toksycznosci ofowiu istnieje potrzeba
znalezienia materiatéw o podobnych wtasciwosciach ale mniej szkodliwych dla srodowiska [1, 2].
Do najbardziej obiecujgcych materiatéw piezo- i ferroelektrycznych niezawierajgcych otowiu nalezg
zwiazki bizmutu na bazie tlenkéw metali. Jony Bi*, podobnie jak jony Pb?*, posiadaja
stereochemicznie aktywna wolng pare elektronowga, ktéra moze prowadzi¢ do dystorsji sieci
odpowiedzialnej za duze wartosci polaryzacji ferroelektrycznej, niezbednej z punktu widzenia
zastosowan.

Wspbtwystepowanie dwoch rodzajéw uporzadkowan magnetycznego i ferroelektrycznego
w uktadach BiMOs;, gdzie M to jon metalu 3d, oraz mozliwos$¢ sprzezenia miedzy nimi sprawita, ze
na przestrzeni dwudziestu ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie tego typu materiatami
jako potencjalnymi kandydatami do zastosowan w spintronice. Punktem przetomowym byta praca
z 2003 roku [3], w ktorej pokazano, ze w epitaksjalnych warstwach BiFeO; polaryzacja
ferroelektryczna w temperaturze pokojowej wynosi 50-60 uC/cm? We wczeéniejszych pracach
zmierzona warto$¢ polaryzacji ferroelektrycznej byta o rzad wielkosci mniejsza [4]. Wysoka wartosc¢
tego parametru przedstawiong w pracy [3] poczatkowo przypisano naprezeniom w cienkich
warstwach i zwigzang z tym zmiang statej sieci. W kolejnych pracach uzyskano jeszcze wieksze
wartosci, nawet do 150 uC/cm? [5]. Z kolei, obliczenia wykonane za pomoca teorii funkcjonatu
gestosci (ang. density functional theory - DFT) pozwolity na ustalenie, ze warto$¢ polaryzacji
ferroelektrycznej niedomieszkowanego BiFeO; powinna wynosi¢ 90-95 uC/cm? [3, 6]. Niskie
wartosci uzyskane we weczesniejszych pracach mogty wynika¢ m.in. z wysokiej przewodnosci

probek spowodowanej defektami.



Rys. 1: Struktura regularna perowskitu

W tym samym czasie po raz pierwszy zsyntetyzowano, gtdéwnie za pomoca metody
wysokoci$nieniowo-wysokotemperaturowej, szereg zwigzkdédw bizmutu na bazie tlenkéw metali,
takich jak: BiNiOs [7], BiScO; [8], BiAlO; [9], BiGaOs [9] czy BilnO; [10]. Materiaty te krystalizujg w
strukturze perowskitu ABO;, w ktorej atomy B sg otoczone osSmioma atomami tlenu tworzac w ten
sposob oktaedr (rys. 1). Wyjatek stanowi BiGaOs, ktéry w warunkach normalnych krystalizuje w
strukturze piroksenu, natomiast strukture perowskitu przyjmuje pod wptywem ci$nienia
hydrostatycznego [11] lub chemicznego [12]. W strukturze niecentrosymetrycznej w warunkach
normalnych krystalizuja tylko BiAlOs i BilnOs. W ostatnich latach wykazano za pomoca obliczen DFT,
ze dzieki sprzezeniu spin-orbita w materiatach tych mogg tworzy¢ sie tekstury spinowe [13, 14], co
czyni z nich kolejna grupe materiatow do potencjalnych zastosowan w spintronice.

W odréznieniu od materiatéw na bazie otowiu, zwigzki bizmutu posiadajg znacznie wieksza
réznorodnos¢ faz réznigcych sie miedzy sobg pod wzgledem wtasciwosci ferroelektrycznych jak i
magnetycznych (w przypadku BiFeOs). Wiele takich faz zostato zaobserwowanych m.in. w
roztworach statych [12, 15, 16]. Natomiast stereochemiczna aktywno$¢ wolnych par elektronowych
6s® w tych zwiazkach wynika z hybrydyzacji stanéw ésp bizmutu z orbitalami 2p tlenu. Prowadzi to
do niesferycznego rozktadu tadunku wokét jondw Bi** i w rezultacie do dystorsji sieci i pojawienia
sie polaryzacji ferroelektrycznej. Szczegbtowo mechanizm ten opisano w pracy [17]. Tego typu
niesferyczne rozktady tadunku wokét jonéw Bi** moga byé rozmieszczone na wiele sposobow, co w
rezultacie prowadzi do wspomnianej réznorodnosci faz o zblizonej energii [18, 19].

Inng konsekwencjg obecnosci wolnej pary elektronowej na jonach bizmutu jest asymetria
dtugosci wigzan Bi-O, ktora w niektérych przypadkach moze prowadzié¢ do silnego znieksztatcenia
lokalnego otoczenia wokot jondw bizmutu. Przyktadem takich materiatéw sg BiNiO; i BiPd,0,. Oba
materiaty krystalizuja w grupie symetrii trojskosnej P-1 [7, 20] i w obu zaobserwowano
wystepowanie uporzagdkowania tadunkowego. Dla poréwnania: analogiczne uktady z lantanem,

ktéry posiada zblizony promien atomowy do bizmutu, ale nie posiada wolnej pary elektronowej,



krystalizujg w grupach przestrzennych o wyzszej symetrii (grupa przestrzenna R-3c dla LaNiO; i
tetragonalna 14,/a dla LaPd,0,).

Najwieksza przeszkodg w praktycznych zastosowaniach perowskitow bizmutowych o
wilasciwosciach piezo- i ferroelektrycznych jest obecno$¢ pradéw uptywu spowodowanych
wystepowaniem defektéow (najprawdopodobniej luk tlenowych [21]). W rezultacie zmierzone
wartosci polaryzacji ferroelektrycznej sa duzo mniejsze od przewidywan teoretycznych.
Dodatkowo, w BiFeO; wystepuje cykloida spinowa, ktére uniemozliwia obserwacje liniowego
efektu magnetoelektrycznego. Podobnie jak w przypadku wspomnianego wyzej BiFeO;, dla BiAlO;
zmierzona warto$¢ polaryzacji byta duzo mniejsza (9.5 uC/cm? [22] i 16 pC/cm? [23]) od wartosci
wyznaczonej teoretycznie w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci (76 uC/cm? [24]).

W przypadku BiFeO; najczesciej stosowanym sposobem na poprawe tych wtasciwosci jest
podstawienie jondéw pierwiastkéw ziem rzadkich (ang. Rare Earth - RE) w miejsce jonow Bi*. Dla
niewielkich stezen RE (do 10%) w wielu przypadkach prowadzi to do zmniejszenia pradéw uptywu i
poprawy witasciwosci piezo- i ferroelektrycznych oraz prowadzi do sttumienia cykloid spinowej [25,
26]. Jednak mimo licznych prac, wyniki eksperymentalne nie sg jednoznaczne. Na przyktad dla
Bio.osLaoosFeOs uzyskanego réznymi metodami zaobserwowano zaréwno wzrost polaryzacji
ferroelektrycznej wzgledem czystego BiFeOs z 70 uC/cm? do 90 uC/cm? w pracy [27], jak i spadek z
90 pC/cm? do 52 puC/cm?[28].

Dla nieco wyzszych stezen RE w BiFeO; (powyzej 10%) obserwuje sie strukturalne przejscie
fazowe z fazy romboedrycznej do fazy rombowej (najczesciej). Tak sytuacja jest interesujaca z
technologicznego punktu widzenia, poniewaz w zakresie stezeh RE w poblizu przejécia fazowego,
tzw. morfotropowej granicy faz, moga wspotistnie¢ ze sobg dwie fazy o réznych wtasciwosciach, co
czesto poprawia wtasciwosci elektromechaniczne i ferroelektryczne tych materiatéw. W przypadku
gdy obie fazy BiFeO; s3 ferroelektryczne o polaryzacji w réznych kierunkach krystalograficznych
istnieje  mozliwo$¢ kontrolowania takiego przejscia fazowego za pomocg odpowiednio
przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego [29]. W roztworach statych Bi,REFeO; takie

przejscie fazowe wystepuje powszechnie i zalezy od promienia jonowego RE [16].



Badane materiaty

W ramach prowadzonych badan, ktorych wyniki przedstawiono w pracach [H1-H8],
scharakteryzowano wtasciwosci nizej wymienionych zwigzkéw bizmutu na bazie tlenkédw metali:

* BiAlO; [H4]

* BiGaO;[H1, H5]

* BiFeO;[H2, H3, H8]

* BiNiO; [H6]

® BiPd,0, i BiPt,04 [H7]

Motywacja i cel pracy

Szereg omowionych we wstepie interesujagcych wtasciwosci wymienionych materiatéw
tlenkowych zawierajagcych jony bizmutu oraz potencjalne praktyczne zastosowanie sprawia, ze
konieczne jest zrozumienie mechanizméw odpowiedzialnych za ich wifasciwosci elektronowe,
ferroelektryczne i magnetyczne. Ponadto, wazna jest odpowiedZ na pytanie, w jaki sposéb te
wilasciwosci zmieniajg sie pod wptywem takich czynnikéw jak domieszkowanie czy cisnienie
hydrostatyczne. Ponizej przedstawitem krotko motywacje do badah nad wspomnianymi

materiatami oraz wynikajace z nich szczeg6towe cele badawcze:

1. Ukfady BiAlIOs; i BiGaOs; nalezg do obiecujgcych zamiennikdw piezo- i ferroelektrykéw
ofowiowych. Ich istnienie po raz pierwszych przewidziano na podstawie obliczen wykonanych za
pomocy teorii funkcjonatu gestosci w pracy [24]. Pierwszym doniesieniem o udanej syntezie tych
zwigzkow byta praca [9], w ktérej potwierdzono, ze BiAlOs krystalizuje w przewidzianej teoretycznie
strukturze polarnej w grupie przestrzennej R3c [24]. Dalsze badania pokazaty, ze zmierzona
polaryzacja ferroelektryczna w pracach [22, 23] jest duzo mniejsza niz przewidziana teoretycznie w
pracy [24]. P6zniejsze obliczenia DFT [30] dla BiAlO; pokazaty, ze w widmie fononowym fazy R3c
obecne sg miekkie mody, ktére sugerujg jej niestabilno$¢. To z kolei jest sprzeczne z wynikami
eksperymentalnymi. Celem pracy byto wyjasnienie rozbieznosci miedzy pierwszymi pracami
teoretycznymi a nielicznymi woéwczas pracami eksperymentalnymi. Przewidywania dotyczace
struktury krystalograficznej BiGaOs; zawarte w pracy [24] nie potwierdzity sie. Materiat ten w
warunkach normalnych krystalizuje w strukturze piroksenu, a nie, jak sugerowaty obliczenia DFT

[24] w tetragonalnej strukturze perowskitu. Polarne fazy perowskitowe udato sie jednak



zaobserwowac¢ w roztworach statych i pod wptywem cisnienia hydrostatycznego [11, 12]. W
przypadku roztworéw statych uzyskano duze wartosci polaryzacji ferroelektrycznej [12]. Wiemy tez
z prac nad innymi perowskitami, ze ciSnienie hydrostatyczne moze wywotywac zblizony efekt na
strukture krystaliczng jak domieszkowanie [31]. W tym przypadku zbadanie wptywu cisnienia
hydrostatycznego na BiGaO; moze pomoéc w zrozumieniu wtasciwosci faz obserwowanych w
roztworach statych. Celem pracy byta analiza wtasciwosci wybranych faz BiGaO; w warunkach
normalnych i pod wptywem cis$nienia hydrostatycznego. Wyniki przedstawiono w pracach [H1, H4,
H5]

2. Domieszkowanie BiFeO; jonami pierwiastkow ziem rzadkich to jedna z najpopularniejszych
metod zmniejszenia pradéw uptywu spowodowanych obecnoscig luk. Oprécz wspomnianej we
wstepie rozbieznosci pomiedzy wynikami eksperymentalnymi dla BiFeO; domieszkowanego
lantanem, podobne rozbieznosci zaobserwowano réwniez w przypadku innych ziem rzadkich np.
ceru [32, 33] czy neodymu [34, 35]. Z drugiej strony dla BiFeO; domieszkowanego itrem [36, 37, 38,
39, 40, 41] bez wzgledu na metode wytwarzania zaobserwowano poprawe witasciwosci
ferroelektrycznych dla niskich stezeh. W tym przypadku moim celem byto zbadanie wptywu jonéw
pierwiastkow ziem rzadkich na wtasciwosci ferroelektryczne BiFeOs;. Wyniki oméwiono w pracach
[H3, H8].

