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Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze
zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)

Osiagnigciem naukowym stanowiacym podstawe postgpowania habilitacyjnego jest cykl

publikacji powigzanych tematycznie.
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Cykl publikacji obejmuje 8 prac z lat 2014 — 2019. Potowa sposréd nich ma charakter
wylacznie teoretyczny i obliczeniowy, natomiast druga potowa powstata we wspétpracy
z grupami eksperymentalnymi. Opis mojego wktadu w wyzej wymienione publikacje
znajduje si¢ w zalaczniku: Wykaz opublikowanych prac naukowych oraz informacja o
osiqgnieciach dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki. OSwiadcze-
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Oswiadczenia wspotautorow.

¢) Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikow

wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Juz w latach szesc¢dziesiatych XX wieku studenci fizyki mogli dowiedzie€ sig, iz

[...] nalezy oczekiwaé, Ze kombinacja sit elektrycznych i efektow kwantowo-
mechanicznych bedzie okreslac szczegotowq strukture substancji material-
nych, a wigc i ich wtasciwosci.

(R. P. Feynman, Feynmana Wyktady z Fizyki [1])
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Niniejsza praca jest praktyczng forma realizacji tych przewidywan i skupia si¢ na wia-
Sciwosciach materiatow definiowanych poprzez ich strukturg. Fakt, iz od wygltoszenia
stynnych wyktadéw przez ojca elektrodynamiki kwantowej uptyneto blisko 60 lat, nie
oznacza wcale ze zagadnienia tutaj poruszane sa anachroniczne. Bynajmniej, obserwo-
wany na przestrzeni ostatnich lat postep w wydajnosci komputeréw oraz towarzyszacy jej
rozwo6j dedykowanych kodéw obliczeniowych pozwolily na wykonanie obliczen wielu
niedostgpnych wczesniej parametréw fizycznych rozwazanych materiatow, takich jak np.

energia anizotropii magnetokrystalicznej czy wspétczynnik magnetostrykcji.

Obliczenia opierajace si¢ na fundamentalnych prawach fizyki, niewymagajace uzycia
uzyskanych z eksperymentu parametréw dopasowania, okreSlane sa terminem ,,z pierw-
szych zasad”. W przypadku ciat statych, obliczenia z pierwszych zasad opisuja oddzia-
tujace elektrony i jadra atomowe w ramach teorii mechaniki kwantowej. Odpowiedzia na
numeryczng zlozonos¢ problemu wielu oddziatujacych elektronéw jest teoria funkcjonatu
gestosci (density functional theory (DFT)) [2] w ramach ktérej wiasciwosci wieloelektro-
nowego uktadu moga zosta¢ wyznaczone jako funkcjonat gestosci elektronowej (skalar-
nej funkcji trzech zmiennych przestrzennych). W praktyce DFT nie moze by¢ jednak za-
stosowana bez uzycia przyblizenia funkcjonatu korelacyjno-wymiennego. Popularnymi
najprostszymi przyblizeniami tego funkcjonatu sa przyblizenie lokalnej gestosci (local
density approximation (LDA) [3]) oraz przyblizenie uogdélnionego gradientu (generalized

gradient approximation (GGA) [4]).

W przedstawionej pracy do obliczania wlasnoSci materiatéw magnetycznych stosowa-
tem metody oparte o teori¢ funkcjonatu gestosci. Badatem materiaty ferromagnetyczne i
antyferromagnetyczne, to znaczy posiadajace momenty magnetyczne ulegajace uporzad-
kowaniu ponizej temperatury krytycznej. CzeS¢ sposrod moich prac obejmowata rowniez
opis wyzej wymienionych materialéw w stanie paramagnetycznym, do ktérego materiaty
przechodza powyzej temperatury krytycznej. Nie zajmowalem si¢ natomiast zjawiskiem

diamagnetyzmu, obserwowanym np. w bizmucie.

Aby nieco lepiej wyjasniC tytul osiagnigcia, krétko omowi¢ co rozumiem si¢ pod
pojeciem ,,modelowanie”. W niniejszym przypadku obejmuje ono: przygotowanie
komputerowego modelu komoérki elementarnej rozwazanego krysztatu, ustalenie konfi-
guracji magnetycznej (ferro-, antyferro- lub paramagnetycznej) oraz dobdr najlepszego
poziomu przyblizen na ktérym rozwigzywane bedzie zagadnienie (np. uwzglednienie

petnego potencjatu, sprzgzenia spin-orbita, orbitalnej polaryzacji). W dalszej kolejnosci
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stosuje odpowiednie procedury numeryczne do wyznaczenia z gestosci elektronowe;j
interesujacych mnie wtasciwosci fizycznych materialu. Szereg procedur jest domysl-
nie zaimplementowany w kodach obliczeniowych (jak np. wyznaczenie momentéw
magnetyczny czy gestosci stanéw elektronowych (DOS)), jednak w celu obliczenia
mniej popularnych parametrow (np. wspoétczynnika magnetostrykcji czy wktadéw do
energii anizotropii magnetokrystalicznej) korzystalem z samodzielnie opracowanych
algorytméw. Uzyskane w ten spos6b wyniki pozwalaja zaréwno interpretowac rezultaty

eksperymentalne, jak i wskazywac kierunek nowym pracom doswiadczalnym.

Cel Naukowy
W moich pracach nad modelowaniem materiatdw magnetycznych mozna okresli¢ na-

stepujace cele naukowe:

e wyjasnienie obserwowanych doSwiadczalnie wtasciwosci fizycznych (struktural-
nych, elektronowych i magnetycznych) rozwazanych materialéw na podstawie wy-

nikow obliczen struktury elektronowej (wszystkie prace [H1-H8]);

e wyjasnienie wpltywu domieszek Mg, Co 1 Gd na wtasciwosci elektrochemiczne sto-
pow opartych o La,Niy - materiaty na elektrody kolejnej generacji do akumulatoréw

niklowo-metalowo-wodorkowych (prace [H1, H2]);

e okreslenie wymaganych pozioméw przyblizen stosowanych do opisu f elektronéw
w modelach DFT zwiazkéw uranu (UNi,Sb,, UCuSb,, URu;,Si;) pozwalajacych na

przewidywanie ich wlasciwosci magnetycznych (prace [H3—HS5]);

e okreslenie mozliwosci zastosowania zwiazkéw FesSiB,, FesPB;, L1 FeNi i ich
stopoéw jako magnesow trwatych niezawierajac pierwiastkow ziem rzadkich (prace

[H6—HS]).

Przedmiot badan

Jak to zarysowano podczas prezentacji celéw naukowych, materiaty magnetyczne sta-
nowigce przedmiot omawianych badan mozna podzieli¢ na trzy grupy: (i) stopy LayNi7,
(i1) zwiazki zawierajace uran oraz (iii) zwiazki zelaza niezawierajace pierwiastkow ziem
rzadkich. Ponizej scharakteryzuj¢ trzy wymienione grupy oraz szczegétowo wyjasni¢
motywacje do podejmowania tej tematyki. Moim zamyslem jest, aby omdéwienie przed-
miotu badan byto jednoczesnie odpowiedzig na pytanie o ewentualne wykorzystanie uzy-

skanych wynikéw.
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Stopy La;Ni7 badatem w celu zastosowania ich jako materialéw na elektrody do aku-
mulatoréw niklowo-metalowo-wodorkowych (Ni-MH). Akumulatory Ni-MH sa obecnie
powszechnie stosowane, np. jako tzw. baterie paluszki, a swa popularnos$¢ zawdzigczaja
migdzy innymi niskiej cenie, wysokiej pojemnosci i dtugiej zywotnoSci (w praktyce ilos¢
cykli tadowania-roztadowania moze przekroczy¢ tysiac). Katode akumulatorow Ni-MH
stanowi material zawierajacy nikiel. Natomiast metalem ,,M”, czyli elektroda ujemna
jest najczesciej stop typu ABs, gdzie A to mieszanina kilku pierwiastkéw ziem rzadkich,
natomiast na B sktadaja si¢ Ni, Co, Mn oraz Al. Najistotniejsza cecha metalu formuja-
cego anodg jest jego zdolnos$¢ do tworzenia wodorkow. Podczas tadowania akumulatora
material anody wbudowuje woddr, a podczas roztadowania pozwala na jego uwolnienie.
Obecnie prowadzone sa badania nad materiatami typu A,B7 na nowa generacje anody do
akumulatoréw Ni-MH. Obejmuja one m.in. badania nad tréjsktadnikowymi stopami typu
(RE-Mg),Ni; zawierajacymi pierwiastki ziem rzadkich (RE). Tym co charakteryzuje te
stopy, jest ich zdolnos¢ do magazynowania wodoru oraz wzglednie niska cena substancji
sktadowych [5-7]. Wykazano, ze w klasie materialéw typu La,Niy podstawienie za La
pierwiastka z rodziny ziem rzadkich [8] oraz za Ni innego pierwiastka z grupy 3d [9]

moze korzystnie wptywac na wilasciwosci elektrochemiczne [10].

W moich badaniach nad stopami La;Ni; zajmowalem si¢ ustaleniem optymalnej za-
warto$ci Mg w stopach La,_,Mg,Ni7, a nastgpnie nad okresleniem wptywu domieszek
Gd i Co na wtasciwosci elektrochemiczne i elektronowe stopu La; sMgg sNi7. Czgs¢ obli-
czeniowa prac skupiala si¢ na strukturalnych aspektach rozwazanych stopéw (okreslenie
stabilnosci faz 1 preferowanych pozycji domieszek) oraz na analizie ich pasma walen-
cyjnego (wyznaczenie gestosci stanow elektronowych oraz widm fotoemisyjnych XPS).
Wykonywanym przeze mnie obliczeniom DFT towarzyszyly wysitki grup eksperymen-
talnych obejmujace syntez¢ probek oraz pomiary interesujacych wtasciwosci fizycznych,

takich jak stabilnos¢ cykliczna czy pojemnosé wytadowcza.

Druga klasa materiatow, ktére modelowalem z wykorzystaniem metod DFT, sa
zwiazki magnetyczne zawierajace uran. Z uranem kojarzone sa gléwnie zastosowania
izotopu U w reaktorach jadrowych oraz broni jadrowej. Zubozony uran, zawiera-
jacy ponizej 0.3% izotopu 2>U, wykorzystywany jest gtéwnie w specjalnych rozwia-
zaniach wymagajacych materialéw o najwyzszej gestosci, ktéra dla czystego uranu wy-
nosi 19.1 gecm™3. Szkodliwosé zubozonego uranu wynikajaca z jego promieniotwérezo-

Sci jest zaniedbywalna na tle wyjatkowo silnej toksycznosSci (chemicznej). Stad uran i
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jego zwiazki nie sa powszechnie stosowane, a prace nad nimi maja gléwnie charakter
badan podstawowych. Zwiazki uranu charakteryzuja si¢ natomiast wyjatkowymi wtasci-
wosciami fizykochemicznymi zawdzigczanymi migdzy innymi obecnosci elektronéw na
otwartej powtoce 5f [11, 12]. Szczegdlnie intensywnie badane sg ich wtasciwosci ma-
gnetyczne [13, 14] 1 nadprzewodzace [15]. Do wyjatkowej klasy naleza zwiazki wykazu-
jace wspdtistnienie ferromagnetyzmu 1 nadprzewodnictwa UGe,, URhGe, UCoGe oraz
Ulr [P6, 16, 17]. Jeszcze jednym zwiazkiem uranu, na ktory warto zwrdoci¢ uwage, jest
URu,Si, stanowiacy poligon do§wiadczalny fizykéw ciala statego starajacych si¢ od po-
nad 30 lat wyjasni¢ obserwowane w temperaturze 17.5 K przejscie fazowe do stanu tzw.
ukrytego porzadku (hidden order) [18]. Niniejsze opracowanie obejmuje badania nad
wlasciwosciami magnetycznymi 1 strukturalnymi zwiazkéw uranu: UNi,Sby, UCuSb;

oraz URu,Si>. Wyniki zostang oméwione w dalszej czgsci pracy.

