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Wstep

Nadprzewodnictwo jest jednym z najbardziej intrygujacych zjawisk w fizyce materii skondensowanej. Obja-
wia si¢ tym, ze wiele substancji schtodzonych ponizej pewnej krytycznej temperatury traci opér elektryczny
i wypycha pole magnetyczne ze swojego wnetrza. Dzigki temu nadprzewodniki maja wiele waznych zasto-
sowan. Mozna je znalez¢ na przyktad w silnych magnesach do medycznych skaneréw czy przewodach do-
starczajacych energi¢ elektryczng bez strat z powodu oporu. Stan nadprzewodzacy powstaje w materiale na
skutek subtelnego oddziatywania wielu czastek i daje si¢ wyjasni¢ wytacznie na gruncie mechaniki kwan-
towej. Ze wzgledu na wielociatlowy charakter, doktadne rozwiazanie takich probleméw jest niemozliwe,
jednak istnieja dobrze rozwinigte metody obliczeniowe pozwalajace z powodzeniem przewidywaé wiasno-
Sci rzeczywistych materiatéw. W ogélnosci nie wymagaja one znajomosci do§wiadczalnych parametrow
materiatu, poza samym sktadem chemicznym, dlatego nazywa si¢ je metodami ab initio (z zasad pierw-
szych).

Jedna z takich metod, teoria funkcjonatu gestosci (DFT, density functional theory) jest gtbwna metoda,
wykorzystywana w tej pracy. Celem pracy jest wyznaczenie struktury elektronowej i fononowej badanych
materialéw, wyznaczenie parametrow oddziatywania elektron-fonon, weryfikacja elektronowo-fononowego
mechanizmu nadprzewodnictwa, zbadanie wptywu sprzezenia spin-orbita na w/w wtasnosci i dyskusja wia-
snosci kazdego z badanych materiatéw. O wyborze uktadéw zadecydowaty ich interesujace wtasnosci oraz
dobra wspoétpraca z grupami do§wiadczalnymi prof. Tomasza Klimczuka z Politechniki Gdarskiej oraz prof.
Roberta Cavy z Uniwersytetu w Princeton.

Pierwsza czgscia rozprawy doktorskiej jest wstep teoretyczny. W kolejnych rozdziatach przedstawiono
teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT), metody obliczenia struktury elektronowej i fononowej oraz wprowadze-
nie do nadprzewodnictwa i oddziatywania elektron-fonon. Ostatni rozdziat wstgpu pokazuje teori¢ funk-
cjonatlu gestosci dla nadprzewodnikéw (SCDFT). Natomiast w drugiej czgsci rozprawy zawarte sa wy-
niki obliczen. Wyniki zawarte w tej pracy zostaly uzyskane przy pomocy kodéw obliczeniowych Quantum
Espresso [1}2f], Wien2k [3l/4], VASP [5,|6], Superconducting-Toolkit [7]], Phonopy [8,9], BoltzTraP [[10] i
RCPA [11}[12].

Pierwsza grupa badanych uktadéw nalezy do rodziny stopéw Heuslera. Sa one bardzo chetnie ba-
dane ze wzgledu na wielka r6znorodnos¢ wtasnosci fizycznych. W niniejszej pracy przedstawiono LiPds X
(X=51,Ge,Sn), MgPd,Sb, LiGaglr i ScAusAl. W zwiazkach z Li i Pd zaobserwowano zmigkczone mody
fononowe w obliczonych relacjach dyspersji, ktére staja si¢ urojone w niewielkim obszarze strefy Brillo-
uina. Sugeruje to niestabilnos$¢ strukturalna, jednak w pomiarach ciepta wlasciwego, oporu elektrycznego
i podatno$ci magnetycznej nie znaleziono Sladéw strukturalnej przemiany fazowej powyzej 1 K. W do-
datku najwicksze zmigkczenie wystapito w LiPd2Ge 1 koreluje z najwyzsza T, = 1.96 K, zatem prawdopo-
dobnie ta niestabilnosc sprzyja nadprzewodnictwu. ScAugAl charakteryzuje si¢ najwyzsza stala sprzgzenia
elektron-fonon i temperatura krytyczng T, = 5.12 K sposrdd faz Heuslera. W nadprzewodzacych fazach
Heuslera duza role odgrywa liczba elektronéw walencyjnych na atom (VEC). W funkcji T, od VEC mozna
zaobserwowac dwa obszary nadprzewodzace z maksimami w poblizu VEC=4 i VEC=7. LiGaxlIr posiada
VEC=4, ScAuzAl VEC=7 a LiPd>X i MgPd,Sb VEC=6.75, dlatego w badaniach doswiadczalnych wy-

brano te zwiazki jako obiecujacych kandydatéw na nadprzewodniki.
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Druga grupa badanych uktadéw sa rezonansowo domieszkowane péiprzewodniki SnTe i PbTe. Mate-
rialy te sg intensywnie badane od wielu dekad, ze wzgledu na ich zastosowanie w dziedzinie termoelek-
trycznoSci, poniewaz cechuje je wysoka termosita i przewodnictwo elektryczne, przy stosunkowo niskie;j
przewodnosci cieplnej. Sa jednak rownie ciekawym obiektem badan ze wzgledu na wystgpujace w nich
nadprzewodnictwo, ktére pojawia si¢ po dodaniu pewnych specyficznych domieszek, tworzacych tak zwany
stan rezonansowy. Sa to In dla SnTe oraz TI dla PbTe. Sam SnTe jest nadprzewodzacy ponizej okoto 0.1
K. Juz niewielka ilo§¢ domieszki In w Sn;_;In,Te znacznie zwigksza T, ktére przekracza 4 K przy opty-
malnym domieszkowaniu. Samoistny PbTe nie nadprzewodzi, ale domieszka Tl w Pb;_,T1, Te sprzyja nad-
przewodnictwu i pozwala osiagnaé T, okoto 1.5 K. Jednoczesnie, koncentracja no§nikéw w obu uktadach
jest znacznie nizsza, niz w innych, nadprzewodzacych domieszkowanych pétprzewodnikach, dzigki czemu
nadprzewodnictwo obu uktadéw uwazane jest za niekonwencjonalne. Dla PbTe:TI istnieje model nadprze-
wodnictwa indukowanego tzw. ujemnym U, niemniej model ten nie wyjas$nia jego wlasnosci transportowych
i termoelektrycznych w stanie normalnym i nie opisuje stanu rezonansowego. W pracy podjeto probe ob-
liczenia sity oddziatywania elektron-fonon w Sn;_,In,Te i Pb;_,Tl, Te, czego jak dotad w literaturze nie

uczyniono. Wniostoby to istotny wktad do zrozumienia nadprzewodnictwa tych uktadéw.



SPIS TRESCI

Wykaz oznaczen

e - fadunek elementarny
m. - masa elektronu
h = 2 - zredukowana stata Plancka

2
__ _eh
1B = 3,,- - magneton Bohra

s 2

c - predkos¢ Swiatla w prézni

€0 - przenikalno$¢ elektryczna prézni

kp - stala Boltzmanna

R - stata gazowa

Er - energia Fermiego

N(EF) - gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego

DOS - elektronowa ggsto$¢ stanéw

F(w) - fononowa gestos¢ standw

a?F(w) - funkcja Eliashberga

SOC - sprzezenia spin-orbita

DFT - teoria funkcjonatu gestosci

DFPT - perturbacyjna teoria funkcjonatu gestosci

Yqv - poszerzenie lini fononowych dla wektora falowego q w modzie v

A - stala sprzgzenia elektron-fonon

A - stala sprzgzenia elektron-fonon z renormalizacji ciepta elektronowego
Ypasm - Stata Sommerfelda obliczona na podstawie struktury pasmowej

A, - stata sprzezenia elektron-fonon z formuty McMillana (wyliczona na podstawie 1. i © p)
T, - temperatura przejscia w stan nadprzewodzacy

Op - temperatura Debye’a

w* - parametr pseudopotencjatu kulombowskiego



Czesc 1

Wprowadzenie teoretyczne



Rozdzial 1
Teoria funkcjonalu gestosci

Jeszcze pod koniec XIX wieku uwazano, ze fizyka jest prawie kompletna, poza kilkoma drobnymi pro-
blemami do wyjasnienia. Jednak rozwéj metod eksperymentalnych dostarczyt nowych odkry¢, burzacych
6wczesne rozumienie $wiata. Wyjasnienie wielu zjawisk fizycznych wymagalo zrelaksowania intuicyjnych
zatozeni takich jak pojecie rozréznialnych czastek czy doktadne jednoczesne okreSlenie potozenia i pedu.
Sformutowano mechanike kwantowa, ktéra jest dzisiaj paradygmatem opisu mikro§wiata. Jej aparat mate-
matyczny jest bardziej abstrakcyjny od poprzednich teorii i pozwala obliczy¢ tylko prawdopodobiefistwa,
ale zgodno$¢ przewidywan z eksperymentami jest wybitna. Ze wzgledu na poziom komplikacji teorii, kwan-
towe obliczenia wlasnoSci uktadow zawierajacych wiele czastek, takich jak ciata state, sa mozliwe dzigki
przyblizonym metodom, do ktérych nalezy teoria funkcjonatu gestosci. Ciagle udoskonalane metody po-
zwalaja bada¢ uklady coraz wigksze, o rozmiarach dochodzacych do setek tysigcy atoméw. Spektakularnym
przyktadem jest badanie struktury elektronowej wirusa mozaiki tytoniu [13].

W rozprawie jest stosowany atomowy uktad jednostek: e? = 2, 2m, = 1, h = 1. Wtedy jednostka
energii jest Rydberg 1Ry = 13.602 eV, a dlugosci - promiefi Bohra lag = 0.529177 .

1.1 Roéwnanie Schrodingera

Fundamentem nierelatywistycznej mechaniki kwantowe;j jest rownanie Schrodingera. W reprezentacji po-

tozeniowej i w formie niezaleznej od czasu ma postac:

HU(r1,....tNe, Ry, o, Ryj) = E¥(ry, ..., vne, Ra, o, Riyy), (1.1)
gdzie H jest hamiltonianem, czyli operatorem energii catkowitej uktadu E' a ¥(r1,...,rne, Ry, ..., Ryj)
jest funkcja falowa wszystkich Ne elektronéw i Nj jader. hamiltonian tworza wyrazy energii kinetycznej
czastek T, energii potencjalnej U oddzialywan migdzy nimi i energii oddziatywan z zewngtrznymi polami
V:

H=T+U+V. (1.2)

W ciele statym wystepuje ogromna liczba czastek rzedu statej Avogadra N4 oc 10?3 mol~!. Przeprowa-
dzenie doktadnych obliczen z nimi wszystkimi jest niemozliwe, poniewaz wymagaloby to znacznie wigcej

bitéw pamigci niz jest czastek w obserwowalnym wszech§wiecie, wigc konieczne sg uproszczenia. Najpierw

5
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wprowadza si¢ przyblizenie Borna-Oppenheimera (zwane przyblizeniem adiabatycznym), ktére bazuje na
duzej réznicy mas jader atomowych i elektrondw. Z punktu widzenia elektronéw jadra sa prawie nieru-

chome, wigc mozna odseparowaé funkcje falowa:

\I/(I‘l, .y T Ne, Rl, ceny RNj) = wel(rl, ---7rNe)wj(R1; ceey RN]'). (13)

Problem redukuje si¢ do uktadu elektronéw w zewngtrznym potencjale sieci krystalicznej. Wtedy hamilto-

nian sktada sie z:

T=-> Vi (1.4)
=1
IAJ—Z; (1.5)
_z';éj‘ri_rjr ‘
. 27,
V==Y 7 1.6
ZZ]:|ri—Rj|’ (1.0

gdzie r; opisuje potozenie elektronu, R; potozenie jadra a Z; jest liczba atomowa. Oddziatywanie elektro-
statyczne jader dodaje tylko stata do hamiltonianu F/(R), niezalezng od wspétrzgdnych elektronéw.
Drastyczna redukcje zmiennych uzyskuje si¢ dzigki zastosowaniu periodycznych warunkéw brzego-
wych. W krysztale wyréznia si¢ komoérke prymitywna, z ktorej odtwarza si¢ cata sie krystaliczng za po-
moca translacji. Jest bardzo mata w poréwnaniu z prébka, wigc nie odczuwa wplywu jej brzegu. Dlatego
obliczenia mozna ograniczy¢ do elektrondw w komérce prymitywnej. Nadal N elektronéw jest uwikta-
nych w oddzialywania miedzy soba w wyrazie U. Istnieja r6zne sposoby uproszczonego rozwiazania tego
problemu, na przyktad metoda Hartree-Focka, jednak jej duza ztlozono$¢ obliczeniowa umozliwia jej zasto-
sowanie do prostszych uktadéw, jak czasteczki chemiczne. Natomiast najczgsciej stosowana w fizyce ciata

statego metoda jest teoria funkcjonatu gestosci, bazujaca na twierdzeniach Hohenberga-Kohna.

1.2 Twierdzenia Hohenberga-Kohna

Typowa analiz¢ w mechanice kwantowej mozna przedstawié schematycznie:
H — HU(r) = EV(r) = (U]|A|D). (1.7)

Najpierw konstruuje si¢ hamiltonian opisujacy uktad. Nastgpnie rozwiazuje si¢ réwnanie (na przyklad row-
nanie Schrodingera) i znajduje funkcje falowa wraz ze spektrum energetycznym FE. Kolejne interesujace nas

wlasnos$ci oblicza si¢ jako wartoSci oczekiwane operatorow:
(U|A|T) = /\p*(r)Aqf(r)dr. (1.8)
Jedna z takich wielkosci jest gestos¢ elektronowa:
p(r) = N/drg/drg.../der*(r, ro, ...t N)U(r,ro, ...,TN). (1.9)

Problem N oddziatujacych elektronéw doktadnie opisuje funkcja falowa ¢ = v(rq, ..., ry), ktdra jest
zalezna od 3N zmiennych przestrzennych. Okazuje sig, ze mozna zagadnienie odwrdcic¢, wyrdzniajac ge-

sto$¢ elektronowa i z niej wyznaczy¢ funkcje falowa. Wtedy pozostaje tylko zalezno$¢ od 3 zmiennych
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przestrzennych p = p(r). Tego przetomowego odkrycia dokonali Hohenberg i Kohn w latach 60., po 30

latach od sformutowania mechaniki kwantowej. Podstawg teorii sa twierdzenia Hohenbergera-Kohna [14]:

1. Energia stanu podstawowego uktadu jest unikalnym funkcjonatem gestosci elektronowej:

Elp(s)) = Flp(x)] + [ v(w)p(r)ar. (1.10)

Wyraz F' = T + U zawiera energi¢ kinetyczna T'[p(r)] i potencjalng wzjamnego oddziatywania
elektronéw U [p(r)]. Jego forma nie zalezy od struktury uktadu, ktéra jest opisana przez potencjat

zewngtrzny v(r).