3. W materiatach BiNiO; i BiPd,O, zaobserwowano uporzadkowanie tadunkowe. W pierwszym z
nich wystepuje ono na jonach bizmutu Bi*/Bi**. Natomiast w BiPd,O, uporzadkowanie tadunkowe
wystepuje na atomach palladu i zwigzane jest z ré6znym otoczeniem atoméw: trzy z nich znajduja
sie w potozeniu planarnym w stanie Pd*" i jeden w pofozeniu oktaedrycznym w stanie Pd*". Wyniki
eksperymentalne wskazujg na obecnos¢ przerwy energetycznej w obu przypadkach. Na poziomie
standardowych przyblizen energii korelacyjno-wymiennej w teorii funkcjonatu gestosci w obu
uktadach uzyskujemy stan metaliczny. W przypadku BiNiO; pokazano wczesniej, ze przerwe mozna
uzyskaé stosujagc przyblizenie DFT+U. Celem pracy byto wyjasnienie powstawania przerwy
energetycznej dla obu materiatéw i przedyskutowanie wptywu parametru U na ich strukture
elektronowa. Ponadto zbadaliSmy wptyw lantanu na strukture elektronowa BiNiO; i platyny na
strukture elektronowg BiPd,0,. Oba te przypadki byty tematem prac eksperymentalnych, jednak od
strony teoretycznej nie byly wczesniej badane. Ponadto w pracy [20] oméwiono wyniki nieudanej
préby syntezy BiPt,0,. Wczesniejsze proby syntezy tego zwigzku przedstawiono w pracy [42]. W
tym przypadku wykonatem analize stabilnosci tego uktadu. Wyniki przedstawiono w pracach [H6,

H7].



4. poréwnanie wynikow obliczen dla réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych [H1-H8] - w
obliczeniach z uzyciem teorii funkcjonatu gestosci od lat znane sg trudnos$ci w poprawnym opisie
struktury elektronowej materiatéw tlenkowych zwigzanych z niedoskonatoscig opisu efektéw
korelacyjno-wymiennych. Stosowane sg rézne przyblizenia, szerzej oméwione w kolejnej sekcji. W
celu jak najlepszego zrozumienia wynikow eksperymentalnych zastosowatem rézne przyblizenia

energii korelacyjno-wymiennej do badanych materiatow.

Metoda badawcza

Podstawowa metodg badawczg w wyzej wymienionych pracach byta teoria funkcjonatu
gestosci (ang. Density Functional Theory - DFT). Gtéwne idee tej metody zostaty omdéwione w
wielu monografiach [43, 44] i pracach przegladowych [45]. Na potrzeby tego opracowania
przypomne tylko kilka informacji niezbednych do zrozumienia wynikéw zawartych w pracach [H1-
H8]. Podstawg teorii funkcjonatu gestosci jest twierdzenie, Ze energia catkowita stanu
podstawowego uktadu wielu oddziatujacych elektronéw moze by¢ wyrazona poprzez funkcjonat
energii zalezny od gestosci elektronowej E[n(r)], ktérego minimum globalne wyznacza wtasciwg
gestosc elektronowa tego uktadu. Praktyczna implementacja zaproponowana przez Kohna i Shama
polega na odwzorowaniu uktadu N oddziatujacych elektronéw na uktad N elektronéw
nieoddziatujgcych, w taki sposdb aby ten drugi dawat takg samag gesto$¢ elektronowa stanu
podstawowego jak ten pierwszy. Takie podejscie prowadzi do uktadu réwnan jednoelektronowych,
ktore rozwigzuje sie w sposéb samozgodny. Aby mozliwe byto rozwigzanie takiego uktadu rownan
konieczna jest znajomos¢ potencjatu korelacyjno-wymiennego. W praktyce uzyskuje sie to za
pomoca odpowiednich przyblizen. Najprostsze z nich tzw. przyblizenie lokalnej gestosci (ang. Local
Density Approximation - LDA) opiera sie na analitycznych formutach uzyskanych dla jednorodnego
gazu elektronowego [46]. W przyblizeniu tym zaktada sie, ze warto$¢ energii korelacyjno-
wymiennej w danym punkcie r, w ktorym gestos¢ elektronowa wynosi n(r) jest taka sama jak dla
jednorodnego gazu elektronowego o tej samej gestosci. W celu lepszego opisu niejednorodnosci w
gazie elektronowym stosuje sie tzw. uogdlnione przyblizenie gradientowe (ang. Generalized
Gradient Approximation - GGA). Aby przyblizenie takie byto skuteczne, konieczne jest spetnienie
kilku nierzadko ze sobg sprzecznych warunkéw dla gradientu gestosci elektronowej. W rezultacie
istnieje kilka parametryzacji, ktére dajg rézne wyniki dla energii catkowitej i parametréw

strukturalnych. We wszystkich pracach wchodzacych w sktad cyklu wykorzystywatem przyblizenie
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zaproponowane w publikacji [47] i od nazwisk autorow okreslane jako PBE (J. Perdew, K. Burke, M.
Ernzerhof), ktore zapewnia dobra zgodnos¢ wielu parametrow z eksperymentem dla szerokiej klasy
materiatéw.

Obliczeniach DFT z wykorzystaniem wyzej wspomnianych przyblizef dajg wartos$¢ przerwy
energetycznej obarczong duzym btedem. Ponadto w materiatach z uporzadkowaniem tadunkowym
otrzymujemy niepoprawny opis stanu podstawowego. Jest to zwigzane z niefizycznym
oddziatywaniem elektronu z samym sobg (tzw. problem samooddziatywania). Sytuacja ta nie
wystepuje gdy znana jest doktadna posta¢ oddziatywania wymiany (np. w metodach Hartree'go-
Focka) poniewaz wyrazenia opisujagce oddziatywanie kulombowskie i wymienne wzajemnie sie
znosza. Dlatego jedna z metod zaproponowanych w celu rozwigzania tego problemu polega na
witgczeniu czesci oddziatywania wymiany uzyskanej z przyblizenia Hartree'go-Focka do funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego w przyblizeniu LDA lub GGA. Tego typu funkcjonaty korelacyjno-
wymienne noszg nazwe hybrydowych. Dla ciat statych najpopularniejszym funkcjonatem
hybrydowym jest funkcjonat HSE (od nazwisk autoréw: J. Heyd, G. E. Scuseria, M. Ernzerhof) [48].

Inny sposéb na uwzglednienie doktadnej energii wymiany w potencjale korelacyjno-
wymiennym polega na skonstruowaniu funkcjonatu zaleznego bezposrednio od orbitali Kohna-
Shama. Tak sformutowany problem prowadzi do réwnan catkowych, ktére rozwigzuje sie za
pomoca metody optymalnego potencjatu efektywnego (ang. optimized effective potential - OEP).
Duza ztozono$¢ obliczeniowa tej metody ogranicza jej zastosowanie do prostych uktadéw. W pracy
[49] Becke i Johnson zaproponowali prosty model lokalnego potencjatu wymiany zaleznego od
gestosci energii kinetycznej. Uzyskane przez nich wyniki dla atoméw sg w dobrej zgodnosci z
wynikami uzyskanymi za pomoca metody OEP. Tran i Blaha zaproponowali ulepszong postaé tego
potencjatu dla ciat statych [50]. Wartosci przerwy energetycznej izolatoréw uzyskane za pomoca tej
zmodyfikowanej wersji potencjatu Becke'go-Johnsona s3 w dobrej zgodnosci z wynikami
eksperymentalnymi. Funkcjonat ten, w literaturze oznaczany jako TB-mBJ (ang. Tran-Blaha
modified Becke-Johnson), ma jednak pewne ograniczenia. Najwazniejsze z nich polega na tym, ze
nie jest pochodng funkcjonalng znanych funkcjonatéw wymiennych. Z tego powodu nie mozna go
stosowac do obliczania np. sit dziatajacych na atomy [51, 52].

Dla ukfadow z elektronami zlokalizowanymi z niezapetniong powtoka d Iub f
zaproponowano przyblizenie w ktérym (podobnie jak w modelu Hubbarda) wyodrebnia sie dwa
poduktady elektronéw: zlokalizowane - ktérych oddziatywanie kulombowskie opisuje sie za

pomoca parametru Hubbarda U i zdelokalizowane opisywane przez potencjat korelacyjno-
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wymienny LDA lub GGA. Wada tej metody, nazwanej DFT+U, jest wtasciwe dobranie wartosci
parametru U [53]. Bardzo czesto stosuje sie podejscie polegajace na dopasowaniu tego parametru
do wynikéw eksperymentalnych np. przerwy energetycznej czy potozenia stanéw zlokalizowanych.
Istniejg tez metody pozwalajace na wyznaczenie tego parametru z pierwszych zasad w oparciu o
teorie odpowiedzi liniowej [54]. W pracach [H2, H3, H8] stanowigcych podstawe habilitacji w
przypadku BiFeO; parametr U dla elektronéw 3d zelaza wynosit 4 eV. Uzycie takiej wartosci
uzasadnia dobra zgodnos$¢ z eksperymentem dla BiFeOs; dyskutowana m.in. w pracach [18, 55]. W
pracy [H8] pokazatem, ze rowniez dla YFeO; i LaFeO; taka wartos$¢ parametru U prowadzi do dobrej
zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi. Ponadto warto$¢ ta daje wyniki zblizone do wynikow
uzyskanych za pomoca funkcjonatow hybrydowych [56] i jest bliska wyznaczonej z pierwszych
zasad w oparciu o teorie odpowiedzi liniowej dla BiFeO; [57]. Jak wspomniatem wyzej, materiaty z
uporzadkowaniem tadunkowym nie s3 poprawnie opisane za pomocg standardowych
funkcjonatéw LDA czy GGA. Z taka sytuacja mamy do czynienia m.in. w BiNiO; i BiPd.,O.. Dlatego
konieczne byto przedyskutowanie wptywu wartosci parametru U na wiasciwosci strukturalne i
elektronowe obu tych materiatéw [H6, H7].

Waznym narzedziem w analizie wtasciwosci elektronowych uktadéw z wolng parg
elektronowa na atomie bizmutu jest funkcja lokalizacji elektronéw (ang. electron localization
function - ELF), ktéra okresla prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w poblizu innego
elektronu o tym samym spinie [58, 59]. Wysoka wartos¢ tej funkcji wskazuje obszar, w ktérym nie
ma szans na znalezienie dwoch elektronéw o tym samym spinie. Mozna to interpretowaé jako
obecnos$é wolnej pary elektronowe;.

Polaryzacje ferroelektryczng wyznaczytem korzystajagc z tadunkéw efektywnych Borna

zgodnie ze wzorem:
e
Pa = §ZB ZK,O{ﬁ 6K,B
K,

w ktérym P, oznacza polaryzacje ferroelektryczng w kierunku a, Q jest objetosciag komorki
elementarnej, Z.4s sa sktadowymi af tensora efektywnego tadunku Borna w atomu K, 8. opisuje
przemieszczenie atomu k w kierunku B z potozenia centrosymetrycznego. Tensory efektywnych
tadunkéw Borna wyznaczono w oparciu o perturbacyjng teorie funkcjonatu gestosci (ang. density

functional perturbation theory - DFPT) [60].
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W powyzszym cyklu prac wykorzystano nastepujace przyblizenia:

e LDA [H1, H4, H5, Hé6],
* GGA-PBE [H1-H8],

e HSE[H1, H4],

e TB-mBJ [H1, H2, H4],

DFT+U [H2, H3, H6, H7, H8].

Wszystkie obliczenia zaprezentowane w pracach [H1-H8] zostaty wykonane przeze mnie za

pomoca pakietu VASP [61, 62]. Ponadto widma fononowe w pracach [H1, H4, H7] uzyskano za

pomoca pakietu phonopy [63, 64], wykorzystujagcego metode Parlinskiego-Li-Kawazoe do

obliczania miedzyatomowych statych sitowych [65].

Omowienie prac

BiGaO; - wybrane wtasciwosci w warunkach normalnych i pod wptywem cisnienia

hydrostatycznego [H1], [H5]

Pierwsza praca z cyklu dotyczy struktury elektronowej i dynamiki sieci BiGaOs. Teoretyczny

opis mozliwosci istnienia BiGaO; w pracy [24] byt jedynym doniesieniem literaturowym do 2006

roku. We wspomnianej pracy wyznaczono widmo
fononowe perowskitu o strukturze regularnej. Na
podstawie analizy drgan o czestotliwosciach urojonych,
ktérym odpowiadajg niestabilnosci strukturalne takiej fazy
pokazano, ze najnizsza energie catkowity (w przyblizeniu
LDA) posiada struktura tetragonalna o grupie symetrii
P4mm. Ponadto pokazano, ze uktad ten posiada duzy
stosunek statych sieci c¢/a = 1.3 (tzw. struktura
supertetragonalna) i w rezultacie duzg wartos$¢ polaryzacji
ferroelektrycznej wynoszaca 151.9 uC/cm>. Po raz pierwszy
krysztat BiGaO; zostat zsyntetyzowany w 2006 roku [9]
metoda wysokocisnieniowo-wysokotemperaturowa.

Okazato sie, ze uktad ten krystalizuje w strukturze piroksenu
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o grupie symetrii Pcca (rys. 2). Struktura piroksenu rézni sie od struktury perowskitu tym, ze atom
galu zamiast oktaedru tworzy tetraedr z atomami tlenu (GaO.). Kazdy z tych tetraedréw jest
potagczony z dwoma sasiednimi, tworzac nieskonczony tancuch wzdtuz osi a. tancuchy GaO,
rozdzielone s3g jonami Bi*', ktore otoczone sg szeScioma atomami tlenu. Strukture perowskitu dla
BiGaO; udato sie uzyska¢ dopiero pod wptywem cisnienia hydrostatycznego [11] oraz w roztworach
statych [12, 66]. Uzyskano rowniez warstwy BiGaO3; za pomocg metody zol-zel [67].