Trzecia klasa materiatéw, ktére modelowalem z wykorzystaniem metod DFT, sa
zwiazki zelaza niezawierajace pierwiastkow ziem rzadkich rozwazane jako kandydaci
na magnesy trwate. Twarde materiaty magnetyczne znajduja zastosowanie migdzy in-
nymi w procesie wytwarzania i przetwarzania energii elektrycznej. Wykorzystuje si¢ je
w generatorach elektrowni wiatrowych oraz silnikach elektrycznych — poczawszy od mi-
niaturowych rozwiazan w dyskach twardych komputeréw, po gigantyczne silniki prze-
mystowe. Natomiast pojedyncza turbina wiatrowa moze zawiera¢ do oSmiu ton materiatu
magnetycznego. Warto w tym miejscu zwrdci¢ uwagg iz silniki elektryczne coraz czgsciej

uzywane s3 jako napedy pojazdéw hybrydowych i elektrycznych.

Obecnie najczesciej stosowanymi materiatami twardymi magnetycznie sa stopy al-
nico, heksagonalne ferryty oraz stopy neodym-zelazo-bor (Nd-Fe-B) zawierajace pier-
wiastek ziem rzadkich — neodym. Pierwiastki ziem rzadkich obejmuja giéwnie lanta-
nowce, w sktad ktérych, poza neodymem, wchodza np. cer, samar i gadolin. Wydo-
bycie metali ziem rzadkich zostalo w ostatnich latach zdominowane przez Chiny, skad w
2009 roku pochodzito 94% $§wiatowej produkcji [19]. Wynikajace z takiej sytuacji ekono-
micznej wysokie i zmienne ceny omawianych metali stymuluja poszukiwania magneséw

trwatych niezawierajacych pierwiastkéw ziem rzadkich [20-24].

W 2007 roku Swiatowy rynek magnesow trwaltych oszacowany zostat na okoto 8 mi-
liardéw dolaréw amerykanskich, a tempo jego wzrostu na okoto 12% rocznie [21]. Sza-
cuje sig, iz w samym sektorze przemystowym USA poprawa wydajnosci silnikéw elek-

trycznych opartych o magnesy trwale o 1% spowodowataby oszczednosci rzedu setek
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milionéw dolaréw 1 redukcje emisji CO, o prawie 2.2 miliona ton ekwiwalentu dwu-
tlenku wegla [21]. Dziatania badawcze koncentrujace si¢ na znalezieniu zamiennikéw
dla obecnie stosowanych magneséw trwatych wnosza istotny wkiad do poprawy wydaj-

nosci energetycznej i ochrony Srodowiska na catym Swiecie.

W niniejszym opracowaniu przedstawiam wyniki badan nad wlasciwoSciami zwigzku
L1g FeNi oraz stopéw FesSiB, i FesPB;. Prace nad materiatami na magnesy trwale
prowadzitem w ramach projektéw Rare Earth Free Permanent Magnets (REFREEPER-
MAG) oraz Influence of chemical disorder on the properties of selected rare-earth free
permanent magnets (CoFe-B). W pierwszym projekcie zatrudniony bytem na Uniwersy-
tecie w Uppsali na stanowisku badacza (postdoctoral researcher). Drugi realizowatem

jako kierownik projektu w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.

Projekt REFREEPERMAG finansowany z funduszy 7 Programu Ramowego Unii Eu-
ropejskiej, byt zgloszony jako odpowiedzZ na temat zamawiany przez Komisj¢ Europejska
NMP.2011.2.2-4 Novel materials for replacement of critical materials (platinum group
metals and rare earths) w ramach kategorii Innowacyjne materiaty do zaawansowanych
zastosowan. Celem projektu byto uzyskanie materiatow pozwalajace zastapi¢ powszech-
nie stosowane magnesy neodymowe i samarowe (zawierajace pierwiastki ziem rzadkich)
materiatami tanszymi o wystarczajacych witasciwosciach. Powyzszy cel byt podykto-
wany wielokrotnym wzrostem cen rud samaru i neodymu, ktéry nastapit na przetomie
20101 2011 roku [25]. W ramach projektu badatem teoretyczne mozliwosci podniesienia
parametru stalej anizotropii magnetokrystalicznej poprzez: (i) wprowadzenie do mate-
riatu wyjsciowego nieporzadku chemicznego, (ii) domieszkowanie pierwiastkami z grupy
metali przejSciowych 5d oraz (iii) modyfikacje strukturalne wywotane umieszczaniem
atomow boru 1 wegla w pozycjach migdzyweztowych stopéw zelaza i kobaltu. Wyniki
dotyczace struktur z domieszkami migdzyweztowymi C, B 1 N [P18, P19] (zawierajace
rowniez czgS¢ eksperymentalng) zostaty uznane przez kierownika projektu REFREEPER-
MAG za jedno z trzech najwazniejszych osiagnig¢¢ projektu. Pozostalymi dwoma gtow-
nymi osiggnigciami projektu byto uruchomienie silnika elektrycznego opartego na mate-
riale magnetycznym MnBi oraz opracowanie pierwszych magneséw trwatych o strukturze

nano- i mikrodrutéw (microwires) [26].

Doswiadczenia zdobyte w Uppsali wykorzystuje w ramach kierowanego przeze mnie
projektu CoFe-B, ktory realizujg¢ we wspotpracy z badaczami ze Szwecji. Projekt CoFe-B

uzyskatl finansowanie Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w ramach Programu HOMING.
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W ramach projektu modelowatem giéwnie materiaty na bazie stopéw zelazo-kobalt-bor.
Wynikiem przeprowadzonych obliczefi sa wartosci parametréw technicznych dla twar-
dych materiatéw magnetycznych: namagnesowanie, temperatura Curie oraz energia ani-
zotropii magnetokrystalicznej. Obliczenia wykonane dla petnych zakresow stgzen oraz
szerokiego zbioru domieszek pozwolily przewidzie¢ optymalne sktady, ktére w kolejnym
kroku zostaty uzyskane eksperymentalnie i scharakteryzowane strukturalnie i magnetycz-
nie. Etap do§wiadczalny pozwolil na weryfikacj¢ przewidywan teoretycznych oraz okre-

Slenie wptywu mikrostruktury na wtasnosci prébek.

W tej pracy skupiam si¢ na modelowaniu i modelach, cho¢ moje badana sa mocno
zwiazane z eksperymentem i u swych podstaw dotycza realnych materiatow. Cztery z
oSmiu publikacji z dyskutowanego cyklu, poza wynikami teoretycznymi, zawieraja rezul-
taty badan eksperymentalnych (syntezy i pomiaréw wiasciwosci fizycznych). Pozostate
cztery prace, cho¢ czysto obliczeniowe, sa silnie motywowane pracami eksperymental-

nymi oraz $ciSle odnosza si¢ do wynikéw pomiaréw.
Metody badawcze, teoretyczne modele materiatow, obliczane wielkosci fizyczne

Szeroko rozumiane modelowanie materialow obejmuje skale makro, mikro oraz ato-
mowa. Jednym z typéw modelowania w skali atomowej sa obliczenia z pierwszych za-
sad w ramach teorii funkcjonatlu gestosci (DFT). W przedstawianej pracy modelowatem
materiaty magnetyczne z wykorzystaniem DFT. Obliczenia DFT pozwalaty mi zaréwno
wyjasnia¢ obserwowane wtasciwosci materialéw, jak i projektowac¢ nowe materiaty o po-

zadanych parametrach.

Prowadzac badania, poruszam si¢ w ramach Scistych zwiazkéw pomigdzy realnymi
materiatami, ich modelami teoretycznymi oraz metodami zastosowanymi do wykonania
obliczen. W przypadku badan teoretycznych istnieje ryzyko pomylenia przedmiotu badan
z modelem. Powyzej staralem si¢ wyjasni¢ problematyke zwiazang z samymi materia-
fami, motywacje oraz cele badan, ponizej natomiast skupi¢ si¢ na modelach materialéw
oraz wykorzystywanych metodach teoretycznych. Model w podejSciu teoretycznym jest
tym, czym probka w praktyce eksperymentalnej. Warto w tym miejscu dokonaé rozréz-
nienia pomig¢dzy samym modelem a jego wtasciwosciami, ktére okresla si¢, wykonujac
odpowiednie obliczenia wielkosci fizycznych.

W modelu DFT materialu magnetycznego mozna wyréznic trzy warstwy, ktérymi

sa struktura krystaliczna, struktura elektronowa oraz struktura magnetyczna. Na pozio-

mie struktury krystalicznej, materiaty modeluje si¢ na podstawie komérek elementarnych
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Rysunek 1: Modele struktur krystalicznych (a) LapNiz; (b) Laj;sMgosNiz;  (c)
La; sMgg 5Nig5Cogs5; (d) Laj 25GdgosMgosNiz. Wszystkie modele w strukturze typu Ce,Niy.
Rézne pierwiastki oznaczone sa réznymi kolorami: La — z6tty, Ni — niebieski, Co — zielony, Gd —

purpurowy. Rysunek pochodzi z pracy [H2].

z okresowymi warunkami brzegowymi. Aby opisa¢ strukture krystaliczna, definiuje si¢
sie€ przestrzenna oraz baz¢ okreslajac (i) grupg przestrzenna, (ii) parametry sieciowe oraz
(ii1) pozycje nieréwnowaznych atoméw. Wigkszo$¢ struktur rozwazanych w niniejszej
pracy nalezy albo do tetragonalnego uktadu krystalograficznego (¢ # a, oo = 90°), albo do
uktadu heksagonalnego (¢ # a, oo = 90°, ¥ = 120°). Przyktadowe modele struktur krysta-
licznych zaprezentowane sa na Rys. 1. WigkszoS¢ omawianych w pracy struktur poddana
zostata procesowi optymalizacji, tzn. ich parametry sieciowe oraz potozenia atomoéw zo-
staly zrelaksowane. Nieporzadek chemiczny modelowalem wykorzystujac trzy metody:
(i) przyblizenie wirtualnego krysztatu (virtual crystal approximation VCA) [27], (ii) przy-
blizenie potencjalu koherentnego (coherent potential approximation CPA) [28] oraz (iii)
metode¢ superkomoérek nazywang rowniez metoda zwiazku uporzadkowanego [29].
Przyblizenie wirtualnego krysztalu (VCA) stosowatem do badania petnego zakresu
stezen pomiedzy parami pierwiastkow Fe 1 Co, Sii P oraz S 1 P [H7]. VCA moze by¢
zastosowane w przypadku gdy dwa pierwiastki wchodzace w sktad stopu sasiaduja w
uktadzie okresowym. VCA imituje losowe obsadzenia dwoch rodzajow pierwiastkow na
weztach sieci za pomoca wirtualnego atomu z usredniong wartoscia tadunku jadrowego

Zyca- W przypadku stopéw Fe-Co jest to Zyca = (1 —x)-Zpe+x-Z¢c, =26+x, gdzie x to
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stezenie Co. Proporcjonalnej zmianie podlega rowniez liczba elektronéw walencyjnych

na wezle VCA.