2. Funkcjonat E[p(r)] osiaga minimum dla gestosci elektronowej réwnej gestosci w stanie podstawo-

wym po(r).

Zatem gestos¢ elektronowa, zalezaca od 3 zmiennych przestrzennych, moze stanowi¢ zmienng wariacyjna
w poszukiwaniu energii stanu podstawowego, zamiast wieloczastkowej funkcji falowej, zaleznej od 3N
zmiennych. Ponadto, po(r) jednoznacznie okresla funkcje falowa w stanie podstawowym, a co za tym idzie
takze wszystkie wlasno$ci fizyczne badanego uktadu. Uczynienie gestosci czastek kluczowa zmienng w
tej teorii thumaczy jej nazwe - teoria funkcjonatu gestosci. Twierdzenia Hohenberga-Kohna p6zniej uogol-
niono na przypadki ze zdegenerowanym stanem podstawowym [[15]], zalezne od spinu i w obecnosci pola
magnetycznego [16]. Teoria jest takze stuszna dla relatywistycznych elektronéw opisanych réwnaniem Di-
raca. Natomiast w ogélnym sformutowaniu, ktére nie zawiera zadnych przyblizei, DFT nie podaje postaci

funkcjonatu F, tylko gwarantuje jego istnienie.

1.3 Rownania Kohna-Shama

Przeprowadzenie obliczen w praktyce nadal wymaga uproszczen ze wzgledu na nieznang postac funkcjonatu
opisujacego energi¢ uktadu oddziatujacych elektronéw. Réwnania Kohna-Shama pozwalaja przyblizy¢ ten
problem uktadem nieoddziatujacych elektronéw poruszajacych si¢ w potencjale efektywnym V,;¢ [[17].

Nieznany funkcjonat F' mozna zapisaé jako:

Flp(r)] = Ts[p(r)] + Unlp(r)] + Exc[p(r)]; (L.11)

gdzie T[p(r)] opisuje energi¢ kinetyczna nieoddziatujacych elektronéw:

N
Lo = - Y [ 6076w, 112

a ¢(r) to orbitale pomocnicze Kohna-Shama. Funkcjonat energii kinetycznej nie zalezy jawnie od ggstosci
elektronowej. Ug [p(r)] to klasyczna energia potencjalna odpychajacych si¢ chmur elektronowych (energia
Hartreego) o gestosci p(r):

Unlp(r)] = / Mdrdr’ (1.13)

v — x|
Ostatni wyraz E. definiuje funkcjonal wymienno-korelacyjny. Zawiera wszystkie nieuwzglednione dotad

efekty oddziatywan wieloczastkowych, ktérych nie da si¢ wyliczy¢ wprost. Sa one zwiazane z zastapieniem
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wieloczastkowej funkcji falowej opisem poprzez orbitale jednoczastkowe. Fermionowa natura elektronéw
wymaga, aby spetniony byl zakaz Pauliego (dwie czastki nie moga znajdowad si¢ w tym samym stanie
kwantowym), a co za tym idzie funkcja falowa musi by¢ antysymetryczna wzgledem zamiany polozen
czastek. Prowadzi to do tzw. efektéw wymiennych, gdzie energia catkowita uktadu elektronéw zalezy od
wzajemnego ulozenia spinéw elektronéw, poniewaz czg$¢ przestrzenna funkcji falowej, od ktérej zalezy
energia oddzialywania kulombowskiego, ma inng posta¢ dla czastek o spinach réwnolegtych i antyréwno-
legtych. Ponadto, potozenia elektronéw, dzigki dwuczastkowemu oddziatywaniu kulombowskiemu, sg sko-
relowane. Zatem obliczanie energii oddziatywan elektronowych przy uzyciu orbitali jednoczastkowych jest
niedoktadne i wyraz E, stara si¢ t¢ niedoktadnos$¢ poprawic. Jezeli energia kinetyczna i potencjalna nieod-
dziatujacych czastek dominuje, wtedy nieznana E,. jest poprawka. Dyskusja o funkcjonatach wymienno-
korelacyjnych jest kontynuowana w nastgpnym rozdziale.

Wstawiajac powyzsze wyrazenia do funkcjonalu energii catkowitej otrzymuje sig:

Elpto)] = Tlpte)) + [ A0 dwar & [ peyotesar + Bulpto) (1.14)

Stanu podstawowego szuka si¢ w minimum funkcjonalu Wzglﬁdem p(r):

SE[p(r)] _ 5T
= d 4+ v(r) + vge(r), (1.15)
50 = () )
przy czym definiuje si¢ potencjat Wymlenno—korelacyjny:
5Exc
VUge = M (1.16)
op(r)

Mozna zauwazy¢ ze problem (I.15) odpowiada jednoczastkowym réwnaniom Schrédingera (rownowaznos¢

z zasadg wariacyjna):

[~V + Verfl6i(x) = €idhi(r) (1.17)
z potencjalem efektywnym:
Veff:Q/ ’I{)(_r;)‘,dr’+v(r)+vm(r). (1.18)
Gestos¢ elektronowa oblicza si¢ z: N
= di(r)eu(r), (1.19)
i=1

Wyrazenia - nazywa si¢ rownaniami Kohna-Shama. Sg one nieliniowe, poniewaz w potencjale
efektywnym wystepuje zaleznos¢ od gestosci, ktéra z kolei zalezy od poszukiwanych oribtali. Dlatego na-
lezy je rozwiazywaé metodami samouzgodnionymi.

Funkcje wtasne réwnania pozwalaja wyznaczy¢ poprawng gesto$¢ w stanie podstawowym po(r).

Energie calkowita oblicza si¢ z:

Z /por_r drdr’ + Eqc[po(r)] —/po(r)vu(r)dr. (1.20)

Wszystkie wyrazy w powyzszym réwnaniu poza suma jednoczastkowych energii stanowia poprawke dwu-
krotnie zliczonych cztonéw [18]]. Energie €; nie maja Scislej interpretacji fizycznej, sa wartoSciami wlasnymi
pomocniczego réwnania jednoczastkowego. Jednak czesto stanowia dobre przyblizenie obserwowanych po-

ziomOw energetycznych co jest zaskakujace i czesto dyskutowane w literaturze, na przyktad w [|18].
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1.4 Funkcjonaly wymienno-korelacyjne

Przedstawione do tej pory rozwazania sa $cisle, pod warunkiem znajomos$ci doktadnej postaci funkcjonatu
wymienno-korelacyjnego. Niestety jego postac nie jest znana, ale dzigki wydzieleniu nieznanego funkcjo-
natu, mozna go ,,bezpiecznie” przyblizy¢, poniewaz w wigkszoSci przypadkéw wprowadzany w ten sposéb
btad jest akceptowalnie maly. Historycznie pierwszym sposobem jego wyliczenia bylo przyblizenie lokal-
nej gestosci (LDA, local density approximation), w ktérym E,.[p(r)] zalezy tylko od gestosci elektronowej
w danym punkcie r. Bazuje ono no modelu Thomasa-Fermiego, jednorodnej cieczy elektronéw. Najpierw

rozdziela si¢ czg$¢ energii wymiany i korelacji:

Beclpl@)] = [ (e21pto)] + eclotw)]) plo)i. (121
Energia wymiany jednorodnej cieczy elektronéw (na jednostke objgtoSci) ma postaé analityczng [|19,20]:
3 /3\1/3
ex(p) = =3 <> p*3. (1.22)
7T

Oczywiscie gestosS¢ elektronowa w krysztale nie jest jednorodna. W LDA zaktada sig, ze jest stata lokal-
nie, w matych obszarach. Zatem to przyblizenie sprawdza si¢ lepiej w uktadach z wolno zmienna p(r).
Nie jest znane analityczne wyrazenie na energi¢ korelacji w LDA, ale przeprowadzono symulacje cieczy
elektronowej metoda Quantum Monte Carlo [21]] i stworzono wiele parametryzacji tych wynikéw. LDA po-
mimo swojej prostoty daje si¢ stosowac do uktadéw znacznie odbiegajacych od modelu jednorodnej cieczy
elektronéw. Wynika to z systematycznego znoszenia si¢ btgdéw, poniewaz LDA niedoszacowuje energi¢
korelacji i przeszacowuje energi¢ wymiany.

Niektoére wielkosci obliczone z LDA znacznie odbiegaja od eksperymentalnych. Na przyktad przesza-
cowuje si¢ energi¢ kohezji, zaniza si¢ szeroko$¢ przerwy energetycznej w potprzewodnikach czy catkowicie
Zle okresla si¢ charakter przewodnictwa w tzw. uktadach z silnie skorelowanymi elektronami, w ktérych od-
dziatywanie elektron-elektron jest bardzo silne ze wzglgedu na zlokalizowany charakter orbitali. Dodatkowo
LDA nie jest wystarczajaco dokladne dla potrzeb chemii, gdzie wymagana jest doktadnos¢ 1 kcal/mol =
0.04336 eV/atom, ktéra pozwala ilos§ciowo analizowac wigzania chemiczne w czasteczkach.

Prawdziwe uklady nie sa jednorodne, wigc funkcjonal wymienno-korelacyjny powinno daé si¢ lepiej
przyblizy¢ uwzgledniajac takze szybko$¢ zmian gestosci elektronowej. Okazuje sig, ze poprawki z kolej-
nymi potggami gradientu |Vp(r)|® czy pochodnymi wyzszego rzgdu V®p(r) nie pomagaja. Przetomowego
odkrycia dokonano eksperymentujac z ogdlniejszymi funkcjami zaleznymi od gestosci i gradientu. Funk-

cjonal wymienno-korelacyjny w postaci:

Evlpl)] = [ £(plo). Vo) (1.23)

definiuje przyblizenie uogdlnionego gradientu (GGA). Istnieje wiele funkcjonatéw GGA i réznig si¢ one
bardziej od siebie w poréwnaniu do parametryzacji LDA. Najbardziej znany jest funkcjonal Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [22]]. Z ponad 130 tysigcami cytowan ta publikacja nalezy do jednej z najczesciej przyta-
czanych prac w historii.

Do tej pory nie skonstruowano funkcjonatu wymienno-korelacyjnego sprawdzajacego si¢ w kazdym

przypadku. Ciagle rozwija si¢ nowe metody i dopracowuje znane. Na przyklad obliczone szerokoSci przerw



1. Teoria funkcjonatu gestosci 10

w pétprzewodnikach poprawito przyblizenie GW [23]]. W chemii duza popularno$¢ zdobyty funkcjonaty
hybrydowe sktadaja si¢ z kombinacji energii wymiany policzonej metoda Hartree-Focka i z DFT [24]).

1.5 Uogolnienie na uklady magnetyczne

Wiaczenie zmiennej spinowej pozwala uogélni¢c DFT na uktady magnetyczne. W najprostszym przypadku
moment magnetyczny jest skierowany wzdtuz osi z. Wprowadza si¢ gestosci elektronowe dla dwéch rzutéw

spinu, ,,w gére” p4(r) i,,w d6t” p; (r). Odpowiednie réwnanie Kohna-Shama przyjmuje posta¢ [25]):

{[—V2 + Veff] 1+ UZBeff} 1/)1'5(1') = [eis]zpis(r), (1.24)

0
gdzie 1 jest macierza jednostkowa 2x2, o, =

] jest macierza Pauliego a [e;5] jest diagonalng ma-

cierzg energii. Funkcja falowa staje si¢ dwuelementowym spinorem:

i
Wis(r) = !M )] . (1.25)
il (r)
Efektywna indukcja pola magnetycznego:
Beyp(p,m,r) = pp [B(r) + Wae(p,m,r)], (1.26)
_ 6Eyc(p,m)
ch(p,m,r) = T(r) (127)

zawiera wyraz zwigzany z zewngtrznym polem magnetycznym B(r) i Wo.(p, m,r) opisujacy wktad od-
dzialywania spinu elektronu z polem wygenerowanym przez pozostate elektrony. W réwnaniu (I.24) dwa
kanaty spinu komunikuja si¢ tylko przez energi¢ wymienno-korelacyjna W,.(p, m, r). Z pozostatych wpro-

wadzonych wielkosci 11 jest magnetonem Bohra, m(r) jest ggstoscia magnetyzacji:

m(x) = up [pr(x) — py ()], (1.28)

a p(r) jest catkowita gestoscia elektronowa:
p(r) =) W5 (r)this(r) = pr(r) + py(r). (1.29)
%,8

Podobnie uogélnia si¢ funkcjonaty wymienno-korelacyjne z wykorzystaniem spinowych gestosci elektro-

nowych.

1.6 Poprawki relatywistyczne

Elektrony w atomach posiadaja orbitalny moment pedu L oraz spinowy moment pedu S. Jako$ciowo, mozna
sobie wyobrazi¢, ze zwiazany ze spinem moment magnetyczny oddzialuje z polem magnetycznym wy-
tworzonym przez elektron w ruchu orbitalnym, co prowadzi do tak zwanego sprzg¢zenia spin-orbita (SOC,

spin-orbit coupling) i migdzy innymi powodowaé moze rozszczepienie poziomow energetycznych.
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Stwierdzenie czy elektron w ogdle porusza si¢ w atomie nie jest oczywiste, bo w stanie stacjonarnym
wszystkie obserwable nie zmieniajg si¢ w czasie. W dodatku funkcja falowa jest rozmyta w przestrzeni.
Niemniej predkos¢é elektronu w atomie wodoru mozna oszacowaé korzystajac z twierdzenia o wiriale po-

réwnujacego Srednie energie kinetyczng i potencjalna:

2 2
mu e
1.30
2 > dmeor ( )
oraz z zasady nieoznaczonosci:
h h
ApAr > — — mv o« —. (1.31)
2 2r
Laczac te dwie zaleznoSci otrzymuje sig:
2
v x4 c = 4ac, (1.32)
e

gdzie o ~ 1/137 jest stala struktury subtelnej. Zatem predkos¢ elektronu w atomie wodoru jest rzedu
1% predkosci Swiatta. Dla atoméw wodoropodobnych predkosé skaluje si¢ w przyblizeniu proporcjonalnie
do liczby atomowej Z. W przypadku pierwiastkéw o duzej Z efekty relatywistyczne znacznie zmieniaja
strukturg elektronowa i nalezy je uwzgledni¢ do poprawnego wyjasnienia wielu wtasnosci obserwowanych
eksperymentalnie. Klasycznym przykladem jest kolor zlota, ktéry powinien by¢ srebrny wedtug nierelaty-
wistycznych obliczen. Dochodzi takze do kontrakcji funkcji falowej [26]]. W szczegdlnej teorii wzglednosci

mozna zdefiniowaé masg relatywistyczna:

My = —m (1.33)

Wstawiajac ja do wzoru na promiert atomu Bohra:

hZ

me2

ap = (1.34)

widaé, ze maleje on wraz ze wzrostem prgdkosci elektronu. Dlatego orbitale s i p kurcza si¢ w pierwiast-
kach o wigkszej Z. Natomiast orbitale d i f rozszerzaja si¢ z powodu silniejszego ekranowania jadra przez
zmniejszone orbitale s i p.