Réwnolegle do prac eksperymentalnych pojawito sie kilka prac teoretycznych z opisem
struktury elektronowej wyznaczonej za pomoca teorii funkcjonatu gestosci. Wiekszo$¢ tych prac
dotyczyta struktury regularnej, ktérej nie obserwowano w eksperymencie (np. [68]). Przed
opublikowaniem pracy [H1], wchodzacej w sktad przedstawionego cyklu habilitacyjnego, struktura
elektronowa fazy rombowej byta réwniez tematem dwoch prac [69, 70], z ktorych kazda ma nieco
inny charakter. W pracy [69] przedstawiono wyniki obliczen statych sieci, statych elastycznych,
wiasciwosci optycznych i struktury elektronowej dla BiGaO; w strukturze rombowej. W pracy [70]
zbadano roztwor staty BiAl,GaiOs w strukturze piroksenu bez poréwnywania energii wzgledem
innych mozliwych faz. Roéwnolegle z publikacjg [H1] niniejszego cyklu ukazata sie praca [67], w
ktérej zaprezentowano wyniki eksperymentalne dla warstw BiGaO; otrzymanych metodg zol-zel i
poréwnano je z wynikami obliczen DFT. Wyznaczono tez po raz pierwszy (i jak na razie jedyny)
warto$¢ przerwy energetycznej, ktora wyniosta 2.64 eV. We wszystkich trzech pracach [67, 69, 70]
obliczenia wykonano z wykorzystaniem standardowych potencjatow korelacyjno-wymiennych tzn.
GGA-PBE lub LDA.

W pracy [H1] parametry strukturalne BiGaO; wyznaczytem za pomoca funkcjonatéw GGA-
PBE i hybrydowego HSE. Uzyskane state sieci i ditugosci wigzan sg w dobrej zgodnosci z
eksperymentem dla obu funkcjonatéw. W przypadku funkcjonatu hybrydowego HSE btad byt
mniejszy niz 1%, natomiast dla przyblizenia GGA-PBE nie przekroczyt 3%. Strukture elektronowg
wyznaczytem za pomocga nastepujacych funkcjonatéw: GGA-PBE, TB-mBJ oraz HSE. Ksztatt pasm i
gestosci stanéw elektronowych jako$ciowo nie réznig sie pomiedzy poszczegdlnymi funkcjonatami.
Najwazniejsza réznica dotyczy przerwy energetycznej, ktéra wynosi 1.88 eV, 3.14 eV i 3.00 eV,
odpowiednio dla funkcjonatéw GGA-PBE, TB-mBJ i HSE. Dwie ostatnie wartosci s3 w dobrej
zgodnosci z wartoscig eksperymentalng z pracy [67].

Na rys. 3 przedstawione sg gestosci stanéw elektronowych dla uktadu BiGaOs; wyznaczone
za pomoca funkcjonatu hybrydowego HSE. Z wykresu wida¢, ze pasmo walencyjne zdominowane

jest przez stany O-2p z niewielkim wktadem od stanéw Bi-6sp i Ga-4sp. Oddziatywanie miedzy
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stanami Bi-6s i O-2p prowadzi do powstawania stanéw wigzacych (w dolnej czesci pasma)
zdominowanych przez stany Bi-6s z niewielkim wktadem O-2p i stanéw antywiazacych (w poblizu
wierzchotka pasma walencyjnego) z duzym wktadem od stanéw O-2p i niewielkim od Bi-6s.
Dodatkowa hybrydyzacja w poblizu wierzchotka pasma walencyjnego pomiedzy stanami Bi-6s i Bi-
6p prowadzi do asymetrycznego rozktadu tadunku wokét jonédw bizmutu. Powyzszy opis odpowiada

tworzeniu sie stereochemicznie aktywnych wolnych par elektronowych.

30

20

DOS [states/eV]

E-E, [eV]

Rys. 3: Gestosc stanow elektronowych BiGaO; wyliczona za pomocq funkcjonatu hybrydowego HSE
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Efekt ten najlepiej mozna zobrazowac za pomoca funkcji lokalizacji elektronéw ELF. Na rys. 4
widaé, ze funkcja lokalizacji elektronéw jest przesunieta wzgledem s$rodka atomu bizmutu, co
$wiadczy o obecnosci wolnych par elektronowych. Jednak pary te sg ustawione antyréwnolegte

wzdtuz kierunku osi c. Oznacza to, ze wolne pary

elektronowe w takim przypadku nie prowadza do

o
OO
®

o O,

dystorsji sieci krystalicznej i w rezultacie do
powstawania uporzagdkowania ferroelektrycznego.

Ponadto w pracy [H1] zbadatem réwniez

wilasciwosci  elastyczne i fononowe BiGaO; w

00

strukturze rombowej. Wyznaczone state elastyczne

5 o O
dla fazy rombowej w przyblizeniu GGA-PBE O
I=>b ; o O;

spetniaja kryteria stabilno$ci mechanicznej Borna.

Rys. 4: Funkcja lokalizacji elektronéw dla

Obliczenia  fononowej  struktur asmowej . )
J y P ) BiGaOs w strukturze piroksenu

wskazuja na istnienie niewielkiego miekkiego modu

w poblizu punktu T (rys. 5).
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Rys. 5: Fononowe krzywe dyspersji dla BiGaO; w strukturze piroksenu
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W tabeli 1 zebrano wartosci modéw w punkcie I wyliczonych w pracy [H1] i poréwnano je z
wartosciami eksperymentalnymi z pracy [9]. W eksperymencie zaobserwowano 26 z 30 modéw
ramanowskich. Mody, ktérych nie udato sie zaobserwowaé w eksperymencie mogty posiadac stabg
intensywnos$¢ lub znajdowac sie zbyt blisko siebie, aby mozliwe byto ich rozréznienie. Znalaztem
dwie pary takich modéw w okolicy 122 cm™ i 608 cm™. Tylko pierwsza z nich byta widoczna w
eksperymencie. W pracy [9] zaobserwowano réwniez mody o wartoséciach 475 cm™ i 745 cm™,
ktérych nie udato mi sie przypisa¢ do wynikéw obliczen. Mogty one pochodzi¢ od fazy B-Ga,0;, dla
ktorych wartosci eksperymentalne i teoretyczne wynosza odpowiednio 473.5 cm™ i 474 cm™ oraz

763.9cm™i732cm™

Tabela 1. Wyliczone czestotliwosci modéw w punkcie I' dla BiGaOs w strukturze piroksenu z pracy

[H1] wraz z wartos$ciami eksperymentalnymi z pracy [9]

Mod | DFT [H1] | Eksperyment | Mod | DFT [H1] | Eksperyment | Mod | DFT [H1] | Eksperyment
Bsw | 20.61 By | 191.33 203 B, | 379.66

By | 50.33 42 A, | 208.11 220 By | 396.47

Bow | 57.77 A, | 209.14 By, | 402.14

By | 68.61 67 By | 212.01 226 By | 420.46 420
By | 71.68 71 B | 223.72 A, | 434.60 450
A, 80.82 Bs;s | 230.66 234 B, | 494.64

B | 82.82 Bsw | 231.86 A, | 519.33

B, | 89.03 B, | 233.76 B | 553.48

By | 99.30 84 By | 236.60 237 Bs, | 557.52

A, | 113.48 107 By | 259.21 256 B | 569.66

Bs; | 114.48 123 A, | 263.12 Bs;; | 578.83 531
Bsw | 119.75 A; | 272.59 271 Bs, | 584.70

By, | 122.89 Bw | 279.83 By | 596.65

Bss | 122.92 126 B | 327.89 B, | 608.02

Bw | 145.03 A; | 335.90 294 Bs; | 608.59

By | 159.94 158 Bs, | 336.33 A, | 636.57 646
By | 168.72 178 By | 345.27 355 A, | 647.18

B | 179.39 By, | 372.06 375 Bw | 660.79

Bs, | 185.13 A, | 372.66 By | 675.33 675
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Celem pracy [H5] byto zbadanie wptywu cisnienia hydrostatycznego na wybrane
wiasciwosci BiGaOs. W pierwszej kolejnosci wykonatem obliczenia energii catkowitej przy zerowym
ci$nieniu w przyblizeniu LDA i GGA-PBE dla kilku faz BiGaOs, ktére byty obserwowane w
eksperymentach [11, 12, 66, 71, 72]. Z obliczen tych wynika, ze LDA nie jest w stanie poprawnie
opisac krystalicznego stanu podstawowego BiGaO;. Dla faz jednosko$nej Cm, tetragonalnej P4mm i
romboedrycznej R3c uzyskatem nizszg energie catkowitg niz dla struktury piroksenu, w ktérej w
warunkach normalnych krystalizuje BiGaO;. Natomiast w przyblizeniu GGA-PBE najnizszg energie
catkowitg otrzymatem dla fazy piroksenu. Podobne obliczenia dla struktur o grupach symetrii Cm,
P4mm i Pcca wykonatem z uzyciem funkcjonatu hybrydowego HSE w pracy [H1]. W tym przypadku
strukturg o najnizszej energii catkowitej okazata sie réwniez struktura piroksenu. Jednak wykonanie
tych obliczen dla wiekszej ilosci faz bytoby bardzo czasochtonne. Z tego powodu w dalszej czesci

omawianej pracy ograniczytem sie tylko do zastosowania przyblizenia GGA-PBE.

AH [eV/f.u.]

P [GPa]

Rys. 6: Entalpia w funkcji cisnienia dla wybranych faz BiGaO; wzgledem fazy piroksenu
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W kolejnym etapie wyznaczytem zalezno$é entalpii w funkcji ci$nienia hydrostatycznego dla
wszystkich przebadanych wczeséniej faz wzgledem fazy piroksenu (rys. 6). Z obliczen wynika, ze pod
wptywem ci$nienia BiGaO3; dochodzi do nastepujacych przejs¢ fazowych:

- z fazy rombowej (piroksen, grupa przestrzenna Pcca) do fazy jednoskosnej (perowskit,
grupa przestrzenna Cm) przy ci$nieniu 3.5 GPa

- ze struktury jednoskosnej do struktury romboedrycznej (perowskit, grupa przestrzenna
R3c) przy cis$nieniu 5.2 GPa

- ze struktury romboedrycznej do struktury rombowej (perowskit, grupa przestrzenna
Pnma) przy cisnieniu 7.4 GPa.

Dla pierwszego z tych przej$¢ fazowych otrzymano bardzo dobrg zgodno$é z wynikiem
eksperymentalnym z pracy [11] pod wzgledem grupy przestrzennej (Pcca = Cm), ciSnienia przejscia
(w eksperymencie 3.2 GPa, w teorii 3.5 GPa) oraz zmiany objetosci (w eksperymencie 6.5%, w
teorii 6.6%). Dla wyzszych cisnien wyniki obliczen réznig sie od wynikéw eksperymentalnych z
pracy [11]. W eksperymencie zaobserwowano przejscie ze struktury jednoskosnej do rombowe;j
(grupa przestrzenna Cmcm) przy ci$nieniu 6.3 GPa, a nastepnie do struktury o grupie przestrzennej
Pbam przy ci$nieniu 9.8 GPa. Natomiast, we catkiem dobrej zgodnosci z eksperymentem pozostaje
zmiana objetosci przy kolejnych przejsciach fazowych. W moich obliczeniach zmiana objetosci przy
przejsciu Cm —> R3c wyniosta 6%, w eksperymencie zmiana objetosci przy przejsciu Cm = Cmcm
wynosita 5%. Przy trzecim przejsciu fazowym autorzy pracy [11] nie podali wartosci procentowej w
tekscie, natomiast z wykresu zmiany objetosci w funkcji ci$nienia hydrostatycznego (Rys. 9 we
wspomnianej pracy) widaé, Ze jest ona znacznie mniejsza niz przy dwoéch pierwszych przejsciach. Z
moich obliczed wynika, ze zmiana objetosci wynosi 2% i réwniez jest mniejsza niz dla dwodch
wczesniejszych przejs¢. Do tej pory istnieje tylko jedna praca eksperymentalna dotyczaca
zachowania BiGaO; pod cisnieniem [11].

Koncentrujac sie na wynikach przedstawionych w pracy [H5] interesujace wydaje sie by¢
zachowanie badanego uktadu w okolicach 5 GPa. W obszarze tym istnieje mozliwosé
wspotwystepowania az trzech faz polarnych: jednoskos$nej (grupa przestrzenna Cm), tetragonalnej
(grupa przestrzenna P4Amm) i romboedrycznej (grupa przestrzenna R3c). Kazda z tych faz przy tym
ci$nieniu posiada duza warto$¢ polaryzacji ferroelektrycznej wynoszaca 125 uC/cm?, 124 uC/cm? i
89 uC/cm? odpowiednio dla grup przestrzennych Cm, P4mm i R3c. Wspétistnienie tych samych faz
zaobserwowano w PbZr,,Ti,Os; w pracach [73, 74, 75]. W roztworach statych BiGaO; réwniez

uzyskano wspotwystepowanie fazy jednoskosnej i romboedrycznej (np. BiFeosGao103 [12] oraz fazy
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supertetragonalnej [71, 72]). Zatem odpowiednio domieszkowany BiGaOs; moégtby byc
bezotowiowym analogiem uktadu Pb(Zr,Ti)Os.