Bardziej wyrafinowana metoda modelowania stopow jest przyblizenie potencjatu ko-
herentnego (CPA), ktére, w odréznieniu od VCA, pozwala na umieszczenie na jednym
wezle dowolnych pierwiastkdw w liczbie wigkszej lub rownej dwa. W CPA kazdy typ
pierwiastkéw na danym weZle umieszczany jest w efektywnym usrednionym otoczeniu,

natomiast wynikowy stop opisany jest przez Srednia wazong réznych roztworéw.

Trzeciag metoda, ktéra wykorzystywatem do modelowania nieporzadku chemicznego,
jest metoda superkomérek [29], nazywana réwniez metoda uporzadkowanego zwiazku
(ordered compound) [27]. Polega ona na powieleniu komérki elementarnej niezbgdna
ilos¢ razy, a nastgpnie wymianie odpowiedniej iloSci atoméw w komdrce na atomy no-
wego typu. Wprowadzenie domieszki tamie symetri¢ komorki elementarnej, a mate ste-
zenia domieszek wymagaja duzych superkomorek, co istotnie zwigksza czas obliczen
wzgledem komorek bez nieporzadku. Dodatkowa wada tego rozwiazania jest wprowa-
dzenie sztucznego periodycznego uporzadkowania pierwiastkéw formujacych stop, co
moze prowadzi¢ do niereprezentatywnych wynikéw. Sposobem na pokonanie tego ogra-
niczenia jest rozwiazanie wigkszej iloSci modeli dla zadanego stgzenia oraz usrednienie

wynikow.

Opisane powyzej modele struktury krystalicznej sa odpowiednikiem prébek mono-
krystalicznych i1 nie uwzgledniaja elementéw mikrostruktury takich jak wielofazowos¢
czy obecnos$¢ domen krystalicznych 1 amorficznych. Stad, uzyskiwane przeze mnie wy-
niki mieszcza si¢ w kategorii tzw. wilasciwosci swoistych (intrinsic) — niezaleznych od

rozmiaru, ksztattu i mikrostruktury probki.

W dalszej kolejnosci krétko oméwig kolejng warstwe w modelowaniu DFT materiatu
magnetycznego, jaka jest struktura elektronowa. Modelowanie na tym poziomie obej-
muje wybor metody i jej parametrow. W zwiazku ze specyfika moich badan kazdorazowo
wybieralem niestosujace przyblizen ksztattu potencjatu krystalicznego metody petnopo-
tencjatowe [2] charakteryzujace si¢ najwyzsza precyzja [30]. Sposrod gotowych kodow
obliczeniowych najczgsciej wybieralem te z orbitalami bazy w postaci stowarzyszonych
fal ptaskich [31] lub zlokalizowanymi orbitalami typu atomowego [32] oraz metody wy-
korzystujace formalizm funkcji Greena [33]. Analiza poréwnawcza réznych metod ob-
liczeniowych w ramach DFT wykazata, ze nowoczesne kody zapewniaja bardzo dobra

zgodnos$¢ nawet pomigdzy bardzo odmiennymi implementacjami [30].
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Zastosowanie DFT wymaga uzycia przyblizenia potencjatu korelacyjno-wymiennego.
W tym celu najczgsciej stosowatem przyblizenie lokalnej gestosci LDA (local density
approximation) w parametryzacji Perdew i Wanga (PW92) [3] oraz przyblizenie uogdl-
nionego gradientu GGA (generalized gradient approximation) w parametryzacji Perdew-
Burke-Ernzerhofa [4]. Niestety uktady silnie skorelowane opisywane sa w niedoskonaty
sposob poprzez przyblizenia typu lokalnego. Stad, przede wszystkim do opisu uktadow
f-elektronowych z uranem, stosowatem poprawki w postaci dodatkowego cztonu funk-
cjonalu energii opisujacego wewnatrzatomowe odpychanie typu Hubbarda U [34, 35] lub
dodatkowy potencjat opisujacy poprawki orbitalnej polaryzacji (OPC) [36, 37]. Uwzgled-
nienie poprawek wpltywa na ksztaltt pasma walencyjnego w okolicy kilku eV od poziomu

Fermiego, a stad réwniez na momenty magnetyczne.

Po strukturze krystalicznej 1 elektronowej ostatniag warstwa w modelowaniu DFT ma-
terialu magnetycznego jest struktura magnetyczna. Aby modelowaé aspekty magne-
tyczne, na poziomie definicji bazy zaktada si¢ podziat orbitali na dwa typy, ze wzgledu na
spin. Obliczone momenty magnetyczne oraz pozostate wtasciwosci magnetyczne, zaleza
od obsadzenia tych orbitali. Obliczenia warto rozpocza¢ od przewidywanej konfigura-
cji magnetycznej, ktéra w toku obliczen zostanie poddana procedurze usamozgodnie-
nia. Rozszczepienie spinowe na danym wezle, definiowane jako réznica w obsadzeniach
dwdéch kanatéw spinowych, jest jednym z parametrow dostgpnych w ramach przygotowy-
wania modelu. W przypadku najprostszych ferromagnetykow wystarczy na pojedynczym
wezZle ustawic niezerowe rozszczepienie spinowe. W przypadku bardziej skomplikowa-
nych struktur magnetycznych i komérek elementarnych (ferrimagnetycznych lub anty-
ferromagnetycznych), zarowno wigcej wezidw wymaga ustawienia rozszczepienia, jak i
wigksza jest liczba mozliwych konfiguracji magnetycznych. Realizacja niektorych konfi-
guracji antyferromagnetycznych wymaga powrotu do etapu przygotowania struktury kry-
stalicznej, redukcji grupy przestrzennej lub przygotowania superkomérki. Przykladowe

struktury antyferromagnetyczne zaprezentowane sa na Rys. 2.

W materiatach magnetycznych uporzadkowane konfiguracje magnetyczne sg stabilne
do temperatury magnetycznego przejscia fazowego, powyzej ktérej momenty magne-
tyczne rozporzadkowuja sig, a stan taki okresla si¢ jako paramagnetyczny. W prak-
tyce obliczeniowej stan paramagnetyczny mozna modelowac¢ wykorzystujac modut CPA,
oryginalnie dedykowany do modelowania nieporzadku chemicznego. Zaktadajac na po-

jedynczym wezle po 50% obsadzenia atomami z przeciwnym rozszczepieniem spino-
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Rysunek 2: Trzy struktury antyferromagnetyczne UNig 5Sb, zrealizowane na podstawie propo-
nowanego modelu superkomoérki z niedoborem obsadzei. Rozwazane jednoosiowe konfiguracje
antyferromagnetyczne to (a) + — +—, (b) ++ ——, and (c) + — —+. Rysunek pochodzi z pracy
[H3].

wym, mozna przygotowa¢ model typu Isinga o wypadkowym zerowym namagnesowa-
niu, jednak z dwoma typami przeciwnie ustawionych niezerowych momentéw magne-
tycznych [H8]. W uzasadnionych przypadkach materiaty w stanie paramagnetycznym
modeluje si¢ na podstawie modeli niemagnetycznych — zaktadajac tylko jeden typ gesto-
Sci elektronowej. Tego typu podejScie przyczynia si¢ do istotnego uproszczenia obliczen
i jest szczegllnie korzystne w przypadku, gdy interesuja nas gtdwnie wiasciwosci niema-

gnetyczne materiatu [H1, H2].

Zamodelowanie struktur krystalicznej, elektronowej i magnetycznej pozwala w rezul-
tacie na wykonanie obliczenn wtasciwos$ci materialéw magnetycznych, ktére to wtasci-
wosci moga by¢ przypisane do trzech kategorii ww. struktur. Do kategorii obliczonych
wtasciwosci strukturalnych zalicza si¢ np. modutl objetosciowy oraz zrelaksowane para-
metry struktury krystalicznej, tj. parametry sieciowe, pozycje atomowe oraz grupa prze-
strzenna. W ramach struktury elektronowej oblicza si¢ strukture pasmowa, gestosci sta-
noéw elektronowych (DOS), tréjwymiarowe gestosci tadunkowe, powierzchnie Fermiego
czy widma fotoemisyjne XPS pasma walencyjnego. Do kategorii obliczonych wtasci-
wosci zwiazanych ze struktura magnetyczng zalicza si¢ spinowy moment magnetyczny

oraz temperatura Curie. Wykonanie obliczen z uwzglgdnieniem sprz¢zenia spin-orbita
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pozwala réwniez wyznaczy¢ orbitalny moment magnetyczny, energi¢ anizotropii magne-

tokrystalicznej (MAE), state anizotropii oraz wspétczynniki magnetostrykcji.

Sposréd prezentowanych wynikéw na szczegdlng uwage zastluguje parametr MAE
bedacy swoista (intrinsic) wlasciwos$cia materialtéw magnetycznych okreSlajaca sprzeze-
nie pomigdzy kierunkiem namagnesowania a wyréznionym kierunkiem w sieci krystalo-
graficznej. W dalszej kolejnoSci MAE odpowiada za magnetyczna twardo$¢ materiatu,
okreslajaca mozliwos¢ jego zastosowania jako magnesu trwatego. W najprostszym przy-
padku MAE wyznaczana jest jako réznica energii catkowitych uktadu obliczanych dla
dwoéch prostopadlych kierunkéw namagnesowania (osi kwantyzacji). Przeprowadzenie
obliczen dla wigkszej liczby kierunkéw pozwala wyznaczy¢ state anizotropii K, K> 1 K3
(dla przypadku uktadu tetragonalnego). Ponadto, wykorzystujac metody modelowania
nieporzadku chemicznego, mozliwe jest obliczenie MAE dla stopéw. Chociaz oczekuje
si¢, iz przyblizenie wirtualnego atomu (VCA) pozwoli otrzymac odpowiedni jakoSciowy
trend zmian MAE ze stgzeniem Fe/Co, doktadne wartosci MAE sa zwykle zawyzone
w poréwnaniu z eksperymentem o wspoiczynnik migdzy 2 a 4. Precyzyjniejsze wyniki

MAE uzyskiwano w ramach CPA lub metody superkomoérek [29, 38, 39].