Potaczenie szczegdlnej teorii wzglednosci i postulatéw mechaniki kwantowej zostato osiagnigte w row-

naniu Diraca (jedna swobodna czastka dla przejrzystosci) [27,[28]:

in?? 0D (cor-p ot gme?) v, ), (1.35)

gdzie p jest pedem czastki, a v i 8 sa macierzami 4x4. Ich forma nie jest jednoznacznie okres§lona, ale

mozna je wyrazi¢ za pomoca macierzy Pauliego o:

aizlo ”i],ﬁzll Ol (1.36)

0 1 0 —i 1 0
Oy = , Oy = , 0y = . (1.37)
10 i 0 0 —1
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Funkcje falowe sa czteroelementowymi spinorami:

_wl (r7 t)_
17[)2(1', t) LZJA(I‘, t)
r,t) = = , 1.38
w( t) ¢3(1‘7t) le(I‘,t)] ( :
vatr.)

w ktérym mozna wydzieli¢ dwa spinory dwuelementowe. W réwnaniu Schrodingera funkcja falowa miata
tylko jedna sktadowa i fenomenologiczna teoria spinu Pauliego nie miata dobrego uzasadnienia do wpro-
wadzenia dwuelementowej funkcji falowej. Natomiast réwnanie Diraca pozwolito wydedukowac istnienie
spinu z potaczenia mechaniki kwantowej i relatywistyki. Przewidzialo takze istnienie antymaterii przed jej
eksperymentalnym odkryciem.
Réwnanie rozszerza si¢ o oddziatywanie czastki z polem elektromagnetycznym przez podstawie-
nie:
p—p—qAr), E— E—qo(r), (1.39)
gdzie ¢ jest tadunkiem czastki, A (r) potencjalem wektorowym a ¢(r) potencjalem skalarnym. Nastgpnie

mozna zapisa¢ dwa réwnania ze spinorami ¥4 (r,t) i ¥ p(r,t):

OYa(r,t)

ihT =co - wp(r,t) + (mc® + qo(r)) Ya(r, t), (1.40)
iﬁ&w%(;’ﬂ =co - mpa(r,t) — (mc® — qo(r)) Y5(r,t), (1.41)

gdzie:
™ =p—qA(r). (1.42)

Jezeli A(r) i ¢(r) nie zaleza od czasu, to rozwigzania maja postac:

iBt

(e, t) =e h (r). (1.43)

a réwnania upraszczaja si¢ do:
co - wpp(r) + (mc? + g (r) — E) Pa(r) =0, (1.44)
co - wpa(r) + (mc® — qp(r) + E) ¢p(r) = 0. (1.45)

Po podstawieniu £’ = E — mc? do réwnania (1.45)) otrzymuje sie:

co - mwa(r)

= ) 1.46
Vs(r) E'+2mc? — ¢(r) (1.46)
Rozwijajac mianownik w szereg Taylora wzgledem % i zaniedbujac (v/c)? w granicy matych pred-
kosci pozostaje:
1
Yp(r) = 2ma? mha(r). (1.47)

Yp(r) jestrzedu (v/c) ¥4 (r), dlatego ¥4 (r) nazywa si¢ duzym spinorem a ¢ (r) matym. Dzigki przybli-
zeniu ¥ (r) mozna wyeliminowac je z réwnania (1.44) i znajduje sie réwnanie Pauliego:
1
s—(o-m)(o-m)+qd(r) — E'| Ya(r) = [Hpaui — E'lPa(r) = 0. (1.48)

2m
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Wektorowa transformacja Pauliego:
(c-a)(oc-b)=a-b+ioc-(axDb) (1.49)

pozwala zapisac:
(o-7)(o-m) =72 —hgo -V X A(r). (1.50)

Wtedy réwnanie Pauliego przyjmuje postac:
———ma"B(r)—i—qd)(r) — E'| a(r) =0. (1.51)

Drugi wyraz zawiera spinowy moment magnetyczny (g0 .
Wracajac do réwnania (1.46), mozna rozwina¢ mianownik zachowujac wyrazy (v/c)?. Otrzymuje sig
hamiltonian z poprawkami relatywistycznymi [29]:
pt Mg
8m3c2  8m2c2

H = Hpaui — V-Vé(r) - —a—o - [x X V(r)]. (1.52)

h
4m?c
Trzy wyrazy hamiltonianu poza Hpauii nazywaja si¢ kolejno poprawka masa-predkosc, poprawka Darwina
1 poprawka spin-orbita. Przyjeto si¢ wyrdzniaé obliczenia skalar-relatywistyczne, ktére sa reprezentowane
przez powyzszy hamiltonian, przy czym czesto ostatni wyraz z SOC jest pomijany lub §redniowany.

W tej pracy przyjeto oznaczaé obliczenia skalar-relatywistyczne jako ,,bez SOC”, w ktérych poprawka
spin-orbita jest wySredniowana przez co nie znosi degeneracji pasm, a obliczenia uwzgledniajace sprze¢zenie

spin-orbita beda oznaczane jako ,,z SOC”.



Rozdziatl 2
Obliczenia struktury elektronowej

Atomy w krysztale utozone sa w powtarzajacy si¢ sposéb. Periodyczna struktura znacznie upraszcza ana-
lize, poniewaz pozwala zastosowaé periodyczne warunki brzegowe i ograniczy¢ obliczenia do komérki
prymitywnej. Réwnanie Schrodingera czy Diraca maja posta¢ rownania wtasnego. Znajac forme rozwinig-
cia funkcji falowej problem sprowadza si¢ do rozwigzania ukladu réwnan liniowych. Obliczenia algebry
liniowej wystgpuja powszechnie w wielu dziedzinach nauki, wigc sa bardzo dobrze zoptymalizowane. Te
same kody obliczeniowe wykorzystuje si¢ takze do struktur aperiodycznych. Na przyktad mozna badaé po-
jedyncza czasteczke chemiczna. Czasteczki umieszcza si¢ w sieci o weztach bardzo oddalonych od siebie,

wigc oddziatywanie migdzy nimi jest znikomo mate.

2.1 Twierdzenie Blocha

U podstaw teorii pasmowej lezy twierdzenie Blocha, ktére okresla ogdlna postaé funkcji falowej i jej wila-
$nodci translacyjne dla elektronéw w sieci krystalicznej. Jadra atomowe tworza potencjat periodyczny z

okresem wektora sieci R,,, w ktérym znajduja si¢ pozostate elektrony:

V(ir+Ry) =V(r). 2.1
Dzigki temu przesunigcie o wektor R, jest operacja symetrii hamiltonianu:

H(r+Ry) = H(r). (2.2)

Nalezy oczekiwad, ze gestos¢ elektronowa nie bedzie zmieniaé si¢ w kolejnych komérkach krysztatu. Jed-

nak funkcja falowa w innych komérkach moze r6zni¢ si¢ o czynnik fazowy, ktoéry nie zmieni gestosci:
p(r+Rn) = 30 (4 Ru)(r+ R) = [ () [T ()] = 3 e T r e (1) () = p(r).
Mozna pokazaé, ze funkcja falowa elektronu w potencjale periodycznym przyjmuje postaé:
Yy (r) = X T (r), (2.4)

uk(r + Rn) = uk(r), (2.5)
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co stanowi twierdzenie Blocha. ¢(r) w powyzszym réwnaniu jest fala ptaska e~

modulowana amplitu-
dowo przez funkcje uy (r). Natomiast k jest liczba kwantowa i ma wymiar odwrotnosci dtugosci. Wektory
k (w pracy nazywane tez punktami k) naleza do przestrzeni odwrotnej. Komérka prymitywna sieci odwrot-
nej jest zwana pierwszg strefa Brillouina i dla a analizy struktury elektronowej wystarczy ograniczy¢ si¢ do
rozpatrywania punktow k wewnatrz niej.

Funkcje periodyczne z okresem sieci mozna rozwinaé w szereg Fouriera. Wtedy potencjal jest dany

przez:
V(r)=) Vge'S™ (2.6)
G
Analogicznie rozwija si¢ funkcje uy (G) i wstawia ja do wyrazenia na funkcje falowa tworzac rozwinigcie
w bazie fal ptaskich:
Yi(r) =Y Calk)e G, 2.7)
G
Wtedy réwnanie Schodingera:
R,
[—2mv + V(I‘)] 1/11{(1‘) = €k¢k(r) (28)

po przeksztatcenia zapisuje si¢ w postaci [30]:

|:h2(G+k)2

o - 5k] ug (k) + Z Varyaq uar (k) = 0. (2.9)

Gl

Dla kazdego k jest to uktad réwnai liniowych jednorodnych na nieznane wspétczynniki ug (k). Zatem
dzigki twierdzeniu Blocha obliczenia w réznych punktach k sg niezalezne i tatwo zréwnolegla si¢ je. Liczbe
funkcji w rozwinigciu zadaje si¢ poprzez warunek:
R?(G 4+ k)?

—ex < Eeyt, (2.10)
2m

gdzie F.,; jest pewna energia odcigcia.

W ogdlnosci funkcje falowe opisuje jeszcze jedna liczba kwantowa n, ktéra numeruje pasma. W tem-
peraturze 0 K elektrony w krysztale obsadzaja kolejne stany energetyczne tworzac pasma €,y . Dokladne
obliczenia stanéw obsadzonych wymagaja takze uwzglednienia bliskich stanéw nieobsadzonych. Typowo
przyjmuje si¢ ok. 20% wigcej orbitali Kohna-Shama od ich minimalnej liczby potrzebnej do zapetnienia
przez N elektrondw w komorce prymitywne;j.

Najwigksza zaleta rozwinigcia w bazie fal ptaskich jest wykorzystywanie transformaty Fouriera dla
ktorej istnieje bardzo wydajny algorytm szybkiej transformaty Fouriera (FFT). W dodatku czgsto w pro-
cesorach implementuje si¢ podzespoty wyspecjalizowane w FFT. W metalach funkcje falowe elektronéw
walencyjnych dobrze daja si¢ opisaé¢ falami ptaskimi z dala od rdzeni atomowych. Jednak w ich poblizu
funkcje falowe bardzo silnie oscyluja przez co wymagaja praktycznie nieskoficzonej liczby wyrazéw roz-
winigcia. Te oscylacje wynikaja z koniecznosci zachowania warunku ortogonalnosci funkcji, zeby mogty
tworzy¢ baze zupetna. Mimo wszystko powstato wiele metod wykorzystujacych rozwinigcie w bazie fal

ptaskich, ktére w rézny sposéb radza sobie z problemem opisu funkcji falowej w poblizu rdzenia.
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2.2 Metoda LAPW

Jak pokazano na rys. ) potencjat kulombowski V' oc —1/r zblizajac si¢ do jonu w r = 0 staje si¢
rozbiezny, V' — —oo, ale w przestrzeni migdzy jonami jest skoficzony i wolnozmienny. Metoda zlinearyzo-
wanych stowarzyszonych fal ptaskich (LAPW) pozwala dostosowaé baze¢ funkcyjna do rozwigzania réwnan
Kohna-Shama. Jest to metoda w ktérej w obliczeniach brane sa pod uwage wszystkie elektrony, rdzeniowe

i walencyjne, okresla si¢ ja zatem mianem metody typu all-electron.

Rysunek 2.1: (a) Struktura krystaliczna SrTiOs i potencjat w ptaszczyZnie z podpisanymi atomami
@I. (b) Szkic metody pseudopotencjatu.
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Wprowadza si¢ podzial krysztalu na nieprzekrywajace si¢ sfery wokot jonéw oraz przestrzen pomigdzy
nimi. Definiuje si¢ potencjat w postaci:

Zl,m Vim (7)Y (r), w sferach

Vir) = @.11)

>k Vie™® T, poza sferami.
Jezeli nie zawiera on dodatkowych zatozen co do ksztaltu potencjatu, méwi si¢ o metodzie petnego poten-
cjalu. Podobnie tworzy si¢ baz¢ funkcyjng z dwdch czgsSci. Wewnatrz sfer bierze si¢ kombinacj¢ liniowa

funkcji radialnych w;(r, E;), ich pochodnych 1i;(r, E;) i harmonik sferycznych Y, (r):

G, = 3 [Am e, (1, Er) + Bim e, i1 (7, B)] Vi (r), (2.12)
Im
gdzie k,, = k + K, a K, jest wektorem sieci odwrotnej. Elektrony rdzeniowe traktuje si¢ w pelni relaty-

wistycznie. Natomiast poza sferami korzysta si¢ z fal ptaskich:
P, = ek, (2.13)

Do potaczenia funkcji stawia si¢ warunek aby na krawegdziach sfer byly rowne co do wartosci i pierw-

szej pochodnej, z czego wyznacza si¢ wspétczynniki A i B. Rozwigzanie réwnan Kohna-Shama przyjmuje
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postac:

Y=Y enic, (2.14)

n
a wspolczynniki znajduje si¢ z zasady wariacyjnej Rayleigha-Ritza.

Najwigksza zaleta LAPW jest duza doktadno$¢, ale jest ona osiagnigta wysokim kosztem obliczenio-
wym. LAPW zaimplementowano na przyktad w WIEN2k. Wigkszo$¢ obliczeii tej pracy wykonano w Qu-
antum ESPRESSO i weryfikowano je za pomoca WIEN2k. Przy czym Quantum ESPRESSO stworzono w

oparciu o metodg¢ pseudopotencjatu.

2.3 Metoda pseudopotencjatu

Elektrony rdzeniowe sa silnie zwiazane z jadrami atomowymi i nie uczestnicza w wiazaniach chemicz-
nych czy przewodnictwie pradu. Na przyktad stan Sn-1s w SnTe znajduje si¢ ponad 2000 Ry ponizej po-
ziomu Fermiego, E'r, a najwyzszy stan rdzeniowy Sn-4p okolo 6 Ry ponizej Er. Wptyw tych elektronéw
ogranicza si¢ gtéwnie do ekranowania fadunku jadra. Dlatego mozna jest ,,zamrozi¢” i nie uwzgledniaé w
obliczeniach struktury pasmowej. Wprowadza si¢ pseudopotencjat, ktéry modyfikuje pelnoelektronowy po-
tencjat blisko jader, do pewnego promienia odcigcia 7. jak pokazano na rys. (2.Ip). Okazuje sig, ze wiele
interesujacych nas wlasnosci jest bardzo dobrze opisywanych przez funkcje falowa powyzej r.. Zatem po-
sta¢ funkcji falowej w poblizu jader jest mniej istotna i mozna dobra¢ pseudopotencjat tak, aby znacznie
zmniejszy¢ oscylacje funkcji falowej i zredukowac liczbe fal ptaskich w rozwinigciu. Do stworzenia ta-
kiej pseudofunkcji naktada si¢ warunek, aby jej wartosci wiasne i ggsto$¢ elektronowa byty réwne tym dla
petnoelektronowej” funkcji (jednoczastkowy orbital Kohna-Shama) powyzej r..