Duze wartosci polaryzacji ferroelektrycznej w fazach jednoskos$nej i tetragonalnej BiGaO;
wynika z duzej dystorsji sieci. Stosunek c/a dla struktury o grupie przestrzennej PAmm wynosi
1.286, natomiast efektywna tetragonalno$¢ (wyznaczona z wzoru 2v2c/(a+b)) dla fazy jednosko$nej
wynosi 1.279 [H5]. Wyniki te s3 w dobrej zgodnosci z wartoSciami uzyskanymi dla roztworéw
statych wynoszacymi 1.25 [12, 72]. Nalezy jeszcze pamietac, ze przyblizenie GGA-PBE daje za duzg
warto$¢ parametru c/a [76]. Jednak w tym szczegélnym przypadku wynik jest zgodny ze
wczesniejszymi obliczeniami z pracy [24] wykonanymi w przyblizeniu LDA. Takze moje obliczenia w
przyblizeniu LDA dawaty warto$¢ parametru c/a zblizong do uzyskanej za pomoca przyblizenia
GGA-PBE. W publikacji [H5] pominatem ten fragment, koncentrujac sie na wynikach uzyskanych za
pomoca przyblizenia gradientowego. We wszystkich przypadkach za wtasciwosci ferroelektryczne
odpowiada ten sam mechanizm tzn. wystepowanie wolnej pary elektronowej na jonach bizmutu

Bi**, co pokazatem w pracy [H5, Fig.6] za pomoca funkcji lokalizacji elektronéw.

BiAlO; - wybrane wtasciwosci w warunkach normalnych [H4]

Kolejnym interesujgcym materiatem, ktéry mogtby znalez¢ potencjalne zastosowanie jako
bezotowiowy ferro- i piezoelektryk jest BiAlO;. W odrdéznieniu od BiGaOs;, doniesienia
eksperymentalne na temat tego materiatu pojawity sie po raz pierwszy w latach 40. XX wieku, a
nastepnie na przetomie lat 60. i 70. XX wieku. Prawdopodobnie pierwszg publikacjg na temat préb
syntezy BiAlO; byta praca [77], w ktorej stwierdzono, ze uktad ten krystalizuje w strukturze
tetragonalnej o statych sieci a = 7.61 A i c = 7.94 A. Kolejne prace réwniez sugerowaly, ze synteza
tego uktadu jest mozliwa w warunkach ponizej 800°C i przy cisnieniu atmosferycznym [78, 79]. W
pracy [78] podano, ze zwiazek ten krystalizuje w strukturze bcc. W znacznie nowszej pracy [80]
pokazano, ze préby syntezy w warunkach podanych w wyzej wspomnianych pracach prowadzity do
powstawania mieszaniny uktadow Bi,,Al,Os9, a-Al,O; i (W zaleznosci od temperatury spiekania)
Bi,Al,Oy. Najprawdopodobniej w pracach [78, 79] autorzy uzyskali podobne materiaty, a éwczesne
metody eksperymentalne nie pozwolity na poprawne scharakteryzowanie prébek. Analiza symetrii
miekkich modéw w widmie fononowym, odpowiedzialnych za niestabilnosci struktury regularnej
BiAlO; w pracy [24] z 2005 roku doprowadzita do wniosku, Ze strukturg o najnizszej energii

catkowitej dla tego uktadu jest struktura romboedryczna o grupie symetrii R3c. Przewidywana
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wartoé¢ polaryzacji ferroelektrycznej dla tego uktadu wyniosta 75.6 pC/cm? BiAlO; zostat
zsyntetyzowany po raz pierwszy rok pbiniej za pomocg metody wysokoci$nieniowo-
wysokotemperaturowej przy cisnieniu 6 GPa i w temperaturze 1273 K [9]. W kolejnych pracach
pokazano, ze polaryzacja ferroelektryczna BiAlO; zmierzona w temperaturze pokojowej wynosi P, =
9.5 uC/cm? [22] i 16 uC/cm? [23], czyli znacznie mniej niz przewidziana w oparciu o teorie
funkcjonatu gestosci [24]. Probki BiAlOs w pracach [22] i [23] zostaty rowniez otrzymane za pomoca
metody wysokoci$nieniowo-wysokotemperaturowej przez dwie niezalezne grupy badawcze.
Ponadto w pracy [11] zaobserwowano przejscia fazowe w temperaturze pokojowej pod ciSnieniem
4 GPa i 7 GPa ze struktury R3c do struktury o grupach symetrii odpowiednio R3m i Amm2. Cienkie
warstwy BiAlO; na podfozu SrRuOs/SrTiO; udato sie uzyska¢ metodg osadzania za pomoca lasera
impulsowego (pulsed laser deposition - PLD) w pracach [81, 82]. W pierwszej z tych prac uzyskano
BiAlO; w strukturze tetragonalnej ze stosunkiem statych sieci c¢/a = 1.05 i polaryzacja
ferroelektryczng 29 uC/cm?. Z kolei w drugiej pracy zaobserwowano szybki ruch ferroelektrycznych
$cian domenowych BiAlO;. Co wiecej, predkos¢ przetaczania scian domenowych byta wieksza niz w
przypadku PbTiOs; uzyskanego tg samag metodg i na tym samym podtozu. Powyzsze wyniki
eksperymentalne pokazuja, ze BiAlO; jest interesujgcym materiatem z aplikacyjnego punktu
widzenia.

W chwili opublikowania mojej pracy [H4] na temat BiAlO; istniato pie¢ prac teoretycznych
[30, 83, 84, 85, 86] w ktorych oprécz struktury elektronowej analizowano m.in. dynamike sieci,
wptyw naprezen na wiasciwosci piezoelektryczne, stabilnos$¢ luk oraz przewidziano mozliwosé
generowania drugiej harmonicznej. Podobnie jak w przypadku BiGaO; obliczenia w pracach [30, 83,
84, 85, 86] wykonano przy uzyciu funkcjonatéw LDA i GGA-PBE.

Z obliczen wtasciwosci strukturalnych przedstawionych w pracy [H4] z wykorzystaniem
réznych funkcjonatow korelacyjno-wymiennych wynika, ze najlepszg zgodno$é z eksperymentem
uzyskujemy dla funkcjonatu hybrydowego HSE. Natomiast obliczenia struktury elektronowej
wykonatem za pomocg trzech funkcjonatéw: GGA-PBE, hybrydowego HSE i meta-GGA TB-mBJ. We
wczesniejszych pracach innych autoréw istniejg rozbieznosci co do wartosci przerwy energetycznej.
W pracy [83] wynosita ona 3.28 eV, z kolei w pracach [30] i [86] warto$¢ ta byta réowna
odpowiednio 2.71 eV i 2.8 eV. Z moich obliczen wynika, ze w przyblizeniu GGA-PBE wartos¢ ta
wynosi 2.87 eV, co jest bliskie wynikowi z pracy [86]. Ponadto z obliczen funkcjonatem
hybrydowym HSE i funkcjonatem TB-mBJ wartosci te wynoszg odpowiednio 4.14 eV i 3.78 eV. Do

tej pory nie ma wartosci eksperymentalnych pozwalajgcych na poréwnanie wynikéw obliczen z
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doswiadczeniem. Wyznaczona przeze mnie warto$¢ polaryzacji ferroelektrycznej wynosita 81
uC/cm? i 87 uC/cm? odpowiednio w przyblizeniu GGA-PBE i HSE. Duza rozbiezno$¢ miedzy ta
wartoscig a wynikami eksperymentalnymi (9.5 pC/cm? w pracy [22] i 16 uC/cm? w pracy [23]) moze
wynika¢ m.in. obecnosci defektéw i/lub obcych faz. Mechanizmem odpowiedzialnym za
wiasciwosci ferroelektryczne BiAlO; jest stereochemicznie aktywna wolna para elektronowa na
atomach bizmutu. Na rys. 7 przedstawiono wykres gestosci stanéw uzyskany za pomoca
przyblizenia hybrydowego HSE, na ktérym mozna zauwazy¢ hybrydyzacje orbitali Bi-6sp z
orbitalami O-2p. Sytuacja ta, podobnie jak w przypadku BiGaOs, prowadzi do asymetrycznego
rozktadu tadunku wokét atomoéw bizmutu. Do zobrazowania tej sytuacji ponownie mozna
wykorzystac¢ funkcje lokalizacji elektronéw (rys. 8). W tym przypadku widaé, ze funkcja ELF jest
przesunieta wzgledem atomu bizmutu w kierunku krystalograficznym [1 1 1] zgodnym z kierunkiem
polaryzacji ferroelektrycznej. Ponadto wolne pary elektronowe utozone s réwnolegle, co

powoduje, ze BiAlO; jest ferroelektrykiem.
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Rys. 7: Gestosc standow elektronowych BiAlO; wyliczona za pomocq funkcjonatu hybrydowego HSE
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Rys. 8: Funkcja lokalizacji elektrondw dla BiAlO3

Tematem pracy [H4] byta réwniez dynamika sieci BiAlOs;. Wykres fononowych krzywych
dyspersji przedstawiono na rys. 9. Z analizy obliczert widma fononowego przedstawionych w pracy
[30] wynika, ze materiat ten jest dynamicznie niestabilny ze wzgledu na wystepujace w nim miekkie
mody w poblizu punktu I'. Natomiast w mojej pracy tego typu mody nie wystepujg w catym
zakresie czestotliwosci. Ta r6znica moze wynikac z faktu, ze kat a., wyznaczony w pracy [30] wynosit
59.99° co jest bliskie wartosci kata dla struktury regularnej (60.00°). W mojej pracy wartos¢ ta
wynosita 59.42° i zblizona jest do wyniku eksperymentalnego wynoszacego 59.25° [9]. Ponadto
policzona w pracy [30] warto$¢ modutu objetoSciowego wynosita 181 GPa, co ponownie jest
zblizone do wartosci wyznaczonych dla fazy regularnej (np. 188.5 GPa w przyblizeniu GGA-PBE w
pracy [68]). Obliczona przeze mnie wartos$¢ tego moduty wynosita 127 GPa w przyblizeniu GGA-
PBE, co jest w dobrej zgodnosci z wartoscia eksperymentalng z pracy [11] wynoszacg 121 + 11 GPa.

W tabeli 2 zebrano wartosci czestotliwosci modoéw w punkcie ' wyznaczone za pomocg
réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych razem z wynikami eksperymentalnymi z pracy [9].
We wszystkich przypadkach istniejg duze rozbieznosci miedzy wynikami obliczen a
eksperymentem. Najwieksze réznice widoczne sg dla najnizszych czestotliwosci. Jest to obszar
czestotliwoséci zdominowany przez drgania najciezszych atoméw w uktadzie czyli bizmutu. Dla
wyzszych czestotliwosci rozbieznosci sa znacznie mniejsze. Z wyjatkiem wynikéw w pracy [9] nie
ma innych prac eksperymentalnych dla poréwnania. Korzystajgc z faktu, ze BIAIO; jest
izostrukturalny z BiFeO; i dla obu uktadéw dla najnizszych czestotliwosci najwiekszy wktad do
widma fononowego pochodzi od atomoéw bizmutu [H4, 87], poréwnatem wartosci czestotliwosci

dla trzech modéw E w punkcie I dla BiAlO3; z wyliczonymi i zmierzonymi dla BiFeO; z prac [87, 88].

22



Wyniki zebrano w tabeli 3. Wartosci sg do siebie zblizone dla obu uktadéw. Ponadto istnieje dobra
zgodnos$é wynikéw teoretycznych i eksperymentalnych dla BiFeO;. Rozszczepienie LO-TO dla tych
moddéw wynosi 7 cm™, 21 cm™,4 cm™ oraz 7 cm™, 25 cm™, 4 cm™ odpowiednio dla BiAlO; i BiFeOs.
Widac, ze istnieje duze podobienstwo w tym obszarze czestotliwosci dla obu tych uktadow. Zatem
prawdopodobng przyczyng rozbieznosci miedzy teoria a eksperymentem dla BiAlO; jest
niedostateczna jakos¢ probek, ktéra moze byé spowodowana defektami lub obecnoscig obcych faz.
Z faktu, ze najwieksze rozbieznosci miedzy teorig a eksperymentem wystepuja dla obszaru
czestotliwoséci zdominowanego przez drgania atomoéw bizmutu, moze posrednio sugerowac na
obecnos$¢ luk bizmutowych. Obliczenia DFT wykonane przez innych autoréw dla BiFeO; wskazuja,
Ze to witasnie te luki moga mie¢ najwiekszy wptyw na prady uptywu [89, 90, 91]. Posrednio moze to
rowniez ttlumaczyé rozbieznosci miedzy wartoscia polaryzacji ferroelektrycznej dla BiAIO;

zmierzong w eksperymencie a wyznaczong za pomoc3 teorii funkcjonatu gestosci [24, H4].
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Rys. 9: Wykres fononowych krzywych dyspersji dla BiAlOs; z uwzglednieniem rozszczepienia LO-TO
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Tabela 2. Czestotliwosci modéw w punkcie T dla BiAlO; w fazie romboedrycznej wyznaczone za
pomocg réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych wraz z wynikami teoretycznymi z pracy

[30] i eksperymentalnymi z pracy [9].