W prezentowanej pracy stosowatem trzy kody obliczeniowe z pierwszych zasad:
WIEN2k [31], FPLO [32] i SPRKKR [33]. W kodzie WIEN2k [31] zaimplementowana
jest petnopotencjatowa metoda linearyzowanych stowarzyszonych fal ptaskich (full po-
tential linearized augmented plane wave method FP-LAPW), a efekty relatywistyczne
moga zosta¢ uwzglednione poprzez wiaczenie sprzg¢zenia spin-orbita metoda wariacyjna.
Kod FPLO pozwala na wykonanie w petni relatywistycznych obliczen elektronowe;]
struktury pasmowej z wykorzystaniem metody full-potential local-orbital [32]. Szersze
omoéwienie DFT 1 FPLO mozna znaleZ¢ w rozdziale ksiazki autorstwa prof. Eschriga [2].
Sposrod kodéow DFT, kod FPLO wyréznia si¢ wysoka wydajnoscia, jednoczesnie zapew-
niajac najdoktadniejsze wyniki numeryczne [30]. Swoja wysoka precyzje kod FPLO za-
wdzigcza migdzy innymi zastosowaniu metody pelnego potencjatu i rozwinigcia stanéw
rozszerzonych (extended states) do postaci zlokalizowanych (typu atomowego) orbitali

bazy [2, 32].

SPRKKR jest spinowo-spolaryzowanym relatywistycznym pakietem KKR pozwalaja-
cym obliczy¢ struktur¢ pasmowa, opartym na formalizmie funkcji Greena, bazujacym na
teorii wielokrotnego rozpraszania (multiple scattering theory) [33]. Wsp6lna cecha trzech

powyzszych metod jest mozliwo$¢ wykonywania obliczen ze sprzgzeniem spin-orbita
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(full relativistic) pozwalajacych na wyznaczenie MAE. Aktualna wersja kodu FPLO, po-
zwalajaca wykonywac obliczenia ze sprzgzeniem spin-orbita, nie pozwala niestety na jed-
noczesne zastosowanie CPA. Obliczenia CPA byty wigc wykonywane przy uzyciu pakietu

SPRKKR [33] lub bez sprz¢zenia spin-orbita.
Wyniki

Osiem publikacji wchodzacych w sktad omawianego cyklu mozna podzieli¢ na trzy
grupy wedtug stawianych celéw naukowych. Prace [H1, H2] omawiaja wptyw domie-
szek na whasciwosci stopéw opartych o LayNi;, prace [H3—HS5] zajmuja si¢ teoretyczng
analiza zwiazkéw uranu (UNi,Sby, UCuSb,, URu;Siy), natomiast prace [H6—HS8] do-
tycza zwiazkéw zelaza rozwazanych jako kandydaci na magnesy trwate niezawierajace
pierwiastkéw ziem rzadkich. W ponizszym opracowaniu, omawiajacym pokrotce kazda
pozycje z cyklu, bede starat si¢ zaprezentowaé réznorodnos$¢ uzyskiwanych wynikéw, a
przede wszystkim zwrocg uwage na nowatorskie aspekty kazdej publikacji. Réwnocze-
$nie zaprezentuj¢ uzyskane rezultaty w ramach tréjwarstwowego schematu struktur, ktéry
staratem si¢ wczesniej naszkicowac (struktury krystaliczna, elektronowa i magnetyczna).
Prezentujac wyniki z prac [H1, H2] skupig si¢ na strukturze krystalicznej, nastgpnie oma-
wiajac prace [H3—HS5] skoncentruje si¢ na strukturze elektronowej, aby przechodzac do
prac [H6—H8] oméwi¢ wyniki zwiazane gtdwnie ze struktura magnetyczna, ze szczegdl-

nym uwzglednieniem energii anizotropii magnetokrystalicznej (MAE).

Badania wplywu domieszek na wlasciwosci stopow opartych o La,Ni;

[H1] M. Werwiniski, A. Szajek, A. Marczyniska, L. Smardz, M. Nowak i M. Jurczyk,
“Effect of substitution La by Mg on electrochemical and electronic properties in
Lay_ MgxNi7 alloys: a combined experimental and ab initio studies”, J. Alloys

Compd. 763, 951 (2018).

W pracach [H1] i [H2] badalem wptyw domieszek Mg, Co, Gd i Cu na wiasciwo-
Sci elektrochemiczne stopéw opartych o LayNi;. Powyzsze materialy rozwazaliSmy ze
wspotpracownikami jako kandydatéw na elektrody nastgpnej generacji do akumulatoréw
niklowo-metalowo-wodorkowych. Podstawowe aspekty zwiazane z tematyka materialow
na elektrody oméwitem we wstgpnej czgsci tego opracowania. Prace [H1] i [H2] obej-
muja wyniki badan zaréwno teoretycznych, jak i eksperymentalnych. Ponizej przedstawig
podstawowe wlasciwosci rozwazanych materialéw, a nastgpnie zaprezentuje najciekaw-

sze rezultaty obliczen za ktére bylem osobiScie odpowiedzialny.
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Najpowszechniejszymi fazami wielofazowych stopéw na bazie La-Mg-Ni sa
(La,Mg)Nis, (La,Mg),Ni7 oraz (La,Mg)sNig [40, 41]. Kazda z faz sktada si¢ z podjedno-
stek [A»B4] i [ABs] utozonych naprzemiennie wzdtuz osi ¢ [42]. Fazy typu (La,Mg),Ni;
krystalizuja w dwdch strukturach: z symetrig typu rombowego (Gd,Co7) oraz typu heksa-
gonalnego (Ce,Ni7). Heksagonalna faza LayNi; wykazuje antyferromagnetyczne przej-
Scie fazowe w temperaturze Ty = 51 K [43]. Poniewaz docelowo rozwazane materiaty
maja pracowaé w temperaturze pokojowej, obliczenia dla stopéw (La,Mg),Ni; przepro-
wadzone byly dla fazy paramagnetycznej (nie uwzglgdnialy konfiguracji antyferromagne-
tycznej) [H1, H2]. Wyjatkiem sa obliczenia dla stopéw LayNiy z Gd, ktére ze wzgledu na
magnetyczng natur¢ domieszek Gd przeprowadzone byly z uwzglednieniem polaryzacji
spinowej. Analiza strukturalna wykazata, ze badane przez nas probki La;Ni; maja cha-
rakter wielofazowy i zawieraja gtownie fazy (La,Mg),Ni7 typu Ce;Ni; oraz GdyCo7, z

niewielkimi dodatkami faz LaNis5 oraz La, O3 [H1].

Analiza z pierwszych zasad miata na celu zbadanie stabilnosci energetycznej fazy
La; Mg,Niy oraz wyznaczenie pasma walencyjnego faz La; sMggsNiy. Obliczenia
wykonane w pracy [H1] koncentruja si¢ na czterech sktadach, mianowicie: (i) LapNiy
(typu CepNiz), (i) LajsMgosNi7 (typu CeyNiy), (ii1) LapyNi; (typu GdyCo7) oraz
(iv) Laj sMgp.sNi7 (typu Gd>Co7). Wobec braku danych eksperymentalnych pozycji ato-
mowych dla fazy La,Niy o strukturze typu Gd,Co7, w pierwszej kolejnosci wykonatem
optymalizacj¢ tych pozycji, otrzymujac w ten sposéb petny model struktury krystalicz-
nej. Zaréwno dla fazy LasNi7, jak i dla La; sMgg 5Niy zidentyfikowatem struktury typu
Gd,Co7 jako nieco bardziej stabilne niz typu Ce;Niy. Obliczenia dla réznych konfigura-
cji wykonane dla uktadéw domieszkowanych wykazaty, ze atomy Mg preferuja pozycje
La 4f) dla fazy La; sMgg 5Niy typu Ce,Ni; oraz pozycje La 6¢; dla fazy La; sMgg sNiy
typu Gd;Co7. Nastepnie przygotowatem zbidr modeli struktur krystalicznych, potencjal-
nie obecnych w wielofazowych probkach (La,Mg),Ni7, patrz Rys. 3, w celu okresSlenia
najbardziej prawdopodobnych wktadéw do zmierzonych widm XPS. Wnioskujg, iz ob-
serwowane w eksperymencie zwe¢zenie pasma walencyjnego La; sMgp sNi; w stosunku
do pasma La;Niy jest spowodowane obecnoscia fazy tlenku lantanu LayO3. Omawiana
praca zawiera rOwniez obszerng analiz¢ pasma walencyjnego. Podsumowujac, najwaz-

niejsze wyniki obliczef z pracy [H1] to:

(i) uzyskanie petnej informacji na temat struktury krystalicznej fazy La,Niy typu

Gd,Cor,
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Rysunek 3:  Struktury krystaliczne kilku ukladéw zwigzanych z rozwazanymi fazami
(La,Mg),Ni7: (a) LapNiy; w strukturze typu Gd;Co7; (b) LayNi; w strukturze typu Ce,Niy;
(c) LaNis w strukturze typu CaCus; (d) La;O3; (e) MgNi, (C36). R6zne pierwiastki oznaczone sg
réznymi kolorami: La — czerwony, Ni — niebieski, O — zielony, Mg — z6tty. Rysunek pochodzi z

pracy [H1].

(i1) okreslenie stabilnosci faz oraz preferowanych pozycji domieszek Mg dla stopéw
(La,Mg)>Nis,
(ii1) analiza siedmiu sktadow pozwalajaca na okreslenie ich wktadéw do widma XPS
stopoéw (La,Mg),Ni7.
[H2] M. Werwinski, A. Szajek, A. Marczynska, L. Smardz, M. Nowak i M. Jurczyk,
“Effect of Gd and Co content on electrochemical and electronic properties of
Laj sMg( 5Ni7 alloys: A combined experimental and first-principles study”, J. Al-
loys Compd. 773, 131 (2019).

W omoéwionej wiasnie pracy [H1] ustaliliSmy, ze optymalny sktad sposréd bada-
nych stopéw posiada tréjsktadnikowy stop La; sMgg sNi;. W kolejnej pracy [H2] kon-
tynuowaliSmy badania i rozwazaliSmy, jak na wiasciwosci elektrochemiczne i elektro-

nowe wskazanego stopu La; sMgq sNi; wptywa podstawienia La przez Gd oraz podsta-
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wienie Ni przez Co. Rysunek 1 prezentuje przygotowane w tym celu modele struktur
krystalicznych LayNi7, La; sMgg sNi7, La; sMgg sNig 5C0g 5 oraz La; 25Gdg5sMgp sNiy
(wszystkie modele w strukturze typu Ce,;Ni7). Podobnie jak w poprzednim przypadku,
praca [H2] sktada si¢ z czg$ci eksperymentalnej i obliczeniowej. Eksperymentalnie otrzy-
mano dwie serie stopow: La; 5_,Gd Mg sNi7 (x = 0.0, 0.25, 1.0) 1 La; sMgg sNi7_,Co,
(y=0.0, 0.5, 1.5). Pomiary technika dyfrakcji rentgenowskiej XRD potwierdzity wielo-
fazowy charakter prébek. Najbardziej obiecujace wtasciwosci elektrochemiczne ziden-
tyfikowano eksperymentalnie dla elektrod wykonanych ze stopéw La; 25Gdg25sMgp sNiy
i La; sMgpsNig5Cops. Te dwa optymalne sktady stanowily nastgpnie przedmiot po-
miaréw rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), a zmierzone widma XPS
pasma walencyjnego byty interpretowane na podstawie widm obliczonych z pierwszych
zasad. Stwierdzono, iz pasmo walencyjne La; 25Gdg 25Mg 5Ni7 zdominowane jest przez
wklad od elektronéw Ni 3d, natomiast okoto -4.0 eV obserwowany jest wktad od elektro-
néw Gd 4f. Dokladniejsza analiza obliczonych pasm walencyjnych rozwazanych skta-
déw ujawnia w niektérych przypadkach obecnosé w okolicy poziomu Fermiego ostrego
maksimum okreslonego jako osobliwos$¢ van Hove’a. Przeprowadzone pomocnicze obli-
czenia podstawiania atoméw Ni atomami Cu (o liczbie atomowej wyzszej o 1) pokazaty,
w jaki sposob ostrozne stopniowe wypelnianie struktury elektronowej moze wptywaé na
wzajemna pozycj¢ poziomu Fermiego wzgledem potozenia osobliwosci van Hove’a, a w
ten sposéb na wtasciwosci elektrochemiczne uktadéw z podstawieniami. Podsumowujac,

najwazniejsze wyniki obliczen z pracy [H2] to:

(1) wyznaczenie teoretycznych widm fotoemisyjnych XPS pasma walencyjnego sto-
p6éw LapNiy, La; sMgg sNiy, La; sMgg sNig 5Cog 5 oraz Laj 25Gdg2sMgo 5Ni7, jak row-

niez

(i1) analiza wptywu domieszek na gestosci stanow elektronowych (DOS) w okolicy

poziomu Fermiego.