Najczegsciej punktem wyjscia dla konstrukcji pseudopotencjalu sa obliczenia atomowe. Z réwnaf
Kohna-Shama wyznacza si¢ orbitale atomowe WZ” przy zadanej konfiguracji elektronowej. Nastgpnie
tworzy si¢ pseudoorbitale W)fj> dla samych elektronéw walencyjnych. Pseudopotencjat V}p * oblicza sie

odwracajac rOwnanie:
(=V2+ V) [0hD) = ent [¥07) - (2.15)

Wymaganie réwnos$ci norm funkcji ‘ £f> i W%‘D definiuje tzw. pseudopotencjal zachowujacy norme (norm-
conserving). Sprawdza si¢ on w przypadku obliczern pétprzewodnikéw, ale wymaga zbyt duzo wyrazéw
rozwinigcia dla metali przejSciowych. Dalsza optymalizacja jest utrudniona przez orbitale, ktérych znaczna
czeg$¢ znajduje si¢ w obszarze jadra. David Vanderbilt wprowadzit tzw. pseudopotencjat ultra-migkki (u/-
trasoft) [32]], ktéry zastgpuje warunek réwnosci norm przez uogélniony warunek ortonormalnosci orbitali.
Dzigki temu mozna usunaé cze$¢ tadunku od tych orbitali blisko jadra co znacznie wygtadza funkcje fa-
lowe. Catkowita gestos$¢ elektronowa odtwarza si¢ przez dodanie tadunku powigkszajacego (augmentation
charge) zlokalizowanego w obszarach jadrowych do kwadratu modutu pseudoorbitali.

Innym rodzajem pseudopotencjatu jest tzw. pseudopotencjat PAW (projector augmented wave). Poszu-

kuje si¢ liniowego operatora T, ktéry przeksztatci pomocnicza gtadka funkcje

zﬁn> w silne oscylujaca

petnoelektronowa [, ):

|1/}n> = 7-

lﬁn> : (2.16)
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Réwnanie Kohna-Shama mozna zapisaé w postaci:

T

B) =T

qﬁn> . 2.17)

Operator T definiuje si¢ tak, zeby nie zmieniat funkcji powyzej r:
=1+ Z ( Y§ty —

gdzie ‘w§t> sa rozwigzaniami réwnania Kohna-Shama dla izolowanego atomu, dla ktérych wprowadza si¢

det):

¢at>) : (2.18)

pomocnicze gtadkie funkcje

&ft>. Funkcje rzutowe (p;| sa ortonormalne do

(v

Podobnie jak w przypadku LAPW, elektrony rdzeniowe w metodzie pseudopotencjatu traktuje si¢ rela-

J}?t> = 8ij. (2.19)

tywistycznie. Wigcej informacji o pseudopotencjalach mozna znalez¢ w [33}34]]. W tej pracy korzystano z
pseudoptencjatéw PAW wedlug konstrukcji G. Kresse i D. Jouberta [6]] (oznaczane jako kjpaw) oraz ultra-
soft wedtug metody Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulosa [[35]] (oznaczenie rrkjus). Wybierano rodzaj pseu-
dopotencjatu, dla ktérego czas obliczen byt najkrétszy przy uzbieznionej energii odcigcia i liczbie punktéw
k, zapewniajacej zgodnos¢é wynikow obliczeri pseudopotencjatowych z metodami all-electron, w szczegol-
nosci LAPW.

2.4 Przygotowanie obliczen

Istota obliczen ab initio jest wykonanie ich bez pomocy empirycznych parametréw. Na przyktad uktad po-
winien osiagnaé minimum energii catkowitej w strukturze, ktéra jest obserwowana eksperymentalnie. W
praktyce, w obliczeniach prowadzonych dla danego materiatu i nie majacych za cel przewidywanie nowych
struktur krystalicznych czy poszukiwania przejs$¢ fazowych za punkt wyjscia przyjmuje si¢ eksperymentalna
strukture krystaliczng (grupa przestrzenna, stale sieci i pozycje atomowe). Do obliczen elektronowej relacji
dyspersji i gestoSci stanéw wystarcza to do jakoSciowej analizy. Jednak do badania wzbudzen sieci kry-
stalicznej (fononéw) nalezy zrelaksowac strukturg. W obliczeniach z komodrka eksperymentalng na atomy
moga dzialaé istotnie duze sity, ktére moga nawet wprowadzi¢ niestabilnos$¢ sugerujaca przemiang fazowa.
Optymalna objetos¢ znajduje si¢ za pomoca réwnania stanu, ktére dopasowuje si¢ do cisnienia p wewnatrz

komérki w funkcji objetosci V. Na przyktad réwnianie stanu Birch-Murnaghan ma postac [36]:

3

p(V) =3Bf(1+2f)>/? [1 += (BO 4)4 , (2.20)

2/3
(‘é}) - 1] , (2.21)

gdzie Vj jest optymalng objetoscia przy p=0, a B jest modulem sztywnosci. Zrelaksowanie pozycji ato-

1

1=3

mowych jest trudniejszym problemem ze wzglgdu na duza liczbe stopni swobody. Najpopularniejszym al-
gorytmem znajdywania optymalnych pozycji atomowych jest Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno [37-40]
(BFGS). Przy czym nalezy zaznaczy¢, ze algorytmy nie daja gwarancji znalezienia minimum globalnego,

poniewaz moga utkna¢ w minimum lokalnym.
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Przyjmowanie wigkszej liczby wyrazéw w rozwinigciu funkcji falowej i wigkszej liczby punktéw k
prowadzi do coraz doktadniejszych obliczen. Wyznaczane wielkosci bgdg stopniowo zbiegaé si¢ do pew-
nych wartosci. W praktyce nalezy sprawdzi¢ zbiezno$¢ parametrow obliczen dla kazdego badanego uktadu.
Zawsze wiaze si¢ to z koniecznos$cia kompromisu, poniewaz nie dysponuje si¢ nieskoriczonymi zasobami

obliczeniowymi.



Rozdziat 3
Drgania sieci krystaliczne]

Opis drgan sieci krystalicznej jest znacznie bardziej wymagajacych od badania struktury elektronowej ze
wzgledu na mniejsza skalg energii. Strukture pasmowa rozpatruje si¢ w skali kilku elektronowoltéw, nato-
miast widmo fononowe sigga tylko kilkudziesigciu milielektronowoltom, czyli wystepuja dwa rzedy wiel-
kosci réznicy migdzy nimi, wigc uchwycenie dynamicznych wtasnosci sieci krystalicznej wymaga duzej
precyzji obliczefi. Poprawne przewidywanie wlasnoSci zwiazanych z draniami sieci, takimi jak przewod-
nictwo cieplne, ciepto wtasciwe, rozszerzalnos¢ temperaturowa, widmo dyfrakcji neutronowej czy nadprze-
wodnictwo, jest jednym z najsilniejszych argumentéw za tym, ze kwantowomechaniczny opis cial statych
jest prawidlowy. Kwantem fali sprezystej rozchodzacej si¢ w krysztale jest fonon, przy czym jest on tylko

kwaziczastka zwiazana z kolektywnym ruchem jader.

3.1 Fonony

W celu badania dynamiki sieci krystalicznej trzeba wréci¢ do przyblizenia Borna-Oppenheimera, ktére roz-
dziela funkcj¢ falowa elektronéw i jader. Po wykonaniu obliczen elektronowych przy ustalonym potencjale
pochodzacym od nieruchomych jader mozna zapisa¢ hamiltonian dla samego uktadu jader [33,41]:
1 02
H=- ———— + E(R 3.1

2122M]8R§+ (R). 3.1
gdzie Ry jest pozycja I-tego jadra, a E(R) jest energia stanu podstawowego uktadu elektronéw w funkcji
zbioru wspétrzgdnych wszystkich jader R. Dla utatwienia oznaczen zapisuje si¢ hamiltonian N oddziatuja-

cych elektronéw:

9? 1
Hgp = — — — + W Ex(R 32
R Z@rf+2|ri—rj!+ r(r) + En(R), (3.2)
i i#]
z wyrazami okre§lajacymi energi¢ oddziatywania elektrostatycznego par elektron-jadro:
Zr
Vr(r) = — R (3.3)
oraz energi¢ oddziatywania elektrostatycznego par jadro-jadro:
VAVA
En(R) = _ (3.4)
®) Z IR — Ry|

I#£J

20
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Energi¢ F(R) mozna rozwinaé w szereg wokét potozenia rownowagi R€Y:

HE(R) 92E(R<Y)

ou ourou
7 I 7 rouy

E(R)=E(R*) + uuy+ ..., 3.9
gdzie u reprezentuje niewielkie wychylenie danego atomu. Pierwsza pochodna znika w minimum oraz w
przypadku niewielkich wychylen mozna uciaé szereg na drugim wyrazie definiujac tak zwane przyblizenie
harmoniczne. E] W przyblizeniu harmonicznym sita jest proporcjonalna do wychylenia. Warunkiem stabil-
nosci struktury jest znikanie sit dziatajacych na poszczegdlne jadra w strukturze niezaburzone;j:
OE(R)
ou I

F; = =0. (3.6)

Dla uktadu jader wychylonych z potozenia réwnowagi konstruuje si¢ réwnanie ruchu a czestosci fononowe
w znajduje si¢ z wartoSci wlasnych macierzy Hessego, czgsto zwanej macierza migdzyatomowych statych

sitowych (IFC), przeskalowanej przez masy jader:

1 PERY)

det =0. 3.7
¢ \/M[MJ 8u18uJ ( )
Element macierzy IFC, ktéry ma postac:
2
s _ OER)
Cry = TN (3.8)
urouy

pozwala wyliczy¢ sit¢ dziatajaca na J-ty atom w kierunku 8 po wychyleniu /-tego atomu w kierunku c.

Powyzsze obliczenia wymagaja zatem wyznaczenia pierwszej i drugiej pochodnej energii catkowitej
E(R). W tym celu wykorzystuje si¢ twierdzenie Hellmana-Feynmana, wedtug ktérego pochodna wartosci
wlasnej po parametrze A jest rtéwna wartoSci oczekiwanej pochodnej hamiltonianu po A:

OE\
PN <%

oA

‘I’)\> ; (3.9)

gdzie W) jest funkcja wlasng H) odpowiadajaca warto$ci wilasnej E. Poniewaz potozenia jonéw parame-
tryzuja hamiltonian (3.2, mozna zastosowac do niego twierdzenie Hellmana-Feynmana bezposrednio:

\IJ(R)> _— / pR(r) agi(:) dr — (%:;i (IR)7 (3.10)

Fr=-200 (wmy

ouy

OHRr
6u1

gdzie pr(r) jest gestoscia elektronowa w stanie podstawowym przy konfiguracji jader R. Macierz IFC

wyznacza si¢ analogicznie rézniczkujac po raz drugi:

OE(R) OF; Opr(r) Ve(r) n / . OVr(r) dr 4 0*En(R) (3.11)

811]811J _aUJ - aUJ 8u1 8u16uJ aujauj '

Wida¢, ze obliczenia fononéw wymagaja znalezienia liniowej odpowiedzi gestoSci elektronowej na zabu-

rzenie potozei jader, dpgr(r)/0u.

"Przyblizenie harmoniczne w niskich temperaturach sprawdza si¢ bardzo dobrze dla wigkszosci ciat statlych. W zwiazkach z
silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, na przyktad w diamencie, mozna je stosowa¢ nawet w temperaturze pokojowej. Natomiast

wysokocisnieniowe nadprzewodniki wodorowe wymagaja uwzglgdnienia silnej anharmonicznos$ci do stabilizacji struktury.
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Z powodu dalekozasiggowego charakteru oddzialywan -elektrostatycznych, obliczenia wymagaja
uwzglednienia par jader z wielu komérek elementarnych. Indeks I = {l, s} mozna rozszerzyé, zeby wska-

zywal [-ta komérke i1 pozycje atomu s. Wtedy pozycja atomu jest okre§lona wektorem:
R; =R+ 75+ us(l), (3.12)

gdzie Ry jest pozycja [-tej komdrki, 7,5 oznacza pozycjg rdwnowagowa atomu s w komdrce prymitywnej,
a ug(l) jest wychyleniem tego atomu z potozenia réwnowagi. Macierz IFC, tak samo jak krysztal, posiada
symetrig¢ translacyjna, dzigki czemu zalezy od [ i m tylko przez réznicg R; — R,,:

O*E
dug (1)duy (m)

o (l,m) — /(R —Rn) = C2(R) (3.13)

Podobnie jak w przypadku obliczen elektronowych, korzystne jest przejsScie do przestrzeni odwrotnej.

Wprowadza si¢ macierz dynamiczna Dgf (q) jako transformate Fouriera macierzy Cgf (R) wzglgdem R:

L O’E

e (3.14)
N, auza(q)auf(q)

Difla) = e RCI(R)
R
gdzie N, jest liczba komérek prymitywnych w krysztale, a wektor wychylenia w przestrzeni odwrotnej
u;(q) definiuje si¢ przez:
Ri[us(q)] = Ry + 75 + uy(q)e ™. (3.15)

Czestosci fononowe w funkcji wektora falowego w(q) znajduje si¢ analogicznie do przypadku z macie-
rzg IFC w réwnaniu (3.7):

1 CKB 2
—D_; — =0. 3.16
T D ) — ) (316

Z wtasno$ci macierzy dynamicznej [42]] mozna pokazac, ze w rozwiazaniach dla kazdego atomu istnieja
trzy wektory wlasne i trzy odpowiadajace im wartosci wtasne. Jezeli w ogélnosci w komorce prymitywne;j
jest N atoméw, to w fononowe;j relacji dysperji wystepuje 3N galezi w(q). Sa to mody normalne, ponie-
waz dowolny uktad ruchu atoméw w krysztale mozna przedstawic¢ jako kombinacje modéw normalnych.
Pierwsze 3 galezie to tak zwane mody akustyczne i charakteryzuja si¢ liniowq relacja dyspersji dla matych
q i zerowa czgstoscia w q = 0. Pozostate 3(IN — 1) galezie stanowia tak zwane mody optyczne, ktérych
czestosci dla matych q daza do statej wartosci wigkszej od zera.

Wyksztalcity si¢ dwie gtléwne metody wyznaczania fononowych relacji dyspersji w(q) i fononowej

gestosci stanéw F'(w):

* Metoda bezposrednia: tworzy si¢ superkomérki, wychyla atomy, oblicza sity dziatajace na nie i kon-
struuje z nich macierz statych sitowych. Uchwycenie istotnych sit wymaga odpowiednio duzych su-
perkomorek. Korzystajac z transformaty Fouriera wyznacza si¢ macierze dynamiczne w szukanych
punktach q i rozwiazuje dla nich réwnanie wtasne. Metoda bezposrednia jest zaimplementowana na
przyktad w programach PHONON [43]] i Phonopy [8,9].