Mod LDA [H3] GGA-PBE [H3] HSE [H3] LDA [30] Eksperyment [9]

E 921 82 82 86 46
A, 122 119 132 112

E 138 135 135 132 55
A, 161 156 153 202 120
E 230 236 248 226 197
A 252 240 250 262 264
E 356 329 340 354 322
A; 365 357 384 361

Ay 398 371 395 380 391
E 405 375 405 401 411
E 418 379 407 421 512
A, 442 421 450 445

E 454 424 453 468 574
A; 482 475 512 482

E 516 478 524 532 617
Ay 640 582 620 650 651
E 645 586 630 682 699
A, 743 698 755 759

Tabela 3. Poréwnanie czestosci drgan modéw w punkcie I dla BiAlO; i BiFeO3

BiAIO; BiFeO;
Mod Teoria [H3] Teoria [87] Eksperyment [88]
E(TO1) 82 78 74
E(TO2) 135 136 132
E(TO3) 236 238 240
E(LO1) 89 85 81
E(LO2) 156 161 175
E(LO3) 240 242 242
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BiFeO; - wptyw cisnienia chemicznego i hydrostatycznego [H2, H3, H8]

Tematem prac [H2, H3, H8] byly wtasciwosci magnetyczne, elektronowe i ferroelektryczne
wybranych faz BiFeOs;. W warunkach normalnych BiFeO; krystalizuje w strukturze romboedrycznej
w grupie przestrzennej R3c. Gtdwng motywacjg do naszych badan byty wyniki eksperymentalne dla
roztworow statych Bi,REFeOs; [15, 16] i BiFe,GaOs [12, 71, 72]. W tego typu uktadach
zaobserwowano wystepowanie réznych faz dla wzglednie niewielkich stezen x, np. wspéfistnienie
faz romboedrycznej R3c i jednoskosnej Cm w BiFe(¢Gao103 [71] czy wspdtistnienie faz rombowych:
ferroelektrycznej Pna2, i paraelektrycznej Pnma w BiogGdo.FeOs [15]. Z wyjatkiem fazy
romboedrycznej pozostate fazy nie byty tematem wielu prac teoretycznych. W jednej z takich prac
[18] analizowano w superkomoérce 40-atomowej strukturalne dystorsje charakterystyczne dla
tlenkéw o strukturze perowskitu, a nastepnie optymalizujac state sieci oraz potozenia szukano faz o
najnizszej energii catkowitej. Okazato sie, ze wiele faz polarnych ma stosunkowo niska energie
wzgledem fazy romboedrycznej. W naszych pracach skupiliémy sie gtéwnie na fazach o grupach
przestrzennych R3c [H2, H3, H8], Pna2, [H2, H3, H8], Pnma [H2, H3, H8], Cm [H2] i Pbam [H3].

Trzeba podkresli¢, ze w fazie rombowej Pna2; wystepuje dodatkowa dystorsja sieci wzdtuz
jednej z osi, ktéra odpowiada za wystepowanie polaryzacji ferroelektrycznej. Natomiast utozenie
oktaedrow w fazie Pna2; sg takie samo jak w fazie Pnma. W rezultacie fazy te sg trudne do
odréznienia za pomocy dyfrakcji rentgenowskiej. Faza Pna2; posiada 57 modéw ramanowskich, a
faza Pnma 24 takich modéw. Jednak w eksperymencie czesto obserwuje sie ich znacznie mniejsza
liczbe. W takim przypadku, réwniez spektroskopia ramanowska nie jest w stanie dostarczy¢
jednoznacznej odpowiedzi na temat grupy przestrzennej badanych uktadéw. Sytuacje dodatkowo
utrudnia fakt, ze z powodu defektéw polaryzacja ferroelektryczna fazy Pna2; jest czesto trudna do
zmierzenia. W takim przypadku obliczenia DFT moga dostarczy¢ istotnych wskazowek dotyczacych
wystepowania obu faz.

W wyzej wspomnianych pracach [H2, H3, H8] obliczenia DFT byty wykonane w 40-
atomowych komorkach pseudokubicznych (Rys. 10) dla wspomnianych wyzej grup przestrzennych.
Wyjatkiem byta faza Pbam, ktérej komérka podstawowa zawiera 40 atoméw. Podobne podejscie
zastosowano m.in. w pracach [18, 55]. Dzieki temu mozliwe s3 obliczenia dla réznych
uporzadkowan antyferromagnetycznych oraz zapewnione s3 takie same parametry obliczen (liczba
punktow k) dla wszystkich rozpatrywanych faz. Ponadto w przypadku domieszkowania [H3] czy

badania roztworéw statych [H8] zamiana jednego atomu bizmutu jednym atomem domieszki
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odpowiada takiemu samemu stezeniu dla kazdej fazy. Dzieki temu mozliwe jest bezposrednie

poréwnywanie energii catkowitych pomiedzy poszczegdlnymi fazami.

Rys. 10: BiFeO; w komdrkach pseudokubicznych w strukturze: (a) romboedrycznej R3c; (b)
rombowej Pnma; (c) rombowej Pna2,
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Rys. 11. Gestosc standéw elektronowych w przyblizeniu DFT+U i TB-mBJ dla fazy (a) R3c-G i (b)
Pnma-G

Pierwsza z tych prac [H2] zawiera nasze wstepne wyniki obliczen struktury elektronowej

czterech faz: romboedrycznej (grupa przestrzenna R3c), dwdéch rombowych: ferroelektrycznej
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(grupa przestrzenna Pna2,) i paraelektrycznej (grupa przestrzenna Pnma) oraz jednoskosnej (grupa
przestrzenna Cm). Gtéwnym celem pracy byto poréwnanie struktury elektronowej wyznaczonej za
pomoca funkcjonatu GGA-PBE z dodang wartoscig U (metoda DFT+U) oraz funkcjonatu meta-GGA
TB-mBJ, w ktérym nie zadajemy zadnych zewnetrznych parametréw. Dla fazy romboedrycznej oba
podejscia dajg zblizone wyniki. W wyznaczonej za pomocg obu funkcjonatéw korelacyjno-
wymiennych gestosci stanéw elektronowych dla BiFeOs; w fazie R3c (rys. 11a) w okolicy 7 eV
ponizej wierzchotka pasma walencyjnego, widoczne s3 silnie zlokalizowane stany pochodzace od
elektronéw z powtoki 3d zelaza. Warto$é przerwy energetycznej jest niemal identyczna dla obu
przyblizen: 2.26 eV (DFT+U) i 2.27 eV (TB-mBJ). Warto$¢ momentu magnetycznego na atomach
zelaza jest nieznacznie zawyzona w przyblizeniu TB-mBJ, w poréwnaniu z wartoscia momentu
uzyskang za pomocg DFT+U. W przypadku pozostatych faz gestosci stanéw elektronowych
policzonych za pomoca funkcjonat TB-mBJ nie zgadzajg sie z tymi policzonymi w przyblizeniu
DFT+U. Najwazniejsza réznica polega na rozmyciu sie pasma pochodzacego od zlokalizowanych
elektronéw Fe-3d dla potencjatu TB-mBJ. Przyktadowy wynik dla fazy rombowej Pnma-G
przedstawiono na rys. 11b. Natomiast same wartosci momentéw magnetycznych i przerw
energetycznych pozostajg w dobrej zgodnosci dla obu metod. Nalezy pamietaé, ze przerwa
energetyczna dla BiFeOs; policzona bez uwzglednienia parametru U wynosi tylko 0.4 eV [6].

W pracy [H3] zbadalismy wptyw jonéw pierwiastkdw ziem rzadkich (La, Ce, Pr, Nd) na
wiasciwosci strukturalne, elektronowe, magnetyczne i ferroelektryczne BiFeOs dla czterech réznych
faz (grupy przestrzenne R3c, Pna2;, Pnma, Pbam). Moj gtowny wktad w tej pracy polegat na
wygenerowaniu komoérek pseudokubicznych dla faz R3c, Pna2; i Pnma, wykonaniu obliczeh
relaksacji dla wszystkich wspomnianych faz oraz analizy wtasciwosci ferroelektrycznych faz
polarnych. Zastgpienie jednego atomu bizmutu jonem pierwiastka ziem rzadkich w przypadku
komérki 40-atomowej odpowiada stezeniu 12.5% domieszki. W wielu pracach eksperymentalnych
pokazano, ze jest to warto$¢ przy ktérej dochodzi do strukturalnego przejscia fazowego z fazy
romboedrycznej do fazy rombowej [15, 16]. Z naszych obliczern wynika, ze podstawienie atomu
pierwiastka ziem rzadkich w miejsce atomu bizmutu zmniejsza réznice w energii catkowitej
pomiedzy faza romboedryczng a fazami rombowymi, polarng Pna2, i paraelektryczng Pnma. W
przypadku dwéch ostatnich faz nizsza energie catkowita posiada faza polarna Pna2,, jednak réznice
w energiach dla tej fazy a fazy Pnma sg rzedu 1-4 meV/f.u. Najmniejsza r6znica miedzy fazg R3c a
wspomnianymi fazami rombowym wystepuje dla prazeodymu. Tak niewielkie réznice sugeruja

mozliwos¢ wspébtistnienia takich faz. Réznica pomiedzy energig catkowity fazy romboedrycznej a
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energiag catkowitg fazy rombowej Pbam nie ulega takiemu zmniejszeniu, a w przypadku ceru jest
nawet wieksza niz dla uktadu bez domieszek.

Waznym elementem badan byto okreslenie, czy domieszkowanie jonami ziemi rzadkiej
bedzie wywiera¢ znaczacy wptyw na ferroelektryczno$é badanych faz polarnych BiFeQO;. Z naszych
obliczen wynika, ze wtasciwosci ferroelektryczne nie zmieniajg sie w znaczacy sposéb na skutek
domieszkowania. Wyniki zebrano w tabeli 4. W przypadku niedomieszkowanego BiFeO; warto$é
polaryzacji ferroelektrycznej wyniosta 91 pC/cm? i 49 pC/cm? odpowiednio dla fazy
romboedrycznej R3c i rombowej Pna2,. Polaryzacja ferroelektryczna BiFeO; z domieszka jest o ok.
10 puC/cm? mniejsza niz w przypadku czystego BiFeOs. Wynik ten odnosi sie do sytuacji idealnej, w
ktérej nie ma defektéw. Nalezy jednak pamieta¢, ze dla niedomieszkowanego BiFeO; liczne defekty
powodujg powstawanie pradéw uptywu, przez co zmierzona polaryzacja ferroelektryczna jest
czesto duzo mniejsza niz przewidziana w oparciu o obliczenia. Jednocze$nie domieszkowanie czesto
powoduje zmniejszenie pradéw uptywu i poprawe witasciwosci ferroelektrycznych. Z drugiej strony,
zwigzki typu REFeO; sg paraelektrykami (krystalizuja przewazinie w niepolarnej grupie
przestrzennej Pnma). Obliczenia DFT sugeruja, ze dla stezenia 12.5% atoméw RE wptyw na
wiasciwosci ferroelektryczne BiFeOs; jest niewielki. Przynajmniej w tym bardzo uproszczonym

modelu.

Tabela 4. Wyliczone wartosci polaryzacji ferroelektrycznej dla BiFeOs i Big.g7sREq.12sF€05 dla faz R3c-G

i Pn2,a-G (uC/cm?).

R3c-G | Pna2:;-G
BiFeO; 90.9 48.5

La 83.5 44.8
Ce 84.3 46.1
Pr 80.3 43.1
Nd 85.7 38.1

Gtownym celem pracy [H8] byto zbadanie roztworu statego Bii,Y,FeO;, ktory nie byt
wczesniej badany teoretycznie, mimo licznych prac eksperymentalnych [36, 37, 38, 39, 40, 41].
Wyniki badan nad Bi,..YsFeOs uzyskanego za pomoca ré6znych metod syntezy prowadza do ogélnego
whniosku, ze dla niskich stezen Y (do 10%) nastepuje poprawa wiasciwosci ferroelektrycznych,

magnetycznych oraz zmniejszenie pragdéw uptywu. Ponadto zaobserwowano, ze dla stezenia itru w
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BiFeO; powyzej 10% nastepuje strukturalne przejécie fazowe ze struktury romboedrycznej do
rombowej. Istniejg sprzeczne doniesienia na temat grupy przestrzennej struktury rombowej.
Strukture o symetrii Pna2, zaobserwowano w pracach [39, 40], a o symetrii Pnma w pracach [38,
41)]. Dodatkowo wykonatem obliczenia dla roztworu statego Biy,La,FeOs i zbadatem wptyw cisnienia
hydrostatycznego na wybrane fazy BiFeOs. Wyniki obliczen DFT dla Biy,LaFeOs; zostaty wczesniej
omoéwione w pracach innych autoréw [55, 92]. W tym przypadku celem byto wyjasnienie
rozbieznosci pomiedzy tymi pracami. Podobnie jak w poprzednich pracach [H2, H3] uzytem 40-
atomowych komoérek pseudokubicznych. Wykorzystanie takich komoérek umozliwito wykonanie
obliczen z tymi samymi parametrami i poréwnanie witasciwosci dwdch roztworow statych oraz
wptywu cis$nienia hydrostatycznego. Obliczenia wykonatem dla trzech faz: R3c, Pna2; i Pnma w
catym zakresie stezen od x = 0 do x = 1 z krokiem Ax = 0.125 w przypadku roztworéw statych i w
przedziale ci$nien od 0 GPa do 10 GPa dla niedomieszkowanego BiFeOs.