Materiaty wodorkowe do zastosowan w akumulatorach niklowo-metalowo-
wodorkowych badatem réwniez w pracach [P1-P3] — niewchodzacych w sktad
omawianego cyklu prac. Ponadto bylem promotorem pomocniczym pracy doktorskiej
poswigconej tej tematyce. Wraz ze wspotpracownikami badatem réwniez zacho-
wanie anizotropii magnetokrystalicznej w izostrukturalnym wobec LapNiy; zwiazku

LayCo7 [P17], dla ktérego stwierdziliSmy, iz posiada on anizotropi¢ jednoosiowa z



AUTOREFERAT  Mirostaw Werwinski 21

(a) (b)

Rysunek 4: Cztery etapy przygotowywania modelu superkomoérki z niedoborem obsadzenia, na
przyktadzie struktury krystalicznej UNig5Sb,. Przyjeto nastgpujaca konwencje koloréw: czer-
wony — atomy U, niebieski — atomy Ni, pomaraiczowy — atomy Sb. Rysunek pochodzi z pracy

[H3].

wysoka stala anizotropii magnetycznej K| wynoszaca ponad 2 MIm 3.

Badania nad zwiazkami uranu

[H3] M. Werwinski i A. Szajek, “Occupation deficiency in layered structures of UNixSby
(0 <=x <=1 ) studied by density functional theory supercell calculations”, Comput.
Mater. Sci. 134, 166 (2017).

Wspdlnym celem prac [H3-HS], poSwigconych zwiazkom uranu UNi,Sby, UCuSb,
oraz URu,Siy, bylo ustalenie wymaganych pozioméw przyblizen opisu f-elektronéw
pozwalajacych na przewidywanie ich wlasciwoSci magnetycznych. W odréznieniu od
dwoéch wezesniej oméwionych publikacji, prace [H3—HS5] nie obejmuja badan ekspery-
mentalnych, jakkolwiek $cisle si¢ do nich odnosza.

Omoéwienie materialéw uranowych rozpoczne od pracy [H3] poSwigconej uktadom
z deficytem obsadzenia: UNi,Sby, gdzie x = 1, 2/3, 1/2, 1/3, 0. Komérka elementarna
UNiSb,, patrz Rys. 4(a), o symetrii tetragonalnej wykazuje budowe warstwowa, przy
czym atomy Ni wystepuja w formie jednorodnych warstw. Dla izostrukturalnego uktadu
UCu,Sb,, Ringe i Ibers [44] wykazali eksperymentalnie, ze parametr sieciowy ¢ zalezy

liniowo od stgzenia Cu. Identyczny efekt dla Ni zaobserwowaliS§my po zestawieniu do-
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stepnych wynikéw pomiaréw dla faz UNi,Sb, [H3]. Moim celem bylo przygotowanie
modeli strukturalnych dla uktadéw z niepeing obsada Ni oraz préba wyjasnienia liniowej
zaleznoSci parametru sieciowego od stezenia Ni. Problem modelowania struktur war-
stwowych z niedoborem obsadzenia rozwiazalem za pomoca opracowanej przeze mnie
metody opartej na superkomorkach, ktéra mozna podsumowac w czterech krokach: (a)
zacznij od w pelni obsadzonej pojedynczej komorki, (b) powiel ja wzdtuz kierunku z,
(c) usun odpowiednig ilo$¢ warstw atomowych, (d) zoptymalizuj uzyskana strukture kry-
staliczna, patrz Rys. 4. Potwierdzeniem uzytecznosci opracowanej metody jest fakt, iz
przygotowane przy jej pomocy modele posiadaja identyczna liniowa zalezno$¢ c(x) jak
obserwowana w eksperymencie. Ponadto uwzgledniajac na poziomie struktury elektrono-
wej poprawki orbitalnej polaryzacji [36, 37] otrzymatem zalezno$¢ wartoSci momentow
magnetycznych na atomach uranu od st¢zenia Ni bardzo dobrze odtwarzajaca wyniki po-
miaréw. Dominujacy wptyw na konfiguracje magnetyczna UNig 5Sb, maja wiasnie mo-
menty magnetyczne na atomach uranu. Obserwujemy silne ferromagnetyczne sprzgzenie
tych momentéw w warstwach uranu prostopadtych do osi z krysztalu, natomiast migdzy
sobg warstwy sprzg¢zone sa antyferromagnetycznie. Sposréd rozwazanych jednoosiowych
konfiguracji antyferromagnetycznych (+ — +—, ++ ——, + — —+) zwiazku UNig s5Sb,
najnizsza energi¢ otrzymatem dla uporzadkowania momentéw typu + — +—.

Podsumowujac, najwazniejsze wyniki obliczen z pracy [H3] to:

(i) opracowanie metody modelowania uktadéw warstwowych z deficytem obsadzenia,

(i1) wyznaczenie modelu struktury krystalicznej fazy UNig 5Sb,,

(iii) zamodelowanie liniowej zaleznosci ¢(x) dla uktadéw UNi,Sb,,

(iv) ustalenie dla zwiazku UNig sSb, podstawowej konfiguracji antyferromagnetycz-
nej + — +— oraz
(v) uzyskanie zgodnej z eksperymentem zaleznoSci warto$ci momentu magnetycz-
nego na atomach uranu od stgzenia na podstawie metody z poprawkami orbitalnej pola-
ryzacji.
[H4] M. Werwinski, A. Szajek i J. A. Morkowski, “First principles calculations of elec-
tronic structure and magnetic properties of UCuSb,”, Comput. Mater. Sci. 81, 402
(2014).

W pracy [H4] zaprezentowane zostaly wyniki obliczen dla zwigzku UCuSb;. Jest on
izostrukturalny wobec omowionego w poprzedniej pracy zwiazku UNiSb, i podobnie jak

UNiSb, moze tworzy¢ zwiazki z deficytem obsadzenia na pozycji metalu przejsciowego.
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Rysunek 5: Momenty magnetyczne dla UCuSb, obliczone w zaleznosci od wartos$ci parametru
Hubbarda Usy w ramach metody GGA + U oraz wyniki z metod GGA i GGA+OP. Eksperymen-
talne wartoSci momentéw magnetycznych pochodza z prac [46] i [47]. Rysunek pochodzi z pracy

[H4].

Praca [H4] koncentruje si¢ jednak na przypadku z peilng obsada i jego wtasciwosciach
elektronowych i magnetycznych, nie angazujac si¢ w rozwazania aspektéw zwiazanych
ze strukturg krystaliczna. Z perspektywy wilasciwos$ci magnetycznych istotng réznica po-
miedzy UCuSb; 1 UNiSb, jest fakt, iz UCuSb, jest ferromagnetykiem z temperaturg
Curie pomigdzy 106 a 114 K [45-47] a nie antyferromagnetykiem jak UNiSb,. Opis
elektronéw 5f w modelu UCuSb, zostat uzupelniony o dodatkowy czton funkcjonatu
energii uwzgledniajacy wewnatrzatomowe odpychanie typu Hubbarda U [34] (metoda
LDA + U/ GGA + U) lub dodatkowy potencjat uwzgledniajacy wptyw orbitalnej polary-
zacji [36, 37]. Wyniki obliczen catkowitego momentu magnetycznego zostaty zestawione
na Rys. 5. Widzimy, ze obliczenia w ramach GGA + U daja znacznie zanizone wyniki,
natomiast zastosowanie poprawki na polaryzacje¢ orbitalng pozwala osiagnaé wartoS¢ mo-
mentu mozliwie najblizsza eksperymentalnej, nie wymagajac zarazem dodatkowych pa-
rametréw, jak metoda GGA + U. Rysunek 6 prezentuje gestosci spinowe dla UCuSb,
wyznaczone z poprawkami na polaryzacj¢ orbitalng. Gestosci spinowe interpretuje si¢

jako wktady do spinowego momentu magnetycznego w przestrzeni rzeczywistej, na ry-
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Rysunek 6: Gestosci spinowe dla UCuSb, wyznaczone w przyblizeniu GGA+OP. Widok izome-
tryczny w granicach komérki elementarnej oraz przekroje. Kolory czerwony i niebieski oznaczaja
przeciwne kierunki polaryzacji spinowej. Przekroje komérki elementarnej w ptaszczyznach 100 i

110. Rysunek na podstawie pracy [H4].

sunku przedstawione w granicach komorki elementarnej. Widoczne sa zardwno réznice w
wielkoSciach (Srednicach), jak i intensywnosciach gestosci spinowych pomigdzy r6znymi
pierwiastkami. Odpowiadaja one rozmiarom orbitali oraz warto§ciom momentow magne-
tycznych. Ponadto mate momenty magnetyczne na atomach miedzi (kolor niebieski) maja
kierunek przeciwny do momentéw na uranie (kolor czerwony). Poza momentami magne-
tycznymi i ggstoSciami spinowymi wyliczylem réwniez powierzchnie Fermiego oraz ge-
stosci standw (DOS), z ktérych w nastepnej kolejnosci zostaly wyznaczone teoretyczne

widma fotoemisyjne.

Podsumowujac, najwazniejsze wyniki z pracy obliczeniowej [H4] to:

(1) okreslenie wptywu poprawek typu Hubbarda (GGA + U) oraz orbitalnej polaryzacji
na strukture elektronowa 1 wlasciwosci magnetyczne UCuSb; oraz

(i1)) wyznaczenie teoretycznych widm fotoemisyjnych XPS pasma walencyjnego

UCuSb; (patrz Rys. 1 w pracy [H4]).

[HS] M. Werwinski, J. Rusz, J. A. Mydosh i P. M. Oppeneer, “Exceptional Ising magnetic
behavior of itinerant spin-polarized carriers in URu,Si>”, Phys. Rev. B 90, 064430
(2014).
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Rysunek 7: (a) Model struktury krystalicznej oraz (b) tréjwymiarowy wykres wielkoSci catkowi-
tego momentu magnetycznego na atom U obliczonego w funkcji katéw 0 i ¢ dla zwiazku URu, Si,.

