STRESZCZENIE

W ostatnich latach duza uwage naukowcow przycigga badanie wilasnodel fizycznych
nowoczesnych materialow, ktére moga byé wykorzystane do produkeji  urzadzen
przeznaczonych do ultraszybkiego zapisu i odczytu informacji. Bardzo popularna stala sie
rowniez synteza funkcjonalnych materialéw nowoczesnych technologii do zastosowat
elektronicznych czy medycznych. Jednak proces tworzenia tych materialdéw oraz optymalizacja
ich wlasciwoscel w pozadanym kierunku jest niejednokrotnie kosztowna 1 niekiedy nieefektywna
bez wskazdéwek pochodzacych z rozwazan teoretycznych, W zwigzku z tym proces
projektowania nowych materialow oraz wstepny etap ich syntezy powinien by¢ uzupehiony, a
niekiedy by¢ moze wrecz zastapiony, symulacjami komputerowymi ich struktury i wlasnosci
fizycznych.

Celem ninigjsze] pracy byto stworzenie teoretycznego modelu obliczeniowego uzywanego do
badania wilasciwosei fizycznych chalkogenidkowych materialdw polprzewodnikowych w
oparciu o metody chemii kwantowej. Z doniesien literaturowych wynika, ze do chwili obecnej
nie udalo sie¢ poprawnie policzy¢ wiasnodci elektronowych wymienionych materiatow, W
prezentowanej pracy przeprowadzono szereg teoretycznych i eksperymentalnych badan
wlasnosei fizycznych krysztatow typu MM'Pa(S)Ses (M, M'- Mn, Cu, Ag, In, Sn). Jednym z
najbardziej znanych krysztatow tej grupy jest SnyP,S (SPS). Na jego temat powstalo wiele
opracowan naukowych, lecz do te] pory nie opisano w petni wplywu kationdw (Sny*" i
komplekséw anionowych (P2S¢)" na whasnosci fizyczne tychze krysztaléw. Réwniez nie byl
analizowany wplyw stechiometrii krysztaldw na ich wilasnosci elektronowe 1 optyczne.
Wiadomo jest, ze na procesy elekironowe duzy wplyw ma dynamika sieci krystaliczne]. To
zagadnienie réwniez nie ma wyczerpujgcych opracowan w przypadku chalkogenidkowych
materiatdéw typu MM'P2(S)Ses.

W zwigzku z tym w niniejszej pracy przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne
wlasnodci elektronowych krysztalu SPS w fazie ferro i paraelektrycznej oraz poréwnano je z
danymi doswiadczalnymi. Potwierdzono, ze metoda {unkcjonatow gestosci (DFT) bazujgea na
funkcjonatach hybrydowych nie daje zadowalajacych wynikéw w obliczeniach parametrow
elektronowych krysztaldéw SPS. W celu udoskonalenia procesu modelowania wlasnosei tych
materialéw zaproponowano uzycie poprawki korelacyjnej typu Hubbarda i opracowano
odpowiedni model symulacji komputerowych, dajacy odpowiednie parametry strukturalne,
wibracyjne i elektronowe dla krysztatu SPS jako materialu wzorcowego. Ponadto poddanc
analizie wptyw parametréw Hubbarda zaimplementowanych do orbitali typu p atomdw S1 P jak

rdwniez zbadano miedzyatomowy transfer ladunku miedzy grupami kationowymi i anionowymi.



Wyjasniono charakter elektronowy podsystemu (SP3) i opisano role kationéw w badanych
ukladach chalkogenidkowych. W celu uzyskania bardziej szczegdtowego opisu wilasnosci
fizycznych krysztatu SPS i weryfikacji poprawnosci zastosowanej metodologii obliczeniowej
zbadano role wakansow i wyjasniono ich wplyw na wiasciwosci elektronowe krysztaiu.
Poprawnos¢ metodologii obliczesn kwantowo-chemicznych stosowanych dla krysztalu SPS
zostata zweryfikowana dla innych materialéw grupy MM'Pa(S)Ses. Jako przykiad warstwowego
materiatu chalkogenidkowego wybrano krysztal MnPS;. Po raz pierwszy przeprowadzono
systematyczne badania jego wlasciwoscei wibracyjnych 1 elektronowych w ramach przyblizenia
DFT-D. Wykazano, ze poprawka uwzglgdniajaca oddziatywania dyspersyjne nie moze byé
wykorzystana do przewidywania wlasciwosci f{izycznych krysztalu MnPS;. Na podstawie
obliczes kwantowo-chemicznych przeprowadzonych dla fazy antyferromagnetycznej tego
krysztatu udowodniono, ze nalezy zastosowaé poprawke korelacyjng typu Hubbarda dla d-
orbitali manganu uzupeliona poprawka uwzgledniajacg oddzialywania dyspersyjne. W
konsekwencji uzyskano warto$¢ przerwy energetycznej tego materiatu zgodna z badaniami
eksperymentalnymi. Obliczono réwniez czestotliwosci fononowe krysztatu MnPS; i poréwnano
je z eksperymentalnymi wynikami spektroskopii Ramana otrzymanymi w temperaturze
pokojowej 1 nizszej. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze wlasciwosci fizyczne trojsktadnikowych
krysztalow chalkogenidkowych z przerwa energetyczng typu van der Waalsa mozna modelowaé
stosujac metodologi¢ DFT rozszerzong o dwie wyzej wspomniane poprawki.

Poprawnos¢ opracowanej metodologii obliczeniowej zbadano rowniez dla czterosktadnikowych
chalkogenidkéw takich jak AgInPS(Se)s i CulnP,S(Se)s oraz obliczono ich whasciwosel
strukturalne, elektroniczne 1 wibracyjne. Po raz pierwszy obliczono strukture energetyczng
wspomnianych materialéw za pomoca metodologii DFT stosujacej poprawke uwzgledniajaea
oddziatlywania dyspersyjne. Stabilnos¢ strukturalng krysztatdw wyjasniono w ramach efektu
Jahn-Tellera drugiego rzedu. Wykazano, ze wysoka kowalencyjnosé wigzan Ag-[P;S¢] i silna
hybrydyzacja orbitali 54 1 4s atomu Ag sg odpowiedzialne za stabilno$é¢ krysztatu. Po raz
pierwszy poddano analizie wlasciwodci elastyczne krysztatu AglnP.Ss. Opisano mechanizm
przejs¢ fazowych krysztatow AgInP;S¢ oraz CulnP,S(Se)s.

Podsumowujac, w ninigjszej pracy udowodniono, ze podstawowa metodologia DFT nie jest
odpowiednia do modelowania fizycznych wiasciwoscl materialow typu MM'P2(S)Ses. Metoda
DFT powinna by¢ rozszerzona przez poprawke korelacyjna typu Hubbarda oraz poprawke
uwzgledniajgca oddziatywania dyspersyjne w zaleznosci od oddzialywan i natury wigzan

wystepujgeych pomiedzy anionowymi i kationowymi kompleksami badanych chalkogenidkéw.