Przed wykonaniem obliczeh dla roztworéw statych Bi,..RE,FeOs; konieczne byto sprawdzenie
czy przyblizenie PBE+U poprawnie opisuje krystaliczny stan podstawowy, w ktoérym krystalizujg
badane uktady w warunkach normalnych tzn. R3c dla BiFeO; i Pnma dla YFeOs; i LaFeOs. Dlatego w
pierwsze] kolejnosci wykonatem obliczenia energii catkowitej dla BiFeOs, YFeO; i LaFeO; dla wyzej
wspomnianych faz z réznym uporzadkowaniem magnetycznym. Z moich obliczen wynika, ze dla
tych trzech materiatéw we wszystkich tych fazach, uwzgledniajac hipotetyczng faze romboedryczna
YFeO; i LaFeOs, najnizsza energia wystepuje dla uporzadkowania antyferromagnetycznego typu G.
Ponadto przyblizenie PBE+U poprawnie przewiduje krystaliczny stan podstawowy dla tych trzech
materiatdéw. Kolejnym istotnym wynikiem jest to, ze w przypadku gdy dokonujemy optymalizacji
struktury YFeO; i LaFeOs, w fazie polarnej Pn2ia, w rezultacie uzyskujemy strukture niepolarng
Pnma. Dla fazy romboedrycznej optymalizacja struktury LaFeO; w fazie polarnej R3c daje w wyniku
faze niepolarng R-3c. Natomiast dla hipotetycznej fazy romboedrycznej YFeO; energia catkowita
fazy polarnej R3c jest nizsza od energii catkowitej dla fazy niepolarnej R-3c o 145 meV/f.u. Dla
poréwnania réznica energii catkowitych dla tych samych faz w przypadku BiFeO; wynosi 264
meV/f.u. Oszacowana wartos$¢ polaryzacji ferroelektrycznej romboedrycznej fazy YFeO; wynosi 72
uC/cm? w kierunku krystalograficznym [1 1 1]. Dla poréwnania, w przypadku BiFeO; ta wartos¢
wynosi 91 pC/cm? Dla zwigzkéw bizmutu takie wysokie wartosci wynikaja z dystorsji sieci
spowodowanej obecnosciag wolnych par elektronowych na jonach Bi*. Atomy itru nie posiadaja
takich wolnych par, w zwigzku z czym mechanizm odpowiedzialny za polaryzacje ferroelektryczng

bedzie inny. Analogicznie do uktadu ScFeO; opisanego w pracy [93], zbadaliémy zachowanie energii
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catkowitej wzgledem przemieszczenia sie atomoéow Y i O w kierunku krystalograficznym [1 1 1]
komérki romboedrycznej. Przemieszczenie to, ktéremu odpowiada mod drgan sieci o symetrii Ay,
(rys. 12a), opisatem za pomocg bezwymiarowego parametru A, ktéremu dla wartoéci A = 0
odpowiada potozenie centrosymetryczne (grupa przestrzenna R-3c), a wartosci A = 1 potozenie
niecentrosymetryczne (grupa przestrzenna R3c). Z obliczen (rys. 12b) wynika, Zze najnizszg energie
otrzymujemy, gdy przemieszczamy atomy Y i O z potozen centrosymetrycznych w przeciwnych
kierunkach. Za wtasciwoséci ferroelektryczne hipotetycznej fazy romboedrycznej YFeO;
odpowiedzialny jest czesciowo mechanizm geometryczny. Ponadto, analiza efektywnych tadunkéw
Borna (tabela 5) sugeruje, ze istotny rowniez bedzie wktad elektronowy. Wieksze wartosci
efektywnych tadunkéw Borna danego atomu od jego wartosci nominalnych wynikajg z hybrydyzacji
miedzy orbitalami d tego atomu a orbitalami 2p tlenu [94]. Dla YFeOs; w fazie R3c wartosci te sg
wyraznie wieksze. Z poréwnania gestosci stanéw elektronowych dla faz R3c i R-3c YFeOs;
(przedstawionych w pracy [H8] na rys. 7) wynika, ze Zrédtem takiego zachowania moze byc
hybrydyzacja orbitali 4d-5p itru z orbitalami 2p tlenu. Podobny mechanizm elektronowy wystepuje
w heksagonalnym YFeO; [95] i perowskitach z indem [96, 97]. Oba te mechanizmy (geometryczny i
elektronowy) moga ttumaczyé obserwowang w eksperymentach poprawe wiasciwosci
ferroelektrycznych BiFeO; domieszkowanego itrem dla niskich stezen (czyli dla fazy

romboedrycznej).

(b) S
0.0 - koo
-0.2 -
=
s = v
UQJ -0.4 e Y
A FeO
vol. BiFeO,
----- vol. YFeO,
-0.6 -
. = : : : : ' . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Rys. 12. (a) Mod A., i (b) energia catkowita w funkcji przemieszczenia atomdéw ze struktury
centrosymetrycznej (A=0) do niecentrosymetrycznej (A=1). Obliczenia wykonane w komdrce o
objetosci BiFeO:; (linia czarna ciggta) i YFeOs (linia czerwona przerywana)
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Tabela 5. Sktadowe diagonalne tadunkéw efektywnych Borna dla hipotetycznej struktury

romboedrycznej YFeO; (grupa przestrzenna R3c, komorka zoptymalizowana)

Atom XX vy 7z

Y (+3) 4.06 4.06 3.52
Fe (+3) | 3.96 3.96 3.69
01(-2) | -2.40 -2.94 -2.40
02(-2) | -2.79 -2.56 -2.40
03(-2) | -2.83 -2.52 -2.40

Kolejnym etapem pracy byto wyznaczenie energii tworzenia poszczegélnych faz w funkcji
stezenia x dla Y (rys. 13a) i La (rys. 13b). Z przeciecia sie krzywych dla faz romboedrycznej i
rombowych wynika, ze przejscie fazowe powinno nastapic¢ dla x = 0.15 i x = 0.32 odpowiednio dla Y
i La. Wartos$¢ dla Y jest zgodna z wiekszoscig prac eksperymentalnych [36, 37, 38, 40]. Natomiast,
dla La podobng warto$¢ uzyskano w pracach [98]. Powyzej tych wartosci stezen x dla obu
roztwordéw statych energie tworzenia sie rombowej fazy polarnej i niepolarnej sg takie same.
Réznice pomiedzy Bi,LakFeOs a BiwY<FeO; ujawniajg sie w analizie objetosci komérek obu
roztworow w funkcji stezenia x (rys. 13d i 13e). Dla uktadu z lantanem (rys. 13e) istnieje posredni
obszar, w ktorym pomimo tej samej energii tworzenia objetosci obu faz rombowych wyraznie sie
réznig. Takich réznic nie stwierdzitem dla uktadu z itrem (rys. 13d). Wynik dla Biy,La,FeO; jest
zgodny z uzyskanym w pracy [55]. Rézni sie natomiast od tego w pracy [92]. Wyniki z ostatniej ze
wspomnianych prac nie znajdujg réwniez potwierdzenia w pracach eksperymentalnych. W
przypadku BiiYxFeO; brak wyraznych réznic miedzy obiema rombowymi fazami moze wskazywac,
ze obie te fazy mogg wystepowac w prébkach.

Zbadatem réwniez wptyw ci$nienia hydrostatycznego na wyzej wymienione fazy BiFeOs..
Wyniki przedstawiono na rys. 13c i 13f. Podobnie jak w przypadku roztworéw statych energie faz
rombowych po przejsciu fazowym sg zdegenerowane. Zmiana objetosci BiFeO; w funkcji cisnienia
przypomina zachowanie objetosci dla BiyxYFeOs. W przypadku polaryzacji ferroelektrycznej (rys. 4 i
rys. 5a w pracy [H8]) rowniez cisnienie ma podobny wptyw na BiFeO; jak domieszkowanie itrem

[H8].
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Rys. 13. Energia tworzenia w funkcji stezenia (a) itru i (b) lantanu w BiFeO; oraz (c) entalpia BiFeO3
w funkcji cisnienia wzgledem fazy R3c. Objetosc¢ komdrki elementarnej BiFeOs w funkcji stezenia (d)
itru, (e) lantanu oraz (f) cisnienia hydrostatycznego
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BiNiO; i BiPd,O, - uktady z uporzadkowaniem tadunkowym [H6, H7]

W pracy [H6] przedstawiono wyniki obliczen DFT dla BiNiOs. Podobnie jak BiAlO; i BiGaOs,
uktad ten po raz pierwszy zsyntetyzowano za pomocg metody wysokocisnieniowo-
wysokotemperaturowej [7]. Z pomiaréw rentgenowskich wynika, ze krystalizuje on w strukturze
trojskosnej o grupie przestrzennej P-1 [7]. Natomiast, z pomiaréw neutronowych wynika, ze w
BiNiO; wystepuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne typu G [99]. Moment magnetyczny
zmierzony na niklu wynosi 1.76 uB [99]. Wartos¢ przerwy energetycznej wyznaczona z pomiarow
rezystywnosci wyniosta 0.675 eV [7], a oszacowana na podstawie pomiarow widm XES i XAS jest
rbwna 1.1 = 0.5 eV [100]. W warunkach normalnych w BiNiO; na jonach bizmutu wystepuje
uporzadkowanie fadunkowe Bi*/Bi**. Pod cisnieniem hydrostatycznym o wartosci 3.5 GPa
nastepuje zmiana struktury z trojskosnej P-1 na rombowg Pnma [101]. Jednocze$nie znika
uporzadkowanie fadunkowe Bi*,sBi**,sNi*O; w fazie P-1. W wyniku transferu tadunku uktad
przechodzi w stan metaliczny Bi**Ni**0;. Podobny efekt uzyskano w BiNiO; domieszkowanym
lantanem [102]. Obliczenia DFT dla BiNiOs; wykonano dla struktur tréjskosnej i rombowej w
warunkach normalnych [100, 103] i pod cisnieniem [104]. W obu tych pracach wykorzystano
metode DFT+U, w celu uzyskania poprawnego opis stanu podstawowego BiNiO;. Obliczenia w
pracach [100, 103] zostaty wykonane dla eksperymentalnych wartosci statych sieci. Parametry w
metodzie DFT+U wynosity U=8eViJ=1eV [100] iU =7 eV [103, 104]. Autorzy powyzszych prac
nie uzasadniajg wyboru takich wartosci dla parametréw U i J.

W zwigzku z powyzszym uzasadnione byto zbadanie wptywu wartosci parametru U na
wiasciwosci stanu podstawowego uktadu. W naszej pracy [H6] wykonali$my obliczenia dla wartosci
parametru U w zakresie od 0 eV do 8 eV, w przyblizeniach LDA+U i PBE+U dla kilku uporzadkowan
magnetycznych (uporzadkowania antyferromagnetyczne typu A-, C-, G-AFM oraz uporzadkowanie
ferromagnetyczne FM). Dla wszystkich tych wartosci parametru U oraz uporzadkowan
magnetycznych wykonali$my optymalizacje struktury. W przyblizeniu LDA+U dla U w przedziale od
0 eV do 4 eV oraz w przyblizeniu PBE+U w przedziale od 0 eV do 2 eV magnetycznym stanem
podstawowym BiNiO; byt stan ferromagnetyczny. Dla niektérych poczatkowych ustawien
antyferromagnetycznych w wyniku optymalizacji struktury réwniez uzyskaliSmy stan
ferromagnetyczny. W wyzej wymienionych przedziatach wartosci parametru U w przyblizeniu

LDA+U uktad byt metaliczny, natomiast w przyblizeniu PBE+U pojawita sie niewielka przerwa.
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Warto$¢ parametru U w uktadzie BiNiO3 opisuje stopien przekrywania sie orbitali Ni-3d z orbitalami
0-2p, od ktérego zalezy warto$¢ kata Ni-O-Ni. Dla wartosci U = 7 eV uzyskaliSmy najlepsza
zgodno$¢ z eksperymentem dla parametréw strukturalnych, uporzadkowania magnetycznego i
wartosci przerwy energetycznej. Warto$¢ przerwy energetycznej wynosi 0.84 eV i 0.43 eV w
przyblizeniu LDA+U dla odpowiednio danych strukturalnych z eksperymentu i po optymalizacji.
Natomiast, w przyblizeniu PBE+U te same wartosci wynoszg odpowiednio 0.985 eV i 0.709 eV.
Wyniki w obu przyblizeniach pozostaja w dobrej zgodnosci z warto$ciami eksperymentalnymi z
prac [7, 100].