Rysunek pochodzi z pracy [H5].

W pracy [HS5] przedstawione zostaty wyniki obliczen z pierwszych zasad dla zwiazku
URu;Sip. Natura przejscia fazowego zachodzacego w tym zwiazku w temperaturze
17.5 K pozostaje od ponad trzydziestu lat zagadka [48, 49]. Poniewaz wieloletnie wy-
sitki nie doprowadzity do wyjasnienia typu uporzadkowania oraz przyczyny wystapienia
przejscia fazowego zyskato ono miano ukrytego porzadku (hidden order). Obszerny prze-
glad badan zwiazanych z zagadnieniem ukrytego porzadku w URu,Si, znajduje si¢ na
przyktad w opracowaniu Mydosha i Oppeneera [50]. Natomiast obraz ukrytego porzadku
URu;Si; z perspektywy teorii struktury elektronowej zostat zaprezentowany przez Oppe-

neera i wsp. [S1].

W dyskusji nad zagadnieniem ukrytego porzadku w URu,Si, jednym z najwazniej-
szych pytan jest, czy elektrony U 5f sa zlokalizowane, czy zdelokalizowane. Obszerny
rozdziat w pracy Oppeneera i wsp. [51] prowadzi do wniosku, iz obraz struktury elek-
tronowej mozna pogodzi¢ z danymi eksperymentalnymi, jedynie opierajac si¢ na modelu
zdelokalizowanych stanéw 5 f. Pomiary oscylacji kwantowych [52, 53] zwrécity uwage
na fakt, iz ukrytemu porzadkowi w URu,Si; towarzyszy formowanie kwaziczastek z
gigantyczna anizotropig typu Isinga. Podazajac tym tropem w pracy [H5] wykonatem
obliczenia momentu magnetycznego w zaleznosSci od kierunku w komoérce elementarnej,
w ramach obrazu zdelokalizowanych elektronéw U 5 f. Wynik obliczefi zaprezentowany
jestna Rys. 7(b). Obliczenia wykazaly, ze obraz elektronéw zdelokalizowanych prowadzi

w URu;Si; do anizotropii momentu magnetycznego typu Isinga. Dowodzi to, ze anizo-
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tropia typu Isinga w URu,Si> nie wymaga modelu czastek zlokalizowanych. Ponadto
w pracy [H5] wykonalem obliczenia struktury pasmowej w waskim otoczeniu poziomu
Fermiego dla wybranych kierunkéw namagnesowania oraz zbadatem wplyw sprzezenia
spin-orbita na uzyskiwane wyniki momentéw magnetycznych. W pracy analizowaliSmy
rowniez uzyskane obrazy powierzchni Fermiego. Podsumowujac, najwazniejszym wyni-
kiem z pracy obliczeniowej [HS] jest wykazanie, iz obraz zdelokalizowanych elektronéw

moze prowadzi¢ do anizotropii momentu magnetycznego typu Isinga.

Badania wybranych zwiazkéw zelaza jako kandydatéw na magnesy trwale

[H6] M. Werwinski i W. Marciniak, “Ab initio study of magnetocrystalline anisotropy,
magnetostriction, and Fermi surface of L1(j FeNi (tetrataenite)”, J. Phys. D: Appl.
Phys. 50, 495008 (2017).

Powszechnie stosowane materialy magnetycznie twarde o najlepszych wiasciwo-
Sciach to magnesy neodymowe oraz samarowe. Obserwowany w 2011 r. gwattowny
wzrost cen metali ziem rzadkich stat si¢ motywacja do poszukiwan nowych materia-
16w magnetycznych doréwnujacych tym wyzej wymienionym pod wzgledem parame-
trow technicznych, lecz niezawierajacych drogich pierwiastkéw ziem rzadkich. Prace
[H6-H8] omawiaja wyniki badan nad nowymi materiatami na magnesy trwale na bazie
Fe. Parametrem dobroci magneséw trwatych jest twardoS¢ magnetyczna, ktdéra zalezy
od swoistej (intrinsic) wlasciwos$ci materiatowej, ktéra jest energia anizotropii magneto-
krystalicznej (MAE). Zagadnienia zwiazane z wyznaczaniem wartoSci energii anizotropii
stanowig trzon omawianych prac [H6—HS8]. Praca [H6] poSwigcona L1y FeNi ma charak-
ter czysto teoretyczny, natomiast dwie kolejne prace [H7, H8], omawiajace wiasciwosci

stopow Fes;SiB, oraz FesPB,, prezentuja rowniez wyniki empiryczne.

Faza L.1¢ FeNi zbudowana jest z naprzemiennie utozonych warstw Fe i Ni. Taka bu-
dowa prowadzi do wyrdznienia osi prostopadiej do ptaszczyzny warstw. Jednocze$nie
w tym kierunku obserwuje si¢ niewielki wzrost parametru sieciowego. Za tym, ze L1
FeNi jest obiecujacym kandydatem na magnesy trwate, przemawiaja m.in. wysokie na-
magnesowanie nasycenia (M) zblizone do wartoSci dla magneséw neodymowych i wy-
noszace okoto 1.3 MA m~! [54] oraz stata anizotropii magnetycznej K ~ 1.0 — 1.3 MJ
m~3 [55] prowadzaca do stosunkowo wysokiej wartosci pola koercji H, = 120 mT [56].
Momenty magnetyczne na atomach Fe i Ni wynosza odpowiednio mp, ~ 2.5 up oraz

my; ~ 0.7 up [54]. Natomiast duzo ponizej obiecujacej wartosci temperatury Curie, wy-
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Rysunek 8: Energia jako funkcja kata biegunowego 6 pomigdzy kierunkiem namagnesowania a
osia ¢ dla L1y FeNi. K; =0.23 MJ m 3, K> = -2.0 kJ m 3. Do obliczeii wykorzystywano wersjg
kodu FP-SPR-KKR z petnym potencjatem. Rysunek pochodzi z pracy [H6].

noszacej okoto 550°C [57], znajduje si¢ krytyczna temperatura formowania stanu upo-
rzadkowanego (L1g) wynoszaca okoto 320°C [58], powyzej ktérej uktad przechodzi do
fazy nieuporzadkowanej. Z perspektywy zastosowan powazng trudnoS¢ stanowi wytwo-
rzenie w zwiazku FeNi atomowego uporzadkowania typu L1g [59, 60]. Jednak przeto-
mowa w tej kwestii moze by¢ praca z 2017 r. omawiajaca nowa metode¢ syntezy L1y FeNi
w formie jednofazowego magnetycznego proszku polegajaca na wprowadzeniu azotu i

ekstrakcji topotaktycznej [61].

W pracy [H6] wykonatem optymalizacje struktury fazy L.1¢ FeNi, obliczylem modut
objetosciowy By, wspotczynnik magnetostrykcji Ago;, state anizotropii magnetycznej K,
K> 1 K3, strukturg pasmowa, powierzchni¢ Fermiego oraz zaleznoS¢ MAE od wektora
falowego (k).

Obliczenia statych anizotropii wymagaja uzycia metody petnego potencjatu. Rysu-
nek 8 prezentuje w jaki sposéb uzyskuje si¢ state K i K> poprzez dopasowanie ogélnym
réwnaniem obliczonych punktéw zaleznoSci energii od kierunku namagnesowania. Na
szczegllng uwage zashuguje wyznaczenie statej K3 ~ 110 J m 3, ktéra po raz pierwszy w
literaturze (dla jakiegokolwiek zwiazku) obliczytem, stosujac metod¢ petnego potencjatu.
Obliczenia wymagaty wyjatkowej precyzji 1 duzych naktadéw czasu obliczeniowego, po-
niewaz w tym przypadku stata K3 jest jeszcze o trzy rzgdy wielkoSci nizsza od stalej K.

Za najwazniejsze osiagnigcie niniejszej pracy uwazam opracowanie metody analizy
energii anizotropii magnetokrystalicznej w zestawieniu z powierzchnia Fermiego, patrz
Rys. 9. W analizie wtasciwosci materiatdbw magnetycznych konwencjonalnie wktady

do energii anizotropii magnetokrystalicznej (MAE) przedstawiane sg jako wartosci obli-
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Rysunek 9: (a), (b): Wktady do MAE w zaleznosci od wektora falowego k dla fazy L1y FeNi
wraz z odpowiadajaca im (c), (d): powierzchnia Fermiego w widokach z dwéch perspektyw. Za-
prezentowane wyniki ograniczone sa do jednej 6smej czgséci petnej strefy Brillouina. Natg¢zenie
koloréw niebieskiego i czerwonego wskazuje wielko$¢ ujemnych i dodatnich wartosci MAE. Ry-

sunek pochodzi z pracy [H6].

czone wzdtuz Sciezki punktéw k (wektoréw falowych w przestrzeni odwrotnej). W pracy
pokazaliSmy zaréwno tréjwymiarowy obraz wkiadoéw do energii anizotropii MAE(K), jak
rowniez zestawienie 3D MAE(K) z powierzchniag Fermiego. Analiza wiazaca MAE(K)
z powierzchnia Fermiego daje istotne wskazowki, w jaki sposéb metodami inzynierii
powierzchni Fermiego wptywac¢ na MAE, a przez to uzyskaé¢ wzrost twardosci magne-
tycznej badanych materiatow. Po raz kolejny zastosowatem ww. metod¢ w pracy [H8] do
analizy wlaSciwosci magnetycznych zwiazku FesPB,.

Podsumowujac, najwazniejszymi wynikami z pracy obliczeniowej [H6] sa:

(1) obliczenie wtasciwosci fizycznych fazy 1o FeNi: modutu objgtosciowego, wspot-

czynnika magnetostrykcji Ay oraz statych anizotropii magnetycznej K, K, i K3 oraz
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(i1) ustanowienie relacji pomigdzy powierzchnig Fermiego a wkitadami do anizotropii

magnetokrystalicznej fazy L.1¢ FeNi.

[H7] M. Werwinski, S. Kontos, K. Gunnarsson, P. Svedlindh, J. Cedervall, V. Hoglin, M.
Sahlberg, A. Edstrom, O. Eriksson i J. Rusz, “Magnetic properties of Fe5SiB, and
its alloys with P, S, and Co”, Phys. Rev. B 93, 174412 (2016).

Strategia poszukiwania optymalnych sktadow magneséw trwatych niezawierajacych
pierwiastkow ziem rzadkich polega na rozpoczgciu od wyboru materiatu bogatego w pier-
wiastki magnetyczne 3d (Mn, Fe, Co lub Ni). Warunkiem uzyskania wysokich wartosci
energii anizotropii magnetokrystalicznej MAE, parametru materiatu istotnego z perspek-
tywy jego zastosowan jako magneséw trwatych, jest wystgpowanie w krysztale wyr6z-
nionej osi, obecnej w uktadach tetragonalnych, heksagonalnych lub rombowych. Roz-
poczynajac od spetniajacej powyzsze warunki struktury stechiometrycznej, takiej jak np.
Fe5;SiB;, kolejnym krokiem w poszukiwaniu optymalnego sktadu jest zbadanie zalezno-
Sci MAE w funkcji liczby elektronéw w uktadzie. Zmiana liczby elektrondw moze wywo-
ta¢ zaréwno spadek, jak i wzrost wartos$ci parametru MAE [P16, 62]. Doktadny wynik nie
jest mozliwy do przewidzenia na podstawie prostych rozwazan i w celu stwierdzenia, w
jaki sposéb liczba elektronéw wplywa na MAE, konieczne jest przeprowadzenie doktad-
nych obliczen struktury elektronowej. W praktyce zmiang iloSci elektronéw w ukladzie
uzyskuje si¢ poprzez podstawienie nowego pierwiastka. Dla materiatéw magnetycznych
opartych na Fe najczgsciej wykorzystuje si¢ w tym celu pierwiastki magnetyczne, ta-
kie jak Mn, Co lub Ni. W przypadku FesSiB, (oraz FesPB;) do wykonywania stopéw
wybrany zostal Co. Fe i Co to pierwiastki z 26 1 27 elektronami na atom, a poSrednie
koncentracje Fe 1 Co prowadza do posredniej liczby elektronéw, co w dalszej kolejnosci

pozwala wptywac na warto§¢ MAE.