* Metoda perturbacyjna: oblicza si¢ macierze dynamiczne w wybranych punktach q a wystgpujace w

niej pochodne energii wyznacza za pomoca rachunku zaburzer.. Uchwycenie istotnych sit wymaga
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odpowiednio gestej siatki punktéw q. Nastgpnie oblicza si¢ macierz IFC i ponownie uzywa si¢ trans-
formaty Fouriera, zeby uzyska¢ macierze dynamiczne. Metoda perturbacyjna jest zaimplementowana

w pakiecie Quantum Espresso []1,2].

Warto zaznaczy¢, ze wektor falowy q jest wektorem z przestrzeni odwrotnej, odpowiadajacym R, ktéry
z kolei opisuje réznice pozycji komérek prymitywnych w superkomorce. Dlatego rozmiar siatki punktéw
q do wyznaczania macierzy dynamicznych odpowiada liczbie komoérek prymitywnych w superkomorce.
Przedstawione powyzej przechodzenie migdzy macierza dynamiczng a macierza statych sitowych pozwala
interpolowaé fononowe relacje dyspersji z duza doktadnoScia nawet przy stosunkowo niewielkiej liczbie
punktéw q, przy czym w praktyce nalezy sprawdzi¢ minimalny wymiar siatki, ktéry daje uzbieznione wy-

niki.

3.2 Perturbacyjna teoria funkcjonatu gestosci

W réwnaniu[3.T1|pokazano, ze wyznaczenie macierzy IFC wymaga obliczenia liniowej odpowiedzi gestosci
elektronowej. Rozwazania przedstawione w tym podrozdziale pozwalaja wyznaczy¢ ja w ramach tak zwanej
perturbacyjnej teorii funkcjonatu gestosci (DFPT) [331|441-46].

W ogdlnosci pochodng funkcjonatu F' mozna obliczy¢ za pomoca wariacji:
OF
OF = — 0\, 3.17
a w przypadku gestosci elektronowe;j:
s(R 3.18
22&@R1 (Ry). (3.18)

Przy zatozeniu degeneracji spinowej N elektronéw potrzebuje N/2 orbitali Kohna-Shama do obsadzenia,

wigc gestosé elektronowa wynosi:

N/2
r) =2 |vn(r)]*. (3.19)
n=1
Wariacje gestosci elektronowej znajduje si¢ linearyzujac powyzsze réwnanie:
N/2 N/2
dp(r) =4Re > ¢ (r)dth(r) =4 b (r)den (). (3.20)
n=1 n=1

Poniewaz zewngtrzny potencjat jest rzeczywista funkcja, zar6wno nie zaburzony jak i zaburzony, 17 (r)
i 1, (r) sa zdegenerowane i czg$¢ urojona sumy znika. Wariacje orbitali Kohna-Shama wyznacza si¢ z

rachunku zaburzen pierwszego rzgdu [47]:

(HKS - En) ‘5¢n> = _(5‘/eff - 5671) |wn> 5 (3~21)

gdzie Hg jest niezaburzonym hamiltonianem Kohna-Shama (1.17), 0V, jest poprawka do potencjatu
efektywnego (I.18):

OVess(r) —5V(r)—|—€2/ ‘f‘p_( )|d + dv;c( )\p p(r)0p(1), (3.22)



3. Drgania sieci krystalicznej 24

a e, jest poprawka do wartosci wiasne;j:

den = <¢n|5veff|¢n> . (3.23)

Réwnania (3.1943.23) tworza samouzgodniony uktad réwnan analogiczny do réwnari Kohna-Shama w przy-
padku stanu podstawowego.
Poprawke pierwszego rzedu do funkcji wtasnej w réwnaniu (3.21)) mozna zapisac jako:

€p — €
mn n m

przy czym suma przebiega po wszystkich stanach, obsadzonych i nieobsadzonych. Podstawiajac to do wy-

razenia na odpowiedzZ gestosci elektronowej uzyskuje sig:

N/2
op(r) =43 > ¢z<r)¢m(r>w (3.25)
n=1m#n " m

Wktady do dp(r) pochodzace od produktéw stanéw obsadzonych znosza si¢ wzajemnie, dlatego indeks m
mozna uznaé jako przebiegajacy tylko po stanach nieobsadzonych. Okazuje si¢, Ze obliczenia odpowiedzi
gestosci elektronowej w DFPT na jedno zaburzenie wymagaja zblizonego nakladu co obliczenia DFT do
znalezienia gestosci elektronowej w stanie podstawowymE]

Przedstawione réwnania DFPT sg stuszne dla izolatoréw i metali w T' = 0, gdy mozna rozdzieli¢ stany
obsadzone od nieobsadzonych. Jednak w przypadku metali obliczenia wymagataby bardzo gestej siatki
punktéw k do uwzglednienia szczegétéw geometrii powierzchni Fermiego. Ten sam problem wystepuje w
przypadku samych obliczen struktury elektronowej z DFT. Najczgsciej obliczenia dla metali prowadzi si¢
z wykorzystaniem metody rozmycia [48]], niemniej istnieje zoptymalizowana metoda tetraedréw do licze-
nia funkcji odpowiedzi i czgstoSci fononowych [49]. W metodzie rozmycia symuluje si¢ gladkie przejscie
ze stanéw obsadzonych do nieobsadzonych, co numerycznie stabilizuje obliczenia. Poziom energetyczny

poszerza si¢ za pomoca funkcji:

Soe) = 3 (—) : (3.26)

o g

gdzie § (z) jest dowolng funkcja zmierzaja do delty Diraca w granicy znikajacej szerokosci rozmycia . W

tej pracy korzystano z tak zwanego zimnego rozmycia [S0]:

3(z) = \/17?@[“/ Vel (9 _ /oy, (3.27)

gdzie x = (ep — ex)/o. Definiuje si¢ splot ggstosci elektronowej i funkcji rozmycia:

) = 3" 75 ( - 6") [Ya(r)P, (3:28)

g
n

przy czym indeks n numeruje pasma, spin i punkty k. Gestos¢ elektronowa odzyskuje si¢ przez catkowanie:

p(r) = /EF p(r, e)de. (3.29)
0

2Wyznaczenie macierzy dynamicznej w danym punkcie q wymaga przeprowadzenia obliczeri dla wszystkich, nieredukowal-

nych reprezentacji wychylen atomoéw, ktérych jest w ogélnosci 3N, (gdzie N,: jest liczba atoméw w komdrce prymitywnej),
przy czym ta liczba moze by¢ mniejsza dzigki zachowaniu czesci operacji symetrii przez dany mod fononowy, opisany wektorem

falowym q. Dla kazdej reprezentacji rozwiazuje si¢ samouzgodniony uktad réwnan.
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3.3 Macierz dynamiczna a oddzialywanie elektron-fonon
Macierz dynamiczna mozna zapisaé jako sume¢ wktadéw elektronowych i jonowych [33]]:
D3 (a) = D3 (a) + " DL (@), (3.30)

gdzie wyraz BZDZ’tﬁ (q) przedstawia oddziatywanie elektron-jon:

aBia) = Op(r) \* WVien(r) o Vi)
D = l/ <3u§(q)> 9d’(q) a +/ L )au;a(q)auf(q)d ’ 31

a Vion(r) jest potencjatem pochodzacym od wszystkich jonéw:

Vion(r) =Y _vs(r = Ry — 74 — u,(1)). (3.32)

l,s

Pojawiajaca si¢ pochodna potencjatu ma postac:

Vion I‘ Us r— Rl ) iq-R,
! . 3.33
Fus(a) le ¢ (3.33)

Implementacja DFPT z rozwinigciem w bazie fal ptaskich i uzyciem pseudopotencjatéw sprowadza si¢ do
modyfikacji elektronowej czgsci macierzy dynamicznej:

o N2
el 81/}71 a‘/zon
D) = 5 Z <<aua ’8%( ; wn>+c +<wn wn>> (3.34)

Elementy macierzowe w powyzszym réwnaniu uwzgledniaja oddziatywanie elektron-fonon, czyli w ramach

62 ‘/ion
duz(q)duy (q)

obliczen czgstosci fononowych z DFPT oddziatywanie elektron-fonon juz jest wyznaczane. Dzigki temu
pakiety implementujace DFPT daja si¢ stosunkowo tatwo rozszerzy¢ o obliczanie sprze¢zenia elektron-fonon
pod katem badania nadprzewodnictwa. Wigkszo$¢ obliczen w tej pracy wykonano w Quantum Espresso,
ktéry jest jednym z nielicznych pakietéw implementujacych DFPT.

Wyraz iO”Dz’tB (q) jest zwiazany z oddzialywaniem jon-jon i nie zalezy od struktury elektronowej, tylko
od tadunku jonéw i geometrii krysztatu. W obliczeniach dlugozasiggowego oddzialywania elektrostatycz-
nego pojawia si¢ problem rozbieznosci, ktéry rozwiazuje si¢ metoda Ewalda. Sume w przestrzeni odwrot-
nej rozdziela sig¢ czes$¢ krétkozasiggowa i dlugozasiggowa, w ktdrej nie ma osobliwosci, a krétkozasiggowy

sktadnik oblicza si¢ w przestrzeni rzeczywistej. Wkiad jonowy do macierzy dynamicznej ma postac:

, drre2 e—(a+G)?/4n . o
D) = (a+G)? 224" T (g 1 Ga) (g5 + Gp)
G
2 e—G?/4n .
7T6 Z = Zs Z ZlezG.(Ts—‘rt)GaGB + c.c. 65,1&
G#0 1

+ e? Z ZsZteiq.R [5a,ﬂf2(m) + f1 (-r)l'ax,@]x:TS,Tt,R

— 650> Y 2521 0apfo(x) + fi(@)Tatplyrr. ri g (3.35)
R I
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przy czym sumy po G pomijaja q + G = 0, a sumy po R pomijaja 75 — 7: — R = 0. € jest objetoscia

komérki prymitywnej, a parametr 7 jest swobodny i stuzy do poprawy zbieznosci sum. Funkcje f1 1 f2 sa

zdefiniowane jako:
Berte(y/r) + 2/ 2r(3 + 2r2)e
fi(r) = - | 536
_erfc(\/ﬁ’]“) — 2\/§Tefr]r2
Flr) = 3 ’ (3.37)

gdzie erfc(x) jest uzupetniajaca funkcja biedu.



Rozdzial 4

Nadprzewodnictwo

Nadprzewodnictwo zostalo zaobserwowane po raz pierwszy w 1911 roku [51] i stworzenie pierwszej mi-
kroskopowej teorii wyjasniajacej to zjawisko wymagato uptynigcia prawie 50. lat. Prébka metaliczna, prze-
chodzaca ponizej temperatury krytycznej 7. w stan nadprzewodzacy charakteryzuje si¢ zerowym oporem
elektrycznym i idealnym diamagnetyzmem. Nadprzewodnictwo jest zjawiskiem czystko kwantowym, po-
niewaz klasyczne préby wyjasnienia go za pomoca idealizacji przewodnictwa nie pozwalaty uzyskac efektu
Meissnera (idealnego diamagnetyzmu prébki). Oprécz wysokiej temperatury, nadprzewodnictwo jest nisz-
czone gdy przez materiat przepltywac bedzie prad o gestosci wigkszy od pewnej krytycznej wartosci oraz
gdy umiesci si¢ go w wystarczajaco silnym polu magnetycznym. Wéwczas nadprzewodnik przechodzi do

tzw. stanu normalnego.

4.1 Teoria BCS

Kwantowa teoria nadprzewodnictwa, ktéra z sukcesem pozwolita wyja$ni¢ mechanizm jego powstawania i
opisa¢ najwazniejsze wlasnosci nadprzewodnikow, zostata sformutowana w 1957 roku przez J. Bardeena, L.
CooperaiR. Schriefera [52]. Jej powstanie byto mozliwe migdzy innymi dzigki odkryciu kilku szczeg6lnych
cech nadprzewodnikéw. Jedna z nich jest zaleznos$¢ temperaturowa elektronowego ciepta wlasciwego. W
stanie normalnym (metalicznym) liniowo zalezy od temperatury, natomiast w stanie nadprzewodzacym jest
eksponencjalna funkcja temperatury:

C, o & Fr (“.1)
co sugeruje istnienie przerwy energetycznej A(T') (Ao = A(0K)) w widmie wzbudzen elektronéw (kp
oznacza stala Boltzmanna). Kolejnym istotnym odkryciem do$wiadczalnym bylo zaobserwowanie efektu
izotopowego [53454]], czyli zaleznoSci temperatury krytycznej przejscia w stan nadprzewodzacy 7. od masy
izotopu danego pierwiastka, z ktérego wykonana jest prébka nadprzewodzaca:

1

Teoc

4.2)

gdzie « jest stalg rzedu 0.1 - 0.5. Izotopy tego samego pierwiastka maja praktycznie identyczne struktury
elektronowe, ale moga si¢ rézni¢ strukturami fononowymi, zatem efekt izotopowy wskazat wazna rolg sieci

krystalicznej w indukcji stanu nadprzewodzacego.

27
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Kolejna, charakterystyczna cechg nadprzewodnikéw ujawniaja badania ich wtasnosci magnetycznych.
Wyréznia si¢ dwie grupy nadprzewodnikéw: I i II rodzaju. W nadprzewodnikach I rodzaju wystgpuje jedno
krytyczne pole magnetyczne, powyzej ktérego stan nadprzewodzacy jest niszczony. Wypychanie pola ma-
gnetycznego z wnetrza nadprzewodnika nie jest nieskonczenie silne, poniewaz wnika ono do tak zwane;j
glebokosci wnikania, ktdra jest rzedu 100 Aiw tym obszarze jest eksponencjalnie ttumione. W obecnosci
zewngtrznego pola magnetycznego w nadprzewodniku powstaja prady wirowe, ktére wytwarzaja przeciw-
dziatajace mu pole. W nadprzewodnikach II rodzaju wystepuja dwa krytyczne pola magnetyczne. Do warto-
$ci pierwszego pola nadprzewodnik II rodzaju zachowuje si¢ tak samo jak I rodzaju. Natomiast w przedziale
miedzy pierwszym a drugim polem, linie pola magnetycznego wnikaja do calej objetosci prébki w postaci
nici, wewnatrz ktérych materiat jest w stanie normalnym. W eksperymentach zauwazono, ze strumiefi pola
magnetycznego w niciach jest skwantowany i jego kwant wynosi ®o = h/2e. Analogiczne kwantowanie
strumienia wystgpuje w przypadku pierscienia nadprzewodzacego umieszczonego w polu magnetycznym,
co jest podstawg funkcjonowania tzw. SQUIDu (superconducting quantum interference device), bgdacego
najdoktadniejszym przyrzadem do pomiaru pola magnetycznego. Na podstawie fenomenologicznej teorii
Ginzburga-Landaua [55]], powstatej w 1950 roku, mozna przewidzie¢ istnieje kwantu strumienia pola ma-
gnetycznego o wartosci ®o = h/q [30,56], gdzie g jest nosnikiem pradu, zatem nosniki pradu w nadprze-
wodniku maja tfadunek 2e.