W pracach [100, 103, 104] poprzedzajacych nasze badania nad BiNiO; eksperymentalnie
obserwowany fakt uporzadkowania tadunkowego nie byt dyskutowany. O uporzadkowaniu
tadunkowym na atomach bizmutu w badanym ukfadzie mozna wnioskowa¢ na podstawie gestosci
stanow elektronowych przedstawionych na rys. 14a, na ktérym widaé stany 6s? pochodzace od
jondéw Bi** (oznaczone jako Bi1) i puste stany 6s° pochodzace od jonéw Bi** (Bi2). Dla jonéw Bi**
mamy do czynienia z wolng para elektronowg i takim samym mechanizmem jak w przypadku
wczesniej omawianych uktadéow BiMO; (M = Al, Ga, Fe). Uporzadkowanie tadunkowe dla tego
uktadu mozna zobrazowa¢ za pomoca funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) przedstawionej na rys.
14b. Obecno$é wolnej pary elektronowej powoduje, ze wigzania Bil-O s3 dtuzsze niz wigzania Bi2-

0.

BiNiO,
G-AFM, LDA+U

4 total
Y oBil(s)
/ i B|1(p)

S Bi2(s)

Bi2(p)

Ni(d)

DOS [states/eV]

22 e ; : .
2 . 0

E-E. [eV]

Rys. 14. (a) Gestosc standw elektronowych i (b) funkcja lokalizacji elektronéw dla BiNiO3

W dalszej czesci pracy [H6] przedstawilismy wyniki obliczen dla uktadu BissLao2sNiOs

podstawiajac jeden atom La najpierw w miejsce Bil (Bi**), a nastepnie w miejsce Bi2 (Bi**). Uktad z

34



Las; ma nizszg energie niz uktad z Lag:. W takiej sytuacji to potozenie Bi2 bedzie obsadzane w
pierwsze] kolejnosci, co bedzie prowadzi¢ do zaniku uporzadkowania tadunkowego oraz do
zmniejszenia sie przerwy energetycznej w fazie trojskosnej. W eksperymencie podstawienie La
prowadzi do przejscia izolator-metal i zmiany struktury krystalicznej [102]. Przyblizenie DFT+U nie
daje poprawnego opisu tej sytuacji, poniewaz dla wyzszych wartosci stezenia La w uktadzie zamiast
stanu metalicznego nadal wystepuje przerwa energetyczna. Podobna sytuacja ma miejsce w
strukturze rombowej. Tego ostatniego przypadku nie omawialismy w pracy [H6]. Problem
sprowadza sie do tego, ze wtasciwosci BiNiO; poprawnie mozna opisaé w przyblizeniu DFT+U,
natomiast w strukturze rombowej dla Bi,LaNiO; opis zgodny z dostepnymi wynikami
eksperymentalnymi otrzymujemy w przyblizeniu LDA. Wstepne wyniki obliczen dla struktury
rombowe] zaprezentowaliSmy w pracy [105], ktéra nie wchodzi w sktad cyklu. Aktualnie trwajg

obliczenia dla tych uktadéw z wykorzystaniem przyblizenia hybrydowego HSE.

Przedmiotem badan w pracy [H7] byt (a)
uktad BiPd;0,. Podobnie jak BiNiO; jest to
materiat z uporzadkowaniem tadunkowym i jak
wszystkie wczesniej dyskutowane uktady zawiera
on wolng pare elektronowa 6s2. Uporzadkowanie
tadunkowe w BiPd,0, wynika ze struktury
krystalicznej i wystepowania w niej atomoéw
palladu w réznych potozeniach: planarnym (Pd®")

i oktaedrycznym (Pd*) [20]. Jest to jeden z trzech (L
a N

uktadéw z uporzadkowaniem tadunkowym na
palladzie. Pozostate dwa to Ba,HgsPd;O.4 [106] i (Db)
KPd,0; [107]. Materiat ten zsyntetyzowano po raz
pierwszy za pomocg metody wysokoci$nieniowo-
wysokotemperaturowej, a wyniki przedstawiono
w pracy [20]. Poza wspomniang pracg [20],
BiPd,O, nie byt do tej pory przedmiotem badan

zaréwno eksperymentalnych jak i teoretycznych.
. .. . Rys. 15: Strukt krystali BiPd,O
BiPd,0, krystalizuje w grupie ys ruktura krystaticzna Bird2Cs

przestrzennej P-1 (rys. 15). Moze to wynika¢ z obecnosci wolnych par elektronowych 6s? w
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bizmucie, ktére prowadza do asymetrii w dtugoséci wigzan Bi-O. Dla poréwnania LaPd,O,
krystalizuje w strukturze tetragonalnej (grupa przestrzenna 14,/a). Z pomiaréw temperaturowej
zaleznosci  rezystywnosci wynika, ze BiPd,O, jest potprzewodnikiem, choé¢ brakuje w
eksperymentalnej pracy [20] wartosci przerwy energetyczne;.

Nasze obliczenia rozpoczeliSmy od poréwnania energii catkowitej trzech faz: tréjskosnej P-1,
tetragonalnej 14,/a i jednosko$nej 12/a. W pierwszej z tych trzech faz krystalizuje BiPd.O,, w
pozostatych dwéch (w zaleznosci od temperatury) krystalizuje PbPd,0,, rowniez uzyskany po raz

pierwszy w pracy [20].

Tabela 6. Wyliczone state sieci dla fazy tréjskoénej BiPd,0, za pomocg metody DFT+U dla r6znych

wartosci U. Dla poréwnania podano wartosci eksperymentalne z pracy [20]

Eksp. U=0eV U=2eV U=4eV U=6eV

a[A] 5.73632 5.78129 5.80810 5.78951 5.74770
b [A] 6.02532 6.15608 6.09185 6.05520 6.00912
c [A] 6.41100 6.50546 6.49949 6.47970 6.45439
al] 114.371 114.959 115.065 114.926 114.755

B [°] 95.910 95.639 95.440 95.387 95.387

v [°] 111.540 111.804 111.698 111.702 111.622

V [A%] 179.076 185.735 184.712 182.796 179.879

Z obliczen energii catkowitej wykonanej w przyblizeniu GGA-PBE dla tych trzech faz wynika,
Ze najnizsza energie catkowitg posiadajg fazy tetragonalna i jednoskosna. Ich energia catkowita jest
o 83 meV/f.u. mniejsza od energii catkowitej fazy tréjskosnej. Ponadto, w takim przyblizeniu
BiPd,O, jest metaliczny we wszystkich trzech fazach. Dlatego, podobnie jak w przypadku BiNiOs,
zastosowaliSmy przyblizenie DFT+U. ZbadaliSmy wtasciwosci strukturalne i elektronowe dla
wartosci U réwnych 2 eV, 4 eV i 6 eV. Parametry strukturalne zoptymalizowane dla réznych
wartosci U podano w tabeli 6. Dla wartosci U = 2 eV réznica energii miedzy fazami zmniejsza sie do
zaledwie 3.5 meV/f.u. Ostatecznie dla U = 4 eV otrzymujemy krystaliczny stan podstawowy zgodny
z eksperymentem. Ponadto, dla tej samej wartosci U uzyskaliSmy najlepsza zgodno$é z
eksperymentem dla parametréw strukturalnych. Dodatkowo, dla tej wartosci parametru U w
gestosci stanéw elektronowych pojawia sie przerwa energetyczna réwna 0.43 eV. Na wykresie

gestosci stanow elektronowych mozna réwniez zaobserwowac¢ ten sam mechanizm tworzenia sie
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wolnych par elektronowych, jak w przypadku wczeéniej omawianych zwigzkéw bizmutu tzn.
orbitale Bi-6s i O-2p tworza stany wiazace i antywiazace, a w wyniku hybrydyzacji stanéw Bi-6p ze
stanami antywigzacymi pojawia sie asymetryczny rozktad tadunku wokét jonéw bizmutu. Podobnie
jak poprzednio te sytuacje mozna przedstawié za pomocg funkcji lokalizacji elektronéw. Na rys. 16

widac, ze wolne pary elektronowe utozone sg antyrownolegle.

| BiPd,0,
1P-1,U=4 eV
total

DOS [states/eV]
w
T

E-E, [eV]

Rys. 16: Gestosc stanow elektronowych (po lewej) i funkcja lokalizacji elektronéw dla BiPd ;0.

W celu wyjasnienia powstawania przerwy energetycznej w BiPd,O, wyznaczyliSmy
obsadzenia poszczegblnych orbital d na Pd z parcjalnej gestosci standw. Wyniki przedstawiono w
tabeli 7. W BiPd,0, atomy palladu znajduja sie w czterech nieréwnowaznych pozycjach. Trzy z nich
znajduja sie w potozeniu planarnym, czyli atom palladu znajduje sie w stanie Pd?* (Pd1, Pd2, Pd3).
Natomiast w jednym przypadku atom palladu znajduje sie w potozeniu oktaedrycznym w stanie
Pd* (Pd4). Z powodu réznego lokalnego otoczenia kazdego z tych atoméw obsadzenia
poszczegolnych orbitali s rézne, jednak catkowite obsadzenie dla atomoéw palladu w potozeniu
planarnych jest takie samo i rézni sie od tego w potozeniu oktaedrycznym. Réznica miedzy
catkowitym obsadzeniem Pd* a Pd* wynosi 0.34 e. Wykonalismy réwniez testowe obliczenia
metoda petnego potencjatu za pomocg programu FPLO. W tym przypadku réznica wyniosta 0.58 e.
Tym samym udato sie potwierdzi¢ wystepowanie uporzadkowania tadunkowego w BiPd;0.,.
Przerwa energetyczna w BiPd,O, powstaje miedzy stanami d atoméw Pd2, Pd3 (w potozeniu
planarnym) a stanami d atomu Pd4 (potozenie oktaedryczne), co przedstawiliémy w pracy [H7] na

rys. 4.
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Tabela 7. Obsadzenia orbitali d dla réznych potozern atoméw Pd w BiPd,0,. W nawiasach wyniki

obliczen programem FPLO dla poréwnania

dyy d, d, dy dioy2 total
Pd1 1.78 1.76 1.77 1.46 1.82 8.59 (8.42)
Pd2 1.93 0.96 1.94 1.90 1.87 8.60 (8.44)
Pd3 1.91 1.93 1.28 1.85 1.59 8.60 (8.41)
Pd4 1.52 1.38 1.82 1.74 1.80 8.26 (7.85)

W dalszej czesci pracy [H7] omoéwilismy wptyw cisnienia hydrostatycznego i chemicznego
(domieszkowanie platyng). Z obliczen entalpii w funkcji ciSnienia dla trzech wspomnianych
wczesniej faz mozna wnioskowaé, ze przy cisnieniu 3 GPa powinna nastgpi¢ zmiana struktury
BiPd,O, z trojskosnej P-1 na tetragonalng 14:/a. Przejsciu temu powinna towarzyszy¢ zmiana
objetosci o ok. 4% i zanik uporzadkowania fadunkowego. BiPd,O, w strukturze tetragonalnej jest
metalem. Powyzsze ustalenia wymagaja eksperymentalnej weryfikacji.

W pracy [20] omoéwiono rowniez proby syntezy m.in. BiPt,O4. Autorom pracy [20] udato sie
jedynie uzyskaé¢ uktad Bi,PtPd;Os, ktory réwniez krystalizuje w grupie przestrzennej P-1. Z
pomiarow ZFC wynika, ze BiPd.O, jest paramagnetykiem, natomiast w przypadku Bi,PtPds;Os jest
magnetyczny i zmierzony moment magnetyczny wynosi g = 1.31 pp/f.u. W celu wyjasnienia
wiasciwosci magnetycznych Bi,PtPd;O0s wykonalismy obliczenia dla dwoch przypadkéw: 1) dla
komoérki elementarnej podstawiajac Pt kolejno w kazde nierébwnowazne miejsce Pd; 2) dla 112-
atomowej komoérki BiPd,O, analizujac podstawienie pojedynczego atomu Pt w miejsce Pd, oraz par
i tréjek atomoéw Pt w potozeniu Pd w r6znych konfiguracjach.

W pierwszym przypadku moment magnetyczny pojawia sie na palladzie w potozeniu
oktaedrycznym, ale tylko w sytuacji, gdy platyna znajduje sie w potozeniu Pd2 lub Pd3. Ponadto
uwzgledniajac wptyw wartosci parametru U na platynie okazuje sie, ze uktad jest magnetyczny
tylko w przypadku, gdy Up. = 0 eV.