Poza omawianymi pracami [H7] i [H8] jestem wspétautorem dwéch kolejnych arty-
kutéw poswigconych zwiazkom FesSiB; i FesPB, [P13, P14]. Wszystkie cztery prace
powstaty we wspotpracy z badaczami z Uniwersytetu w Uppsali. W ostatnich latach w
tematyce zwiazkow typu FesXB, aktywne sa roOwniez grupy badaczy ze Standow Zjed-
noczonych, prace [63-65]. W pracy [H7] badatem stopy FesSi;_,P,B>, FesP;_,S,B>
oraz (Fe;_,Coy)5SiB;. W czgsci eksperymentalnej wytworzono probke FesSiB,, ktora
nastgpnie scharakteryzowano strukturalnie i magnetycznie. Wykonana przeze mnie czg$¢
teoretyczna obejmuje optymalizacj¢ struktur krystalicznych oraz wyznaczenie momen-

téw magnetycznych dla faz FesSiB;, FesPB,, Co5SiB; oraz hipotetycznej fazy Fes;SB;.
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MAE (MJ/m®)

Mg+M, (ug/formula unit)

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Co concentration x

—_

Rysunek 10: Energia anizotropii magnetokrystalicznej (MAE) jako funkcja stgzenia x i catkowi-
tego momentu magnetycznego (Ms+M;) dla (Fe;_,Co,)5SiB;. Nieporzadek byt modelowany za
pomocg przyblizenia wirtualnego krysztatu (VCA). Moment catkowity (Mg+M;) byl stabilizo-
wany z wykorzystaniem metody ustalonego momentu spinowego (fixed spin moment (FSM)).
Réwnowagowe momenty catkowite sa oznaczone czarnymi kropkami. Rysunek pochodzi z

pracy [H7].

Ponadto dla fazy Fe5SiB, obliczytem gestosci stanow elektronowych (DOS), strukture

pasmowa oraz zaleznoSci MAE i momentu magnetycznego od objetosci.

Za najwazniejsze osiagnigcie opisane w publikacji [H7] uwazam opracowanie me-
tody pozwalajacej na okreslanie optymalnych sktadéw stopéw do zastosowan jako ma-
gnesy trwale na podstawie dwuwymiarowej mapy MAE(x, m), patrz Rys. 10. Konwen-
cjonalna metod¢ obliczania zalezno$ci MAE od stgzenia pierwiastkéw wchodzacych w
sktad stopu rozszerzytem o rownoczesne obliczanie zaleznoSci MAE od wartosci usta-
lonego momentu magnetycznego m (fixed spin moment), tworzac w ten sposéb dwuwy-
miarowe mapy MAE(x, m). Wykorzystujac to podejScie, jestem w stanie zasugerowac
jakie dodatkowe domieszki powinny zosta¢ dodane do stopéw typu Fe-Co w celu pod-
wyzszenia wartoSci MAE. Dla stopéw (Fe;_,Co,)sSiB, optymalny sktad wyznaczytem

jako (Fep7Cog.3)5SiB, z domieszka Mo, W lub Re.
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[H8] M. Werwinski, A. Edstrom, J. Rusz, D. Hedlund, K. Gunnarsson, P. Svedlindh, J.
Cedervall i M. Sahlberg, “Magnetocrystalline anisotropy of FesPB, and its alloys
with Co and 5d elements: A combined first-principles and experimental study”, Phys.

Rev. B 98, 214431 (2018).

Praca [H8] kontynuuje tematyke stopéw typu Fes XB; do zastosowan jako magnesy
trwate niezwierajace pierwiastkéw ziem rzadkich i koncentruje si¢ na zwiazku FesPB; i
jego stopach z Co oraz pierwiastkami 5d. Praca [H8] sktada si¢ réwniez z czgsci ekspery-

mentalnej 1 obliczeniowej. W czesci eksperymentalnej dla serii probek (Fej_,Co,)sSiBa

zmierzona zostala w temperaturze 3 K efektywna stata anizotropii ’Keff , ktora, majac
w pamigci okreS§lone ograniczenia, mozna zestawi¢ z obliczonymi wartosciami MAE.
Wykonana przeze mnie cz¢$¢ teoretyczna obejmuje (i) optymalizacj¢ struktur krystalicz-
nych faz FesPB; i CosPB;, (ii)obliczenia momentéw magnetycznych, temperatur Curie
oraz MAE w funkgcji stgzenia Co dla faz (Fe;_,Co,)sPB,, (iii) obliczenia struktury pa-
smowej oraz MAE w funkcji ustalonego momentu spinowego (fixed spin moment) dla
FesPB; oraz (iv) wykazanie relacji pomigdzy dwuwymiarowymi przekrojami MAE(K)
a powierzchniag Fermiego dla FesPB,. Ponadto zbadatem wptyw domieszek X metali

przejsciowych 5d na MAE i momenty magnetyczne stopéw (Feg 95Xo.05)5sPBo.

Jednym z najwazniejszych wynikow pracy [H8] jest obliczona zaleznoS¢ MAE od ste-
zenia dla stopow (Fej_,Co,)sPB,, patrz Rys. 11. Zamiast, jak w pracy [H7], stosowac
metod¢ VCA, do modelowania nieporzadku chemicznego wykorzystano metod¢ super-
komorek, po ktérej oczekuje si¢ doktadniejszych wynikow MAE [29], niestety kosztem
istotnego wzrostu czasu obliczen. W przypadku stopéw (Fe;_,Coy)sPB; dodatkowym
ograniczeniem jest ilo$§¢ nierownowaznych atoméw w komorce elementarnej, ktéra istot-
nie wzrasta po podstawieniu atomu domieszki (Co), uniemozliwiajac w praktyce wyko-
nanie obliczen dla przypadkéw powyzej 20 nieréwnowaznych atoméw na komorke. Pod
wzgledem obserwowanego trendu, uzyskane wyniki pozostaja w zgodzie z rownolegle
przeprowadzonymi pomiarami i pozwalaja stwierdzi¢, iz domieszkowanie FesPB, kobal-
tem nie jest dobrg strategia na podniesienie MAE. Najwyzsza wartoS§¢ MAE uzyskalem

dla czystego zwiazku FesPB, bez dodatku Co.

Wielkos¢ MAE jest bezposrednio zwiazana z parametrem sprzezenia spin-orbita,

ktéry to z kolei zalezy od liczby atomowej jak Z*. Taka relacja promuje cigzkie pier-
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Rysunek 11: Eksperymentalna efektywna stata anizotropii ‘Keff‘ dla stopéw (Fe;_,Co,)sPB;
zmierzona w temperaturze 3 K (znak K, nie jest rozwazany), razem z obliczonymi wartosciami
energii anizotropii magnetokrystalicznej. Do modelowania nieporzadku chemicznego wykorzy-
stano metodg superkomorek. Dla x rownego 0.2 i 0.8 rozwazanych jest kilka nieréwnowaznych
superkomérek. Dla poréwnania podano warto$¢ statej K; zmierzong dla FesPB, przez Lamich-

hane’a i wsp. [64]. Rysunek pochodzi z pracy [HS].

atomic number
72 73 74 75 76 77 78 79 80

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
Rysunek 12: Energie anizotropii magnetokrystalicznej (MAE) dla r6znych domieszek 5d (X)

w stopie (Feg95X.05)sPB2 obliczone z wykorzystaniem metody superkomoérek. Linia przery-
wana wskazuje MAE dla zwiazku FesPB, bez domieszek (0.52 MJm~3). Rysunek pochodzi z
pracy [HS8].

wiastki f-elektronowe (pierwiastki ziem rzadkich i aktynowce) jako wprowadzajace do
systemu duze wartoSci MAE. Z tego powodu najczgsciej stosowane magnesy sa oparte
o pierwiastki ziem rzadkich, takich jak wcze$niej wymieniane SmCos i NdyFe4B. Bez
uzycia pierwiastkow f-elektronowych podobny efekt wzrostu MAE mozna uzyskac po-

przez domieszkowanie pierwiastkami cigzkimi niebedacymi pierwiastkami ziem rzad-
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kich, ale wciaz posiadajacymi wysokie wartosci statej sprzg¢zenia spin-orbita. Moga to
by¢ np. pierwiastki 5d lub 6p. Na Rys. 12 przedstawiony jest wptyw domieszek X metali
przejsciowych 5d na MAE stopow (Feg.95X¢.05)sPB2. Wyniki obliczen wskazuja, iz 5%
domieszki W oraz Re podnosi wartos¢ MAE dwukrotnie. Ponadto, w pracy [H8] poka-
zalem, iz obnizenie momentu magnetycznego zwiazku FesPB, prowadzi do podniesienie

jego MAE do warto$ci powyzej 2 MIm™—3 (w 0 K).
Podsumowujac, najwazniejszymi wynikami obliczeniowymi z pracy [H8] sa:

(1) stwierdzenie, iz domieszkowanie FesPB, kobaltem nie prowadzi do podniesienia

wartoSci MAE,

(i1) obliczenie dla stopéw (Fej_,Coy)sPB, wszystkich trzech krytycznych parame-
trow swoistych (MAE, M, T¢) istotnych z perspektywy zastosowan jako magneséw trwa-

tych,

(iii) obliczenie ktére domieszki 5d (W i Re) istotnie podnosza wartoS§¢ MAE zwiazku

FesPB, oraz

(iv) wykazanie, iz obnizenie momentu magnetycznego FesPB, podnosi czterokrotnie

jego MAE (do wartosci powyzej 2 MIm™3).

Podsumowanie

W moich pracach nad modelowaniem materiatéw magnetycznych [H1-H8] kazdora-
zowo wyjasniatem obserwowane doSwiadczalnie wiasciwosci fizyczne rozwazanych ma-

terialéw, opierajac si¢ na wynikach obliczen struktury elektronowe;.

W pracach [H1, H2], badajac z perspektywy struktury elektronowej wptyw domie-
szek Mg, Co i Gd na wtasciwosci elektrochemiczne zwiazku La,Niy, stwierdzitem obec-
nos¢ osobliwosci van Hove’a w poblizu poziomu Fermiego i zwigzanej z tym wyjatkowej
wrazliwos$ci wlasciwosci fizykochemicznych badanych materiatéw na stgzenie i rodzaj
domieszek. Pokazatem réwniez jak ostrozne i stopniowo wypetniajac strukture elektro-
now3a, mozna sterowac odlegtoscia osobliwosci van Hove’a od poziomu Fermiego, a co

za tym idzie wlasciwosciami materialow.