Kolejnym wynikiem tworzacym podwaliny teorii BCS bylo teoretyczne badanie zdegenerowanego gazu
elektronowego przez Coopera [57]]. Przewidzial on, ze jezeli migdzy elektronami wystapi dowolnie staby
potencjat przyciagajacy, jest mozliwe utworzenie stanu zwiazanego, nazwanego para Coopera. W ogdlnosci
para Coopera sktada si¢ z dwoch fermionéw F_] o przeciwnych spinach. Dzigki temu pary Coopera moga
kondensowaé do jednego makroskopowego stanu kwantowego. Pary Coopera sa tworzone przez elektrony
blisko powierzchni Fermiego i ich kondensacja otwiera przerwe energetyczna o szerokosci rzedu kilku meV.
Warto zaznaczy¢, ze elektrony w danej parze, maja przeciwne wektory falowe, moga by¢ oddalone od siebie
o tysiace A oraz nie sa zwiazane ze soba na stale tylko moga tworzy¢ nowe pary. Rozmiar pary Coopera jest

definiowany przez dtugos$¢ koherencji & [58|:

I
¢~ 0.181@%, 4.3)

gdzie vp jest predkoScia Fermiego. Tworzenie przerwy pozwala wyjasni¢ zalezno$¢ temperaturowa ciepta
wlasciwego oraz dlaczego nadprzewodnik przewodzi prad elektryczny bez oporu. Istnienie oporu elektrycz-
nego wynika z rozpraszania elektronéw na fononach i innych zaburzeniach sieci krystalicznej. Jednak z po-
wodu istnienia przerwy energetycznej, w odpowiednio niskich temperaturach energia wzbudzenia elektronu
przez fonon jest zbyt mala i nie wystarcza do rozerwania pary i umieszczenia elektronéw w nieobsadzonych
stanach. Rozpraszanie jest zatem niemozliwe, elektrony w parze zachowuja swoje wektory falowe i opdr
elektryczny wynosi doktadnie zero.

Warto wspomnieé, ze pary Coopera sa obserwowane powyzej 1. [59]], ale jeszcze nie tworza koherent-
nego makroskopowego stanu kwantowego z ktérego wynika nadprzewodnictwo. Poza tym stan nadprzewo-

dzacy moze pojawiac si¢ w probce stopniowo, na przyklad najpierw w formie domen a dopiero pdZniej w

!Zamiast z elektronéw para Coopera moze byé zbudowana na przyktad z dziur i ten scenariusz jest realizowany miedzy innymi

w miedziowych nadprzewodnikach wysokotemperaturowych.
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Rysunek 4.1: Schemat oddziatywania elektron-elektron: elektrony |k, o),

k', o') rozpraszajq sie

za pomocq wirtualnego fononu o kwazipedzie q do stanéw |k + q, o), |k’ — q,0”).

calej objetosci. Temperatura krytyczna uzyskana z pomiaréw oporu elektrycznego moze by¢ wyzsza niz z
pomiaréw ciepta wlasciwego, poniewaz ciepto wlasciwe jest czulsze na wtasnosci calej probki.

Teoria BCS wymaga istnienia przyciagajacego oddziatywania migdzy elektronami w poblizu Ef, jed-
nak nie narzuca jego formy czy mechanizmu powstania. Zasadniczym zatozeniem teorii BCS jest niezalez-
no$¢ oddzialtywania par Coopera migdzy soba z powodu ekranowania. W metalach jest ono dobrze uzasad-
nione, poniewaz dtugos¢ koherencji jest znacznie wigksza od klasycznej odlegtosci elektron-elektron, czyli
bardzo duzo par oddziatuje ze soba jednoczesnie i szczeg6ty tego oddziatywania sa nieistotne. W przypadku
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych sytuacja jest bardziej skomplikowana, gdyz dtugos¢ koheren-
cji jest poréwnywalna z odlegloScig migdzy elektronami, dlatego nie udaje si¢ uprosci¢ indywidualnego
oddziatywania migdzy parami.

Hamiltonian postulowany w teorii BCS ma postac:

A i 1 . R
H = Z(ek - /’L)aTko'akU + Z ) Z ka’aL+q7gaL1_q7glak’o’ Qko 4.4
k,o k.k/ 0,0’ q

gdzie p jest potencjatem chemicznym, a Vi okresla site oddziatywania migdzy elektronami, ktére jest
przedstawione schematycznie na rysunku [.1] Poruszajace si¢ elektrony oddziatuja z siecia krystaliczng co
mozna opisac jako oddziatywanie elektronéw za posrednictwem wirtualnego fononu.

W oryginalnym wyprowadzeniu teorii BCS korzystano z dalszych uproszczen:

» Potencjat oddzialywania jest przyciagajacy i staty (Vxx = —V = const.) oraz niezerowy tylko dla

elektronéw o energiach blisko powierzchni Fermiego.
* Oddziatywanie elektron-fonon jest natychmiastowe.

* Elektrony w parze maja przeciwne wektory falowe oraz przeciwne spiny (parowanie jest singletowe):

* (Oddziatywanie elektron-fonon jest stabe i zaniedbujemy odpychanie elektron-elektron, umozliwiajac

zastosowanie przyblizenia pola Sredniego.

Zmieniajac oznaczenia w réwnaniu (4.4) na k + q = k, k = k’ otrzymuje si¢ zredukowany hamiltonian
BCS:

Hpes = Z(Gk — )l e, + Z ka/dLTdikia—k/iakTa : 4.5)
ko oK/
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Stosujac przyblizenie pola Sredniego wyraz z oddzialywaniem parujacym mozna zapisa¢ w postaci:
Aot m~ (a At A _(at oAt 4.6
Ay @_y | -k | Okt & <akTa7k¢>a7k/¢akT + akTa,M(a—knakﬁ <ak¢a7k¢><a7k’¢ak?‘>- (4.6)

Okazuje sig, ze stan sparowanych czastek o tak dobranych wektorach falowych i spinach mozna wyrazi¢
jako superpozycje standw czastek i dziur. Zostato to odgadnigte przez Bogoljubova [|60] i niezaleznie przez
Valatina [61]], podczas poszukiwania rozwiazan teorii BCS. Transformacja Bogoljubova ma postac:
A A 21l
akt = UKk — Uk,
T k 4.7)
dtki, = UkOA‘k + uklglta

z warunkiem:
ui + v =1. (4.8)

Operatory & odpowiadaja czastkom a operatory B dziurom, natomiast para czastka-dziura tworzy tak zwana

kwaziczastke Bogoljubova. Definiuje si¢ izotropowa przerwg nadprzewodzacg A:

A=-V Z<&*k$dkT> (4-9)
k

Po przeksztatceniach [30] otrzymuje si¢ samouzgodnione rdwnanie na przerwe nadprzewodzaca:

1 Ve + A2
A=VA Z tgh . (4.10)
k 24/ ei + A2 2kpT

Rozwiazanie trywialne A = 0 oznacza stan normalny, a po podzieleniu obustronnie przez A uzyskuje si¢

rOwnanie z rozwigzaniami w stanie nadprzewodzacym:

2 2
1 e+ A
1=vYy o . 4.11)
k 2\/6i+A2 2kpT

W celu oszacowania wartosci przerwy nadprzewodzacej zamienia sum¢ po wektorach falowych na catke po

energii:
pt+hwp

> H/ N(E)dE, (4.12)
k p—hwp

przy czym zakres catkowania jest ograniczony przez energi¢ fonondw mierzong czgstosciag Debye’a wp.

W tym waskim zakresie energii mozna z dobrym przyblizeniem przyjaé stata gestos$¢ stanéw N(E) =

N(Er). Wtedy w zerowej temperaturze przerwa nadprzewodzaca osiaga wartos¢:
1
Ag = 2hwpe VNEF) (4.13)

Temperature krytyczng znajduje si¢ podstawiajac, gdy znika przerwa nadprzewodzaca A(7T.) = 0:
1
kpT. = 1.134hwpe VNEF) . 4.14)
Laczac powyzsze wyniki uzyskuje si¢ staty stosunek szerokosSci przerwy w T = 0 do temperatury krytycz-

nej:
2A¢
kT,

~ 3.53. (4.15)
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Staly okazuje si¢ takze stosunek skoku elektronowego ciepta wtasciwego podczas przejscia pomigdzy sta-
nem normalnym i nadprzewodzacym, do 7:

AC,
vTe

= 1.43, 4.16)

gdzie v jest wspétczynnikiem Sommerfelda. Odstepstwa od tych wartosci czgsto sugeruja nietypowy cha-
rakter nadprzewodzacy, na przyktad inny mechanizm parowania, czy silne sprz¢zenie elektron-fonon. Czyn-
nik VN (Er) odpowiada statej sprzezenia oddziatywania elektron-fonon \, ktéra zdefiniujemy w dalszej
czgdci. Teoria BCS sprawdza sig iloSciowo w rezimie tak zwanego stabego sprzezenia elektron-fonon, w
ktérym A < 0.5. Jej sukces przyczynit si¢ do rozwoju bardziej ztozonych modeli pozwalajacych obliczac

wtlasnosci nadprzewodnikéw z zasad pierwszych.

4.2 Obliczanie oddzialywania elektron-fonon

Zanim zostata sformutowana teoria BCS, Frohlich badat oddziatywanie elektron-fonon i zaproponowat ha-
miltonian, ktéry odseparowuje podukiad elektronowy od fononowego za pomoca przyblizenia adiabatycz-

nego. Hamiltonian Frohlicha przyjmuje postaé [62]]:
Hp = H.+ H, + Hep, “4.17)

z energia kinetyczna swobodnych elektronow:

He =" exal, ko, (4.18)
k,o
energia fononéw:
N 1
fiy = 3 (o + 5 (419

oraz energia oddziatywania elektron-fonon:

ey = 303 0 iy o (b + 50, ) - (4.20)
ko qv
Element macierzowy gf(l: ak okresla site oddziatywania elektron-fonon. Oddziatywanie kulombowskie mig-
dzy elektronami jest poSrednio uwzglednione w efektywnym potencjale jednoczastkowym, ktéry prowadzi
do relacji dyspersji €k, oraz w ekranowanych czestoSciach fononowych wg, .
Stosujac transformacj¢ kanoniczna:
e SHpe® = Hp 4.21)

znajduje si¢ hamiltonian BCS dany réwnaniem (.4) wraz z potencjatem oddziatywania elektron-fonon V:

2

hwqy ’ngrq k’

V= . (4.22)
Z ek — €xtql® — [Awgy]?

Widaé, ze potencjat jest przyciagajacy pod warunkiem:

ek — €xtql < Twgw. (4.23)
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Udoktadnienie teorii BCS zrealizowano w ramach teorii Migdala-Eliashberga [63]], ktéra uwzglednia
zalezno$¢ oddziatania elektron-fonon od czgstosci fononéw i (w wersji anizotropowej) od wektoréw falo-
wych. Pozwala to lepiej uwzgledni¢ m.in. efekty opdZnienia ruchu jononéw sieci krystalicznej w stosunku
do ruchu elektronéw. Masa elektronu jest kilka rzedéw wielkosci mniejsza od masy jonu, dlatego skala
czasowa odpowiedzi ukladu elektronowego na zaburzenie jest znacznie krétsza od skali czasowej dyna-
miki sieci krystalicznej. Ostabia to odpychanie kulombowskie przeciwdziatajace taczeniu si¢ elektronéw
w pary Coopera. Punktem wyjscia Eliashberga byl hamiltonian Frohlicha, ktérego nie udato si¢ rozwigzac
za pomoca metod perturbacyjnych. Trudno$ci przezwycigzyt Migdal [64] stosujac formalizm funkcji Gre-
ena i wykazujac, ze poprawki do oddziatywania elektron-fonon sa mate o< \/W €O znacznie zmniejsza
liczbg diagraméw Feynmana. W dodatku nie jest wymagane zatozenie stabego sprzg¢zenia elektron-fonon w
przeciwienstwie do teorii BCS.

Roéwnania teorii Migdala-Eliashberga sa trudne obliczeniowo z powodu zaleznosci wystgpujacych w
nich funkcji od wektoréw falowych k, dlatego najczeséciej w praktyce korzysta si¢ z wycatkowanych po
powierzchni Fermiego réwnar izotropowych (na osi urojone;j):

kT Wn!

Z(iwy) =1+ A(n —n'), (4.24)

Wno S0 w2 4 A2(iwy,)
A(iwy)
A J w4 A2 (iwy)

Z (iwn) A(iwy) = mkgT A(n—n") — p*O(we — wpr)], (4.25)
gdzie Z (iwy,) jest funkcja renormalizacji masy, A (iw,, ) jest parametrem porzadku (zespolona funkcja prze-
rwy nadprzewodzacej), iw, = i(2n + 1)7kpT sa fermionowymi czestosciami Matsubary (n € Z), a ©(w)

jest funkcja Heaviside’a. Jadro oddziatywania elektron-fonon A(n — n’) ma postac:

, *  2walF(w)
- = d 4.2
A=) = [T (4.26)

aa’F (w) jest izotropowa funkcja spektralng Eliashberga (zwana dalej funkcja Eliashberga) [65]]:

o?F(w) = N EF D) 6w - wau Z 19 ()0 (ecs qm — ER)d(exn — Erp),  (4.27)

m,n q,V

ktéra jest pewna globalng funkcja opisujaca oddzialywanie elektrondw z powierzchni Fermiego z fononami,
przy czym indeksy m, n numeruja pasma. Elementy macierzowe oddziatywania elektron-fonon sa zdefinio-

wane jako:
h
2wqu

ggiq,k(my n) = <¢k+q m|(S ff|¢kn> s (4.28)

gdzie ¢ Ve‘}? jest wariacja potencjatu efektywnego wystgpujacego w réwnaniach Kohna-Shama i oblicza si¢

ja za pomoca DFPT:
iqR

avV, e
qv eff . 4.0
Vveff ZZ 8115 qy)\/ﬁv ( . 9)

z indeksem s numerujacym atomy w komorce prymitywneji N okreSlajaca liczbe komédrek prymitywnych w

krysztale. Wektory wychylenia sg zdefiniowane jako wektory wtasne fononéw podzielone przez pierwiastek

masy:

us(qr) = (4.30)



4. Nadprzewodnictwo 33

ktére odpowiadaja réwnaniu wiasnemu z macierza dynamiczna:
Z ﬁ P (@uis(av) = w,valav), 4.31)

z ktérego wynika réwnanie pomocnicze (3.16)). Stata sprzezenia elektron-fonon okresla catosciowo site tego

oddziatywania i definiuje si¢ ja jako moment funkcji Eliashberga:

A=2 = Z )\qzu (432)
q,v
2 qu 2
Aqr = AN(Er)wq ; Zk: |91c1-q 1 (1) [0 (€1, — EF)0(exn — Er). (4.33)

Ponadto A jest wspotczynnikiem renormalizujacym masg elektronéw i elektronowe ciepto wtasciwe:
m* =m(1+\) (4.34)

Y= ’Ypasm(l + )\>7 (4~35)

gdzie Ypasm jest wyznacza z samej struktury pasmowe;j:
1
Yoasm = 37 kN (Er). (4.36)

W analizie oddziatywania elektron-fonon wygodnie jest wprowadzi¢ poszerzenie linii fononowych v, :

Yav = 21way Y > 03 qu (7 1) (ekram — Br)d(ern — Er), (4.37)

m,n k
ktére tatwiej odnieS¢ do eksperymentu z rozpraszaniem neutronéw. Wtedy funkcja Eliashberga moze by¢
wyrazona za pomocg poszerzenia linii fononowych:

'qu/

2
F
O Fw) = 27rhN (Er) quy

W — Wqv) (4.38)

i podobnie stata sprz¢zenia elektron-fonon:

Yaqv
Ay = ——Jav 43
4 ThN (Ey)w?, (4.39)

Z powyzszego wyrazenia widad, ze sile oddziatywania elektron-fonon sprzyjaja duze poszerzenia linii fo-
nonowych dla modéw o niskich czestosciach.