W celu zminimalizowania oddziatywah miedzy atomami Pt spowodowanych periodycznymi
warunkami brzegowymi wykonali$my réwniez obliczenia w superkomoérce. Analiza kilkunastu
konfiguracji prowadzi do wniosku, ze moment magnetyczny pojawia sie tylko na atomie palladu w
potozeniu oktaedrycznym w obecnosci co najmniej dwdch atomoéw platyny w potozeniach Pd2 i

Pd3 znajdujacych sie w bezposrednim sgsiedztwie oktaedru. Wartos¢ momentu magnetycznego na
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Pd wynosi 0.55 ps. W sytuacji, gdy pojawia sie moment magnetyczny na Pd, dtugosci wigzan w
oktaedrze zmieniajg sie w taki sposéb, ze jedno z wigzah Pd-O jest wyraznie dtuzsze od dwdch
pozostatych (dystorsja Jahna-Tellera). Powyzsza sytuacja ma miejsce w obu badanych przypadkach
tzn. komorce elementarnej jak i superkomérce. Dla komorki elementarnej wynik przedstawiono na
rys. 17. Z powyzszych obserwacji mozna wywnioskowaé, ze dla Bi,PtPd;0s3 w potozeniu

oktaedrycznym pallad znajduje sie w stanie Pd*. Do tej pory jedynym uktadem w ktérym

stwierdzono wystepowanie palladu w stanie Pd** w potozeniu oktaedrycznym byt LaPdO; [108].

Rys. 17: Wptyw platyny na wtasciwosci palladu w potozeniu oktaedrycznym w sytuacji gdy (a)
platyna jest podstawiona w miejsce Pd1 i (b) w miejsce Pd2. W tym drugim przypadku pokazano
rozktad namagnesowania.

Ostatnim elementem pracy [H7] byta analiza stabilnosci uktadu BiPt,0,, ktérego proby
syntezy podejmowano kilkakrotnie, jednak bez powodzenia [20, 42]. Z porbéwnania energii
catkowitych faz w ktérych krystalizujg podobne ukfady tzn. BiPd,O, (grupa przestrzenna P-1) i
PbPt,0, (grupy przestrzenne 14,/a i 12/a) najnizsza energie uzyskujemy dla grupy symetrii 144/a.
Wyniki naszych obliczen sugeruja, ze uktad krystalizujacy w takiej strukturze powinien by¢ stabilny
na co wskazuja obliczenia dynamiki sieci (brak modéw o czestotliwosciach urojonych), statych

elastycznych (spetnione kryterium stabilnosci Borna), jak i potencjatéw chemicznych.
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Podsumowanie

W oparciu o teorie funkcjonatu gestosci zbadatem wybrane wtasciwosci zwigzkdw bizmutu
na bazie tlenkéw metali. Wyniki zawarte w pracach [H1-H8] w znacznym stopniu rozszerzyty
dotychczasowa wiedze na temat tych materiatow.

Do najwazniejszych moich osiggniec¢ zaliczam:

- analiza wptywu atoméw pierwiastkéw ziem rzadkich na wiasciwosci ferroelektryczne
BiFeO; i pokazanie, ze dla niewielkich stezen tych pierwiastkow polaryzacja ferroelektryczna jest
nieznacznie mniejsza niz w przypadku niedomieszkowanego materiatu. Ponadto obniza sie réznica
energii catkowitych miedzy faza romboedryczng a fazami rombowymi Pna2; i Pnma, co moze
prowadzi¢ do wspotwystepowania takich faz juz dla stabo domieszkowanego BiFeOs. Dzieki temu
istnieje mozliwo$¢ przetgczania miedzy fazami o réznych wtasciwosciach za pomoca odpowiednio
przytozonego pola elektrycznego;

- zbadanie wptywu ci$nienia hydrostatycznego na wybrane witasciwosci BiGaOs. Pokazanie,
ze przy cisnieniu o wartosci 5 GPa istnieje mozliwo$¢ wspotwystepowania trzech faz polarnych:
jednoskosnej Cm, tetragonalnej PAmm i romboedrycznej R3c. Wspdbtwystepowanie tych samych faz
stwierdzone wczesniej w Pb(Zr, Ti)Os w pracach [73, 74, 75]. Odpowiednie domieszkowanie BiGaO;
atomami o mniejszych promieniach atomowych niz Bi lub Ga moze prowadzi¢ do podobnych
efektéw (,cisnienie chemiczne”) co sugeruje, ze materiat ten moze by¢ obiecujacym zamiennikiem
Pb(Zr, Ti)Os;

- wyjasnienie mechanizmu powstawania przerwy energetycznej w BiNiO; i BiPd,O, - w obu
uktadach przerwa energetyczna wynika z uporzadkowania tadunkowego, jednak konieczne jest
uwzglednienie parametru U w celu uzyskania wynikéw zgodnych z eksperymentem; ponadto
domieszkowanie zaburza uporzadkowanie tadunkowe i prowadzi do zmniejszenia przerwy
energetycznej. W przypadku BiNiO; wynika to z tego, ze podstawienie lantanu w miejsce atomu Bi**
jest korzystniejsze energetycznie niz w przypadku podstawienie w miejsce Bi*. W przypadku
podstawienia platyny w miejsce palladu w BiPd,O, nalezy rozrézni¢c dwa przypadki: (a)
podstawienie platyny w potozeniu oktaedrycznym prowadzi do zwiekszenia wartosci przerwy
energetycznej; (b) podstawienie platyny w potozeniach planarnych prowadzi do dystorsji Jahna-
Tellera w potozeniu oktaedrycznym i pojawienia sie niewielkiego momentu magnetycznego na

znajdujacym sie atomie palladu;
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- analiza wptywu itru na wtasciwosci ferroelektryczne BiFeOs; - dla niskich stezen Y w
roztworach statych Bi,,Y,FeOs; za poprawe witasciwosci ferroelektrycznych odpowiedzialne sg dwa
mechanizmy: (1) geometryczny wynikajacy z mniejszego promienia atomowego itru w poréwnaniu
z bizmutem; (2) elektronowy, ktorego zrodtem jest hybrydyzacja orbitali Y(4d-5p) z orbitalami
O(2p);

- opis wilasciwosci strukturalnych, elektronowych, fononowych i ferroelektrycznych
materiatow BiAlO; i BiGaO;. Ponadto, zastosowanie funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych:
hybrydowego HSE i meta-GGA TB-mBJ pozwolito na uzyskanie wartosci przerwy energetycznej dla
BiGaO; zgodnej z eksperymentem. W przypadku BiAlO; nie jest znana warto$¢ eksperymentalna,
jednak wartos$¢ wyznaczona w mojej pracy moze stanowi¢ punkt odniesienia dla eksperymentu;

- Dla BiAlO; i BiGaOs; wyznaczytem wartosci czestotliwosci modow ramanowskich w punkcie
I'i przypisatem symetrie modéw do wartosci eksperymentalnych. Pozwala to na lepsze zrozumienie
wynikoéw eksperymentalnych. W przypadku BiGaO; uzyskatem dobrg zgodnos¢ wynikéw
teoretycznych z eksperymentem. Natomiast w przypadku BiAlO; zgodno$¢ nie jest juz tak dobra, co

moze by¢ spowodowane obecnoscig defektow lub obcych faz w materiale zbadanym w pracy [9].
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Opis pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych
Referencje [P1-P22] odnosza sie do numeracji prac mojego wspotautorstwa, ktére zamiescitem w

tabeli znajdujacej sie na koncu autoreferatu.

Dziatalnos¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia doktora

Podczas studiéw doktoranckich w latach 2006-2010 zajmowatem sie wyznaczaniem
struktury elektronowej wybranych uktadéw pétprzewodnikowych i metalicznych za pomoca teorii
funkcjonatu gestosci. Poczagtkowo zajmowatem sie tellurekiem bizmutu (Bi,Tes;) [P1], a nastepnie
potprzewodnikami azotkowymi i tlenkami [P2, P3, P5, P7, P10]. Bytem tez wspoétautorem trzech
prac na temat réznych zwigzkéw metalicznych [P4, P6, P8]. W szczego6lnosci bytem pomystodawcy i
gtébwnym autorem pracy [P8]. Badatem réwniez wptyw domieszek na strukture elektronowag
potprzewodnikéw o strukturze wurcytu (llI-N i ZnO), ktére byty tematem grantu promotorskiego nr
N N202 288238. Do moich gtéwnych zadan nalezato zbadanie wptywu metali IB, jako potencjalnych
akceptorow w tlenku cynku (ZnO) oraz metali 3d w azotku aluminium (AIN) do potencjalnych
zastosowan w spintronice. W drugim przypadku wykorzystatem metode LDA+U. W odréznieniu od
wiekszosci wynikéw literaturowych parametr U liczytem z pierwszych zasad w oparciu o teorie
odpowiedzi liniowej [54]. Ponadto w pracy doktorskiej przedstawitem wyniki obliczen
wspotdomieszkowania akceptorami IB uktadu ZnO:Mn i ich wptywu na magnetyzm. Osobnym
tematem badan byto wyjscie poza przyblizenie lokalnej gestosci w obliczeniach struktury
elektronowej materiatdbw z przerwag energetyczng. Oprécz wspomnianej metody LDA+U
korzystatem réwniez z funkcjonatéw hybrydowych PBEO i HSE oraz metody GW bazujacej na
kwantowej teorii wielu ciat, z ktéra zapoznatem sie podczas miesiecznego pobytu w Jiilich w grupie
prof. Blligela. W pracy [P10] opublikowanej juz po uzyskaniu stopnia doktora, ale zawierajacej
wyniki z doktoratu przedstawitem wyniki obliczen przerwy energetycznej dla wybranych
potprzewodnikéw o strukturze wurcytu w przyblizeniach DFT+U i hybrydowego HSE. Ponadto
wykonatem obliczenia przerwy dla réznych wersji metody GW, w tym usamozgodnionej metody

GW oraz U+GoW,. W rozprawie doktorskiej przedstawitem réwniez wyniki obliczen wtasciwosci
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optycznych azotkéw za pomoca zaleznej od czasu teorii funkcjonatu gestosci. Wszystkie wyzej
wymienione wyniki przedstawitem w rozprawie doktorskiej pt. ,Wptyw defektow na witasciwosci
elektronowe i magnetyczne wybranych pétprzewodnikéw o strukturze wurcytu - obliczenia z

pierwszych zasad”. Ponadto, cze$¢ z nich zostata opublikowana w pracach [P2, P3, P7, P10].

Dziatalnos¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora poczatkowo zajmowatem sie badaniem skuterydytow
(wspotautor pracy [P9] i autor jednego posteru). Nastepnie w ramach wspoétpracy z dr. Damianem
Krychowskim i prof. Stanistawem Lipinskim zajmowatem sie badaniem wptywu domieszek metali
3d na strukture elektronows i wtasciwosci magnetyczne grafenu i paskéw grafenowych. Badania
byty prowadzone w ramach grantu dla mtodych doktoréw finansowanego z dotacji celowej MNiSW.
Moje obliczenia DFT byty punktem wyjscia do analizy efektu Kondo na paskach grafenowych z
atomem kobaltu wykonanych przez dr. D. Krychowskiego i prof. S. Lipinskiego (praca opublikowana
w Physical Review B [P13] zostata nagrodzona przez Dyrektora IFM PAN w 2015 roku). W ramach
tej wspotpracy zajmowatem sie réwniez badaniem wptywu pola elektrycznego na paski grafenowe.
Analiza ta znajduje sie w pierwszej wersji pracy [P13] opublikowanej na arXiv:1307.5872v1. W
ramach wspotpracy z grupa prof. Stefana Lisa z Zaktadu Ziem Rzadkich Wydziatu Chemii UAM
badatem uktady Ce, TbFs; [P20] i YVO, [P22]. Bytem réowniez wykonawcg w kierowanym przez prof.
Andrzeja Jezierskiego grancie NCN DEC-2011/01/B/ST3/02212 dotyczacym wptywu domieszek
metali 3d oraz ziem rzadkich na strukture elektronowg oraz wifasciwosci magnetyczne i
ferroelektryczne wybranych multiferroikow. W ramach grantu zajmowatem sie obliczeniami
struktury elektronowej, wtasciwosci magnetycznych i dynamiki sieci uktadéw BiMOj;, AB,O, i
M,V,0s. Ponadto badatem wptyw domieszek na wtasciwosci ferroelektryczne uktadéw BiFeOs.
tacznie w ramach tego grantu bytem autorem i wspétautorem 17 publikacji. Natomiast temat
wiasciwosci ferroelektrycznych uktadéw BiMO; jest kontynuowany w kierowanym przeze mnie
grancie NCN o numerze DEC-2016/21/D/ST3/03444. Ponadto w grancie tym zajmuje sie wptywem
ci$nienia hydrostatycznego i chemicznego na wybrane wtasciwosci tych materiatéw. W ramach
kierowanego przeze mnie grantu udato sie zakupi¢ pie¢ weztéw obliczeniowych z procesorami Intel
Xeon E5. W semestrze letnim 2017/2018 prowadzitem wyktad specjalistyczny dla doktorantéw pt.
,Korelacje elektronowe i modelowanie uktadow w skali atomowej”. Wygtositem tez cztery referaty
na trzech konferencjach miedzynarodowych i jednej krajowej oraz bytem wspétautorem 28

posterow.
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Recenzent (tcznie 15 recenzji) : Journal of Alloys and Compounds (x2), Computational Materials
Science (x2), Journal of Materials Science, Computational Condensed Matter (x3), Acta Physica
Polonica A, Applied Surface Science, Canadian Journal of Physics, Journal of Physics and Chemistry

of Solids (x2), Vacuum (x2)
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