Na podstawie prac [H3—HS5] dotyczacych zwiazkéw uranu: UNi,Sby, UCuSb, oraz
URu;Si, stwierdzam, iz optymalnym wyborem poziomu przyblizen struktury elektrono-
wej, w celu uzyskania najblizszych do§wiadczeniu momentéw magnetycznych na ato-

mach uranu, jest zastosowanie poprawki orbitalnej polaryzacji [36, 37]. Niemniej jednak
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szereg wartoSciowych wynikow uzyskatem stosujac przyblizenia LDA + U / GGA+ U

oraz samo LDA bez poprawek.

W pracach [H6-HS8] przedstawilem wyniki badan zwiazkéw L1g FeNi, FesSiB,,

FesPB, oraz ich stopéw jako kandydatéw na magnesy trwate niezawierajace pierwiast-

kow ziem rzadkich.

Za najwazniejsze wyniki sposrdd catego cyklu prac, uznaje:

wykazanie, iz w uktadzie URu,Si; obraz zdelokalizowanych elektronéw moze pro-

wadzi¢ do anizotropii momentu magnetycznego typu Isinga (praca [HS]),

opracowanie metody analizy energii anizotropii magnetokrystalicznej w potaczeniu

z analiza powierzchni Fermiego (prace [H6] i [H8]) oraz

opracowanie metody pozwalajacej na okreSlanie optymalnych sktadéw stopéw do
zastosowan jako magnesy trwale na podstawie dwuwymiarowej mapy MAE(x, m)

(praca [H7]).
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byly magnetyczne. 34 prace niewchodzace w sktad omawianego cyklu moge przyporzad-

kowac¢ do nastgpujacych zagadnien:
e materialy do magazynowania wodoru (docelowo jako elektrody) (3 prace [P1-P3]),
e materialy zawierajace uran (9 prac [P4-P12]),
e magnesy trwale niezawierajace pierwiastkow ziem rzadkich (7 prac [P13-P19]),
e magnetokaloryki - fazy Lavesa YCo; (4 prace [P20-P23]),

e materialy zawierajace cer (6 prac [P24-P29)),

pozostate (5 prac [P30-P34]).

Prace opublikowane do 2011 r. pochodza z okresu przed uzyskaniem stopnia doktora.
Poniewaz trzy pierwsze zagadnienia (materialy do magazynowania wodoru, materiaty
zawierajace uran oraz magnesy trwate) byty juz w referacie omawiane, nie bed¢ do nich
wracal 1 wymieni¢ jedynie prace wchodzace w ich sktad. Dodam jedynie ze prace [P1-P3]
dotyczace materiatéw do magazynowania wodoru powstaty w latach 2016 — 2018, juz po
uzyskaniu przeze mnie stopnia doktora. Ponizej oméwig¢ natomiast podstawowe aspekty
badan zwiazanych z zagadnieniami magnetokalorykow oraz materiatéw zawierajacych
cer. Szczeg6towy opis mojego udziatu w poszczegdlnych publikacjach znajduje si¢ w za-
taczniku: Wykaz opublikowanych prac naukowych lub tworczych prac zawodowych oraz
informacja o osiqgnigciach dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki.
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Vitos i O. Eriksson, “Stabilization of the tetragonal distortion of FexCo_y alloys by
C impurities: A potential new permanent magnet”, Phys. Rev. B 89, 144403 (2014).

Na szczeg6lng uwage zastuguja dwie z prac dotyczacych materiatdw na magnesy
trwate [P18, P19] i mimo iz nie jestem ich gtdéwnym autorem, jednakze wskazuja one
na jedno z moich osiagnig¢. Jako teoretyk badalem we wspétpracy z grupa ekspery-
mentatorow mozliwos¢ pojawienia si¢ jednoosiowego odksztatcenia w stopach Fe-Co
indukowanego domieszkowaniem atomami B 1 C lokujacymi si¢ w oktaedrycznych
lukach migdzyweztowych. W naszym zamysSle wyindukowane odksztatcenie miato
prowadzi¢ do wzrostu wartoSci energii anizotropii magnetokrystalicznej (MAE) —
wewnetrznego parametru materialu $cisle zwiazanego z jego magnetyczna twardoscia.
W wyniku zrealizowanych badan okresliliSmy optymalne st¢zenia Co i C prowadzace do
wzrostu MAE oraz podaliSmy wyjasnienia dla mechanizméw rzadzacych indukowaniem
wysokich wartosci MAE w stopach Fe-Co-C [P19]. W dalszej kolejnosci badania
objety stopy Fe-Co z B, gdzie za pomoca obliczen z pierwszych zasad przewidzieliSmy
optymalne sktady oraz wyjasniliSmy tendencj¢ atoméw B do wywotywania odksztatcenia
jednoosiowego [P18]. Materialy z domieszkami B zostaty nastgpnie otrzymane w formie
warstw wykazujacych spontaniczne odksztalcenie tetragonalne az do grubosci powyzej
100 nm. Zgodnie z przewidywaniami obserwowane odksztalcenie prowadzi do istotnego

wzrostu wartoSci parametru MAE.
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Fazy Lavesa to migdzymetaliczne fazy o ogélnej formule AB; klasyfikowane na
podstawie kryteriow geometrycznych jako fazy kubiczne typu MgCu, (C15) oraz
heksagonalne typu: MgZn, (C14) i MgNip (C36). Prace [P20-P23] dotycza fazy Lavesa
YCo, oraz jej stopow z Fe, Ti, Nb 1 Gd. Prace, z wyjatkiem [P21], powstaly we
wspotpracy z grupami eksperymentalnymi. Badane uktady rozwazaliSmy jako materiaty
magnetokaloryczne do zastosowan w przysztych domowych chiodziarkach. Wykonane
przeze mnie obliczenia z pierwszych zasad obejmuja modelowanie struktur krystalo-
graficznych niedomieszkowanych i domieszkowanych faz Lavesa oraz ich wlasciwosci

elektronowych i magnetycznych.
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Prace [P24-P29] dotycza materiatéw zawierajacych cer. Badane byly: uklad
CeCo;_,Fe,Ges [P24] wykazujacy przejscie pomigdzy magnetycznie uporzadkowanym
zwigzkiem CeCoGez a cigzkofermionowym zwiazkiem CeFeGes, cigzkofermionowy
zwiazek typu sieci Kondo CeNiAly [P25], nadprzewodnik fermionowy Ce,PdIng [P26],
magnetyczny zwiazek migdzymetaliczny Ce;CuPbs [P27], antyferromagnetyk CeRh3Siy
[P28] oraz magnetyczne zwiazki z mieszang walencyjnos$cia CeRhSi, i Ce;Rh3Sis [P29].
Juz samo przedstawienie reprezentantow rodziny materialéw cerowych sygnalizuje r6z-
norodnos¢ i obfito$¢ zwiazanych z nig wtasciwosci fizycznych. Prace, z wyjatkiem [P27],
powstaty we wspotpracy z grupami eksperymentalnymi. M6j udziat obejmowat modelo-
wanie oraz obliczenia z pierwszych zasad. Podobnie jak w przypadku uktadéw z uranem,
rozwazalem optymalne metody modelowania struktury elektronowej uktadéw zawieraja-
cych elektrony f obecne na atomach Ce. W tym celu wykonalem obliczenia wptywu pa-
rametru U typu Hubbarda oraz poprawek orbitalnej polaryzacji na momenty magnetyczne
na atomach ceru, wspétczynnik Sommerfelda w cieple wlasciwym oraz na gestosci sta-
néw elektronowych (DOS). W pracy [P26] wykonatem ponadto obliczenia struktury pa-
smowej w okolicy poziomu Fermiego, powierzchni Fermiego, gestoSci tadunkowych oraz
analize wiazan chemicznych 1 transferu tadunku. Teoretyczne widma fotoemisyjne XPS

wyznaczytem ponadto w pracach [P24] i [P25].


http://psjd.icm.edu.pl/psjd/element/bwmeta1.element.bwnjournal-article-appv121n5-6p58kz
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.81.174408
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/22/21/215601
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Pozostale prace

[P30] T. Thersleff, S. Muto, M. Werwinski, J. Spiegelberg, Y. Kvashnin, B. Hjérvarsson,
O. Eriksson, J. Rusz i K. Leifer, “Towards sub-nanometer real-space observation of

spin and orbital magnetism at the Fe/MgO interface”, Sci. Rep. 7, 44802 (2017).

[P31] M. Werwinski, J. Kaczkowski, P. Lesniak, W. L. Malinowski, A. Szajek, A. Szcze-
szak i S. Lis, “Ab initio study of pressure-induced phase transition, band gaps and
X-ray photoemission valence band spectra of YVO,”, Comput. Mater. Sci. 117, 98
(2016).

[P32] T. Klimczuk, V. A. Sidorov, A. Szajek, M. Werwinski, S. A. J. Kimber, A. L. Kozub,
D. Safarik, J. D. Thompson i R. J. Cava, “Structure and paramagnetism in weakly

correlated YgCos™, J. Phys.: Condens. Matter 25, 125701 (2013).

[P33] A. Szajek, M. Werwinski, G. Chetkowska, A. Bajorek i A. Chrobak, “The Electronic
and Magnetic Properties of YbxGd_yNig Systems”, Acta Phys. Pol., A 118, 905
(2010).

[P34] M. Werwinski i A. Szajek, “Electronic properties of ThCugSn and ThCugIn compo-
unds”, Mater. Sci. Poland 26, 723 (2008).

Pozostale pie¢ prac [P30-P34] nie daje si¢ jednoznacznie zakwalifikowa¢ do wcze-
Sniej wymienionych kategorii. Praca [P33] dotyczaca zwiazkéw ThCusSn i ThCusln
oraz [P34] dotyczaca stopéw o ogdlnej formule Yb,Gd;_,Nis powstaly w ramach szer-
szych badan nad uktadami f-elektronowymi obejmujacymi réwniez materiaty zawiera-
jace cer i uran. Praca [P32] dotyczaca zwiazku YgCos powstata we wspdtpracy z grupa
eksperymentalna na uboczu moich zainteresowan stopami Y-Co (omawiane fazy Lavesa
YCo,). Natomiast prace [P30] oraz [P31] istotnie r6znig si¢ od pozostatych. Teoretyczna
praca [P31], ktorej jestem gtdwnym autorem, jako jedyna poSwigcona jest materialowi
niemagnetycznemu. Jej przedmiotem jest tlenek YVO4 wykazujacy strukturalne przej-
Scie fazowe indukowane ci$nieniem. W pracy [P30] przygotowatem oraz przeliczylem
kilka modeli heterostruktur Fe/MgO w celu interpretacji wynikéw nowatorskich mikro-

skopowych pomiaréw wilasciwosci magnetycznych z rozdzielczoScia sub-nanometrowa.
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Heterostruktury, takie jak magnetyczne ztacze tunelowe Fe/MgO/Fe, znajduja zastosowa-

nia w nowoczesnej elektronice.

M vostaior ilisbavish.
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