Czas obliczenn DFPT ros$nie bardzo szybko z liczba atoméw w komdrce, dlatego ta metoda nie jest
optymalna do badania duzych struktur czy uktadéw domieszkowanych, symulowanych za pomoca superko-
morki. Problem staje si¢ znacznie prostszy dzigki tzw. przyblizeniu RMTA (Rigid Muffin Tin Approxima-
tion), ktére pozwala wyznaczyc¢ stalg sprzgzenia elektron-fonon z niezaleznie obliczonej czgsci elektronowe;j
i fononowej. Mozna zauwazy¢, ze catkujac funkcje Eliashberga z czgstodcia otrzymuje si¢ wielko$¢ nieza-

lezna od czestoSci:

Wmazx 1 Wmazx
I= waszdw:/ dw 0w — wqp
/ o= sy f, D= em)
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R
<wk+q m 1/’kn >

2.2 5 ‘W@ff vslav) &
2M, /N
ktéra charakteryzuje wkiad elektronowy do oddziatywania elektron-fonon. Nastgpnie wprowadza si¢ wiel-

Wmazx Wmazx 2
(w?) E/ wazF(w)dw// de, (4.41)
0 0 w

ktéra ma wymiar Sredniej kwadratu czgstosSci ﬂ Jezeli funkcja Eliashberga i fononowa gesto$¢ stanéw maja

2
S(exrqm — Er)S(exn — Ep)  (4.40)

D2

mn k

kosé:

zblizony ksztatt, wtedy oddzialywanie elektron-fonon jest izotropowe i mozna zapisac:
o’F(w) =~ o? - F(w), (4.42)
gdzie a® =const, dzigki czemu czestosé (4.41) mozna wyznaczyé z samej fononowej gestosci stanéw:

Wmax Wmax 2F Wmax Wmax F
/ wonF(w)dw// a (w)dw R~ / wF(w)dw// de (4.43)
0 0 w 0 0 w

Za pomoca catki (4.40) dla uktadéw monoatomowych mozna zdefiniowac tzw. wspétczynnik McMillana-
Hopfielda 7 [62,/66L/67]:

n=2MI. (4.44)

Stosujac szereg dalszych przyblizen, w szczegélnoSci zaktadajac, ze potencjat efektywny, dziatajacy na
elektrony w krysztale, ma symetri¢ sferyczna, sztywno przesuwa si¢ z ruchem jonéw oraz ze wartos$ci wila-
sne energii pasmowej elektrondéw zaleza jedynie od dtugosci wektora falowego (tzw. przyblizenie pasm
sferycznych) [68] w ramach metody RMTA mozna wyznaczy¢ parametr McMillana-Hopfielda jako [[69]:

Rarrs v (r ?
/ r?Ry(Ep,7) d( >Rl+1(EF, r)dr| (4.45)
0

_ Z (2L + 2)n(EF)niy1(Er)
N (2l +1)(2l + 3)N(EF)

gdzie [ jest orbitalng liczba kwantowa, n;(Er) jest wktadem 1-tego orbitalu do gestosci stanéw, V' (r) jest
potencjatem sferycznym a Ry (EF, ) jest znormalizowana radialng funkcja falowa wewnatrz sfery muffin

tin o promieniu R2y;7. Stata sprzgzenia elektron-fonon przyjmuje wéwczas postac [66]:

Ui

)\:W.

(4.46)

Przy uzyciu powyzszego wzoru prowadzono pierwsze obliczenia statych sprzezenia elektron-fonon dla nad-
przewodnikéw pierwiastkowych [70]]. Sukces tego podejscia opierat si¢ na fakcie, ze wyznaczenie wspot-
czynnikéw McMillana-Hopfielda jest mozliwe na podstawie znajomosci samej struktury elektronowej, nato-
miast wkiad fononowy w powyzszym réwnaniu, dla uktadéw pierwiastkowych mozna byto oszacowaé przy

pomocy modelu Debye’a i korzystajac z do§wiadczalnie wyznaczonej czgstosci (temperatury) Debye’a:
1
(W2) ~ 5@%. (4.47)
Podejscie to rozszerzono nastgpnie na uktady z bazg wieloatomowa oraz stopy: [[71]]:

CsTls
A= _— 4.48
zsj A (2 (4.48)

28cislej jest to drugi moment funkcji o F'(w) /w, zob. dyskusje w [62]



4. Nadprzewodnictwo 35

gdzie cs jest koncentracja danego atomu w komérce prymitywnej a (w?) oblicza si¢ z réwnania
wstawiajac parcjalng fononowa gestos¢ standw Fs(w). Parametr McMillana-Hopfielda oblicza si¢ wow-
czas z wzoru identycznego z (4.43), odnoszac wszystkie wielkosci do parametru atomu s w danej sferze
MT [71}/72]. Metoda RMTA z potencjalem sferycznym sprawdza si¢ najlepiej w obliczeniach dla uktadéw
metali przejSciowych o symetrii regularnej, natomiast dla uktadéw o niskiej symetrii oraz zbudowanych z
pierwiastkéw blokéw s i p zwykle niedoszacowuje site oddziatywania elektron-fonon [71]]. Dalej mozna ja
uog6lnié na potencjaly niesferyczne [73], lepiej uwzgledniajace symetri¢ funkcji falowej, co prowadzi do
zwigkszenia oszacowanej sity oddzialywania elektron-fonon i zblizenia jej do wartoSci uzyskanej innymi

metodami.

4.3 Obliczanie temperatury krytycznej

Wyrazenie na temperaturg krytyczng z teorii BCS poprawnie ja przewiduje w przypadku uktadéw o sta-
bym sprzg¢zeniu elektron-fonon i zaniedbywalnie matym odpychaniu kulombowskim migdzy elektronami.
Doktadniejsze obliczenia korzystajace z rownan Eliashberga sprawdzaja si¢ w szerszym zakresie, ale sa
skomplikowane i czasochtonne, dlatego powstaty przyblizone wzory na 7. Pierwszym z nich jest formuta
McMillana, ktéry na podstawie fononowej gestosci stanéw niobu i wybranych wartos$ci stalej sprzgzenia
elektron-fonon sparametryzowal numeryczne rozwiazania réwnan Eliashberga [66]. McMillan wyznaczyt

formute w postaci podobnej do wyrazenia z teorii BCS T¢. o exp[f(\)]:

hep 1.04(1 + A)

kpTy = “Lexp |-
Ble = 145 P | T T s 0.62)) |

(4.49)

gdzie p* jest parametrem efektywnego oddziatywania kulombowskiego i najczgsciej zaktada sig wartosci
w przedziale 0.1-0.13. Obliczenie u* przez bezposrednie uwzglgdnienie oddziatywania elektron-elektron
jest mozliwe na przyktad w ramach teorii funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnikéw, ktérej po§wigcono
nastgpny podrozdziat. Formuta McMillana jest powszechnie wykorzystywana do znajdywania stalej sprzg-
zenia elektron-fonon na podstawie eksperymentalnej temperatury krytycznej, co stanowi mozliwos¢ wery-
fikacji teoretycznej wartoSci .

Podobna procedurg parametryzacji rozwiazan rownan Elishberga dokonali Allen i Dynes na podstawie
réznych postaci funkcji Eliashberga otowiu, rteci i modelu Einsteina [[74]. Zmodyfikowali formute McMil-

lana przez zmiang czynnika przed eksponenta:

A{wing) 1.04(1 + \)
kpT, = ——2— — 4.50
Ble= ™o ™ [ )\—u*(1+0.62)\)}’ (4.50)
gdzie <wf‘329F ) jest specyficznie zdefiniowang $rednia logarytmiczna:
2 Wmax 1
<wf‘o2gF> = exp (A/o azF(w)I:iwa> . (4.51)

Te czynniki sa korzystniejsze w obliczeniach teoretycznych, poniewaz nie wymagaja wyznaczania czgstosci
Debye’a, ktora nie jest jednoznacznie zdefiniowana dla krysztatéw z wigcej niz jednym atomem w komoérce

prymitywnej. Ponadto Allen-Dynes przyjeli mniejsza warto$¢ p* = 0.1.
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Wzér Allena-Dynesa w powyzszej postaci sprawdza si¢ dla A < 1, ale w przypadku zwiazkéw z silniej-

szym sprzg¢zeniem z A > 1 nalezy stosowac poprawki w postaci:

L B 1.04(1 + )
kple = fifo— 5 —exp [—)\ ~ 062V (4.52)
fr =1+ /M), 4.53)
Gy [ (Wi Fy — 1) A2
f2 =1+ ( )\IQZ_A% ) , Wy = 2<w2>7 (454)
Ay = 2.46(1 + 3.8u%), (4.55)
As = 1.82(1 + 6.3u") (@ J{wiaF )) . (4.56)

4.4 DFT dla nadprzewodnikow

Liczac temperature krytyczna ze wzoru Allena-Dynesa najczesciej zaktada si¢ warto§¢ parametru pseudo-
potencjatu kulombowskiego, czyli takie obliczenia nie s3 z zasad pierwszych. Jednak czgsto jest to dobre
przyblizenie, poniewaz oddzialywanie elektron-elektron ma niewielki wpltyw na normalizacj¢ statej sprzg-

zenia elektron-fonon [75]]:
* I
A—pu = X— .
a 1 + pn(Eq/Epp)

Skala energii struktury elektronowej E.; (zwykle wyrazona energia Fermiego) jest trzy rzedy wielkosci

4.57)

wigksza od energii fononéw E,;, (zwykle danej czgstoscia Debye’a), ale ich iloraz wystepuje pod logaryt-
mem, dlatego wartosci p1* sa zblizone w wielu zwiazkach. Parametr i reprezentuje rozpraszanie elektronéw

tworzacych pary Coopera pod wpltywem ekranowanego oddziatywania kulombowskiego:
= N(Ep)({Uc(nk,n'k')), (4.58)

ktére jest Sredniowane po powierzchni Fermiego.

Formalizm Migdala-Eliashberga odni6st spory sukces w przypadku zwiazkow z silniejszym oddziaty-
waniem elektron-fonon i obecnie przechodzi renesans dzigki poradzeniu sobie z wysokoci$nieniowymi nad-
przewodnikami wodorowymi HyS-H3S. Uwzglednienie efektéw oddziatywania elektron-elektron z zasad
pierwszych w tej teorii okazuje si¢ trudne a rozwiazywanie rownan Eliashberga jest czasochtonne, dlatego
nadal istnieje potrzeba rozwoju metod obliczeniowych do badania nadprzewodnictwa. Ogromna popular-
nos¢ teorii funkcjonatu gestosci wynika ze §wietnego kompromisu doktadnosci i czasu obliczen. Okazuje
si¢, ze nadprzewodnictwo mozna bada¢ metodami w pelni z zasad pierwszych w ramach podobnie sformu-
towanej teorii funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnikéw (SCDFT). Zamiast jednej gestoSci elektronowej
wprowadza sig trzy gestosci traktowane na réwni: zwyczajna gestos¢ elektronowa n(r), anomalng zwiazang
z parametrem porzadku w nadprzewodniku x(r,r’) i gestos¢ jonowa I'(R), gdzie R = {Ry, Ra, ..., Ry}.
Wszystkie nieznane efekty wielocialowe sa zapisane w wyrazie z energia wymienno-korelacyjna. Punktem

wyjscia jest hamiltonian [[76]:

H=T+T"+ U™ +U®+VE, + V2, + Vet — uN, (4.59)
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gdzie TeiTm opisuja energi¢ kinetyczng elektronéw i jonéw, a Ueniyee przedstawiaja energi¢ potencjalng
oddziatywania elektron-jon i elektron-elektron. Wyrazy Te, T iUee przyjmuja taka sama forme jak w DFT,

natomiast oddziatywanie elektron-jon ma postac:
7 . .
Z / dr / dE*RYPY () D] (R) —=- Ry SRV (), (4.60)

gdzie 1210 (r) jest operatorem elektronowym a @(R) operatorem jonowym z pominigtym indeksem spinu
jadra dla uproszczenia. Operator liczby czastek N odnosi si¢ do elektronéw. Sie¢ krystaliczna nie jest
traktowana jako zewnetrzny potencjat dla elektronéw, tylko jest uwzgledniona w wyrazie Uen. Potencjat

zewnetrzny, z ktérym oddziatuja elektrony:

ea:t - Z/d3r¢f eact )wa( ) (461)

jest pewnym trikiem utatwiajacym wyprowadzenia i p6Zniej zeruje si¢ go. Wyraz Vext opisuje oddziatywanie

jon-jon:

emt - /d Rvext(R)F(R) (462)
przy czym d°R. = d®R1d*Ry...d°R . Ostatni wyraz Vet definiuje parowanie singletowe
Vear = /d3 /d3’ ot (0,1 )b (1), (1) + hc] (4.63)

i jest niezbedny do ztamania symetrii hamiltonianu, zZeby pojawilo si¢ nadprzewodnictwo. Gestosci wyste-

pujace w SCDFT definiuje si¢ jako Srednie termiczne:

(A)r = Tr{pA}, (4.64)
Z operatorem gestosci po:
e_ﬁH
pp = ——, (4.65)
Tr{e BH}

gdzie 8 = 1/T jest odwrotna temperatura. Wtedy gestosci przyjmuja postaé:

n(r) = - (S, (4.66)

[ea

x(r.x) = (b)) . (4.67)

T
I'(R) = <<i>T(Rl)...@T(RN)é(RN)..@(Rl)>T (4.68)

Analogicznie jak w podej$ciu Kohna-Shama w DFT, uktad oddziatujacych czastek mapuje si¢ do uktadu
nieoddziatujacych czastek E] przez wydzielenie czgsci z efektami wymienno-korelacyjnymi. Definiuje si¢
potencjal termodynamiczny {2, w skoficzonej temperaturze [[78]], ktory osiaga minimum dla ggstosci w stanie

podstawowym podobnie jak funkcjonat energii w DFT w T' = 0:

Qsn, x, T = Fs[n, x, T + /d3rn(r)[v§(r) — ]

3Formalizm mozna rozszerzy¢ o parowanie trypletowe [77]).
*Nieoddziatujace czastki reprezentuja elektrony nadprzewodzace. Jony nadal oddziatuja ze soba i dopiero pézniej zostang wy-

dzielone do osobnego réwnania.
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- / d’r / ' [x(r, v )A%(r,x’) + h.c] + / ARI(R)v(R). (4.69)

Funkcjonat Fi[n, x, I'] jest uniwersalny, poniewaz nie zalezy od postaci zewnetrznych potencjatéw. Poten-

cjat elektronowy v<(r) ma postac:

ofln,x, T ——ZZ/d3R|r_R [ ’,”(r)‘ oSl Tl),  @70)

gdzie pierwsze dwa wyrazy sa potencjalami Hartreego oddzialywania elektron-jon i elektron-elektron.

Ag(r, 1) jest anomalnym potencjatem:

Ay, x, T)(r, ') = ﬁ(i )’—i-Axc[n . T)(r, 1), @.71)

a v”(R) jest potencjatem jonowym:

vl [n, X, T Z‘R Rﬁ‘ ZZ / ") n oy TI(R). 4.72)

Problem minimalizacji funkcjonatu (4.69) upraszcza si¢ przez wydzielenie trzech réwnan, ktére nalezy
rozwigzywac¢ w sposéb samouzgodniony. Podobnie jak w przyblizeniu Borna-Oppenheimera wydziela si¢

réwnanie jonowe a pozostate dwa réwnania elektronowe uzyskuje si¢ przez zastosowanie transformacji

Bogoljubova:
2
[_v2 os(r) - 4 wl) + [ A ulr) = B(o), (473)
V2 -
- [—2 +vi(r) — ,u] v;i(r) + /d?’r’A:(r, ru;(r') = Ejv(r). (4.74)

Amplitudy czastek u;(r) i dziur u;(r) moga by¢ rozwinigte w bazie funkcji wtasnych ¢;(r) réwnania w

stanie normalnym:

2
[—VQ us(r) u] 6i(r) = €xi(x) (4.75)

Podstawowym problemem SCDFT jest obliczenie przerwy nadprzewodzacej z wystarczajaca doktadnoscia,
z powodu jej niewielkiej szerokosci, rzedu kilku meV, przy jednoczesniej koniecznosci pokrycia widma
energii struktury elektronowej, rzedu wielu eV. Okazuje sig¢, ze te dwie skale energetyczne rozdzielaja si¢
przez zastosowanie przyblizenia rozprzggajacego [79-81]], w ktérym rozwinigcia amplitud u;(r) i v;(r)

ucina si¢ na pierwszym wyrazie. Po przejsciu do przestrzeni pgdowej wspétczynniki maja postac:

r) = tihi(r) = tnxdnk(r) (4.76)
k

= vikdk(r) ~ vpicn(r) (4.77)
k
Wtedy réwnania elektronowe (4.73J4.74)) upraszczaja si¢ do:
(enk - H)unk + ApkUnk = Eptnk, (4.78)

_(enk - ,U)Unk + A:;kunk = Enkvnka (479)
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gdzie wartoSci wlasne przyjmuja postaé:

B = £V (nk — 10)% + [Apk[? = £/ + [Ank? (4.80)

ktéra umozliwia interpretacje A,k jako funkcje przerwy nadprzewodzace;j.

Po dalszych przeksztatceniach [7,/76] uzyskuje si¢ rownanie samouzgodnione na przerwe nadprzewo-

1 KTL n'k’ n n'k’ ATL’ ’ 57%/ +Ai/ U
Ame=—2% kn'k’ (§nk, Enicr) k AL K1 @.81)

tan

2 R 1+ an(gnk) /gTQL,k + Ai/k/ 2T

W tej pracy korzystano z SCDFT zaimplementowanej w pakiecie Superconducting-Toolkit (SCTK), ktéry

dzaca:

jest sprzgzony z Quantum Espresso i bierze obliczone w nim wartosci wlasne &, funkcje wtasne ¢,k (r),

czestosci fononowe wq, 1 elementy macierzowe oddziatlywania elektron-fonon ggﬂn,k,. Jadro catkowania
Kk (é-nka gn’k’):

Knkn/k’ (gnka gn’k’) = Kﬁin/k’ (gnka gn/k’) + Krc;in/k/ (gnka gn’k’) + KZ{in/k/ (gnka gn’k’) (482)

opisuje efekty tworzenia i niszczenia par Coopera zwigzane kolejno z oddziatywaniem elektron-fonon,

elektron-elektron i fluktuacjami spinowymi. Wspétczynnik renormalizacji masy Z,k (&, ):

Zysc(Enxe) = Z (i) + 22 (€nrc) (4.83)

nie zawiera czgSci kulombowskiego odpychania elektron-elektron, poniewaz juz jest ona uwzglgdniona w
wartosciach wlasnych . Doktadne wyrazenia na K,/ (§nk, Envkr ) 1 Znk (€nk) mozna znalezé w litera-
turze [7]]. Ekranowane oddziatywanie kulombowskie jest liczone na podstawie przyblizenia przypadkowych
faz (Random Phase Approximation) 82]]. Parametr odpychania kulombowskiego ;. wyznacza si¢ Sredniujac

K%, e po powierzchni Fermiego:
1
H= N B D Krianed(Eud)d () (4.84)
kk/nn’
Ostatecznie temperaturg krytyczna w petni z zasad pierwszych znajduje si¢ z warunku znikania przerwy w

Ak (Te) = 0 we wszystkich pasmach n i punktach k.
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Rozdziat 5

Nadprzewodnictwo w MgPd,»Sb i LiGa,Ir o

umiarkowanej sile sprze¢zenia

Zwiazki MgPdsSb i LiGaslr beda pierwszymi z omawianych w tej rozprawie nadprzewodnikéw z rodziny
tzw. faz Heuslerzﬂ Wybér tych uktadéw zwigzany byt z toczacymi si¢ rownolegle badaniami eksperymen-
talnymi, zainicjowanymi w zespole prof. Tomasza Klimczuka z Politechniki Gdanskiej i prowadzonymi we
wspotpracy z Uniwersytetem w Princeton (Stany Zjednoczone).

Prezentowane tutaj wyniki obliczen teoretycznych, wykonanych przez autora rozprawy, wraz z wyni-

kami badani do§wiadczalnych, opublikowano w pracach:

* ,MgPdsSb: A Mg-based Heusler-type superconductor”, M. J. Winiarski, G. Kuderowicz, K. G6r-
nicka, L. S. Litzbarski, K. Stolecka, B. Wiendlocha, R. J. Cava, and T. Klimczuk, Physical Review B
103, 214501 (2021).

* Superconductivity in LiGasIr Heusler type compound with VEC=16", K. Gérnicka, G. Kuderowicz,
M. J. Winiarski, B. Wiendlocha, and T. Klimczuk, Scientific Reports 11, 16517 (2021).

Byly to pierwsze, teoretyczne i eksperymentalne badania nad oddziatywaniem elektron-fonon i nadprze-
wodnictwem tych uktadéw. Powyzsze zwiazki okazaly si¢ stabo, badZ umiarkowanie-sprzg¢zonymi nadprze-
wodnikami z parowaniem za pomoca oddzialywania elektron-fonon.

Jak wspomniano, MgPdsSb i LiGaslIr naleza do bogatej rodziny faz Heuslera zawierajacej ponad tysiac
uktadéw [83]84]]. Krystalizuja one w strukturze regularnej Scienne centrowanej, ktéra mozna rozwazac jako
podsie¢ AB typu NaCl wraz z atomami C w lukach tetraedrycznych. W wigkszosci przypadkéw w parze AB
wystepuje jeden elektrododatni pierwiastek (metale ziem rzadkich, wczesne metale przejSciowe) oraz jeden
elektroujemny pierwiastek z bloku p. Natomiast atom C pochodzi z grup péZnych metali przejSciowych.

Wsréd faz Heuslera mozna wyr6znié podstruktury:

'W literaturze anglojezycznej wymiennie uzywane sa okreslenia ,fazy Heuslera” (Heusler phases), ,,zwiazki Heuslera” (Heu-
sler compounds) oraz ,,stopy Heuslera” (Heusler alloys). Jest to troche mylace, poniewaz okreslenia ,,stopy” i ,,zwiazki” sugeruja
nieuporzadkowanie badz uporzadkowanie atoméw w uktadzie, wigc nie powinny by¢ uzywane wymiennie w stosunku do tego sa-
mego materiatu. Sytuacja ta zapewne wynika z faktu, ze w tych materiatach czgsto mamy do czynienia z trudnym do precyzyjnego
okreslenia nieporzadkiem antystrukturalnym pomigdzy atomami na poszczegélnych podsieciach, wigc nie jest pewne czy uktad

jest w petni uporzadkowany, czy nie.

41
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Rysunek 5.1: Komorka elementarna (a) catego Heuslera (MgPdoSb) i (b) pot-Heuslera (MgPdSh).
Rysunek wykonano za pomocq programu XCrysDen @]

e petny Heusler - wszystkie luki tetraedryczne wypetnione, Fm3m, grupa przestrzenna nr 225
* pét-Heusler - potowa luk wypetniona, F43m, grupa przestrzenna nr 216

Rysunek [5.1] przedstawia komérki elementarne pelnego i pét-Heuslera na przyktadzie MgPdaSb i
MgPdSb. Wszystkie analizowane w tej pracy zwiazki Heuslera sa typu pelnego Heuslera.

Fazy Heuslera sa chetnie badane ze wzgledu na wielka réznorodno$¢ przejawianych wlasnosci fizycz-
nych. Wystepuje w nich miedzy innymi pét-metaliczny ferromagnetyzm [86H95]], efekt magnetycznej pa-
migci ksztattu [96,97], stany cigzko fermionowe [98-102], fale gestosci tadunku [[103]], topologicznie nietry-
wialne stany czy nadprzewodnictwo [109H114]. W dodatku w wielu przypadkach mozna fatwo
kontrolowac te wtasnosci za pomoca domieszkowania [89,115H117] i ci$nienia [T18}[I19].

MgPd,Sb jest niskotemperaturowym nadprzewodnikiem II rodzaju o temperaturze krytycznej 7, ~
2.1 K. Jego badanie rozpoczelo si¢ przypadkiem, gdy podczas syntezy MgoPdsSby wykryto $lady niezi-
dentyfikowanej fazy nadprzewodzacej. Nastgpnie rozwazania o liczbie elektronéw walencyjnych na atom
(e/at) zasugerowaty mozliwego kandydata na nowego nadprzewodnika. B. T. Matthias zaobserwowatl em-
piryczng zalezno$¢ migdzy 7. a e/at, w ktérej optymalna T, wystepuje przy dwéch maksimach w poblizu 5
i7e/at . Nadprzewodnictwo w fazach Heuslera daje si¢ opisac ta regula , zatem MgPdsSb
z e/at = 6.75 byt dobrym kandydatem na nadprzewodnik, co motywowato do opanowania trudnej syntezy
tego zwiazku.

Warto tutaj przytoczy¢, ze nadprzewodnictwo jest stosunkowo rzadkie wsréd zwigzkéw Heuslera, gdyz
wystepuje tylko w okoto 35 uktadach [114]. Ich temperatury krytyczne sa rzedu kilku Kelwinéw, a naj-
wyzsza T, = 5.5 K zaobserwowano w YPd,Sn [[122], ktéry po doktadniejszej analizie okazat si¢ troche
oddalony od stechiometrii 1:2:1 (52% Pd i po 24% Y i Sn). Zatem zgodnie z nasza wiedza, ScAuzAl ma
najwyzsza 1. sposréd czystych zwiazkéw Heuslera. Wigkszos$¢ nadprzewodzacych zwiazkéw Heuslera za-
wiera migdzy 25 a 29 elektronéw walencyjnych. Natomiast LiGaglr i LiGagRh sa jedynymi

znanymi przypadkami z 16 elektronami walencyjnymi. Eksperymentalne stale sprzezenia elektron-fonon
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siggaja od ok. 0.4 do ok. 0.8. Najsilniejsze sprz¢zenie elektron-fonon i druga najwyzsza T, = 5.12 K zaob-
serwowano w ScAug Al [125]], co sktonito do teoretycznego badania tego zwiazku.

Obecnie poszukiwanie nowych zwigzkéw nadprzewodzacych ulatwia istnienie baz materiatowych ta-
kich jak Materials Project Database [126], ktére zbieraja wyniki wielkoskalowych obliczen, badajacych
niemal dowolne zwiazki chemiczne. Same obliczenia struktury elektronowej nie sg wystarczajace do pro-
gnozowania wystapienia nadprzewodnictwa w materiale, ale wnioski z jej analizy stanowia wskazowke do
zawezenia obszaru poszukiwan. Wedtug teorii BCS wysoka gesto$¢ standw jest korzystna dla nadprzewod-
nictwa, poniewaz jest proporcjonalna do statej sprze¢zenia elektron-fonon, dlatego zwiazki z duza gestoscia
stanéw w poblizu Er z wigkszym prawdopodobienstwem bgda mie¢ wyzsza T.. Bazujac na wspomnianej
regule Matthiasa i wystgpowanie duzej gestosci stanéw do 0.25 eV od poziomu Fermiego znaleziono kan-
dydata z rodziny petnych zwiazkéw Heuslera, LiPd2Ga, jednak nie wykazal nadprzewodnictwa powyzej
1.8 K [124]]. Nastgpnie sprébowano zastapi¢ pallad rodem z jednym elektronem walencyjnym mniej i zna-
leziono nadprzewodnictwo z T, = 2.4 K w zwiazku LiGagRh. LiGasRh zawiera 4 elektrony walencyjne
na atom i nadal znajduje si¢ blisko oczekiwanego maksimum 7, przy e/at = 5. W momencie publikacji
tych wynikéw byt to pierwszy nadprzewodzacy peten zwigzek Heuslera z litem, ktéry w dodatku okazat si¢
stabilny pod ci$nieniem atmosferycznym.

Intuicyjna kontynuacja poszukiwan nadprzewodnikéw z litem bylo sprawdzenie izoelektronowego
LiGaylr. Wigksza masa irydu powinna skutkowaé nizszymi czgstoSciami fononowymi, ktére wniosa wigk-
szy wklad do stalej sprzezenia elektron-fonon. Stworzony zwiazek LiGaslr takze okazatl si¢ stabilny w
warunkach normalnych i zgodnie z oczekiwaniami zaobserwowano wyzsza temperature krytyczna réwna
T. =294 K.

5.1 Wyniki eksperymentalne

Polikrystaliczng prébke MgPdsSb wykonano metoda syntezy w fazie statej. Ze wzgledu na odparowywa-
nie Mg odmierzono go 2% wigcej i wygrzewano w amputce wypetnionej Ar. Jednak nadmiar Mg powyzej
okoto 5% powoduje zanik nadprzewodnictwa i powstanie fazy MgPdSb. Analiza Rietvelda proszkowej dy-
frakcji rentgenowskiej, pokazana na rys. [5.2a), potwierdza otrzymanie oczekiwanej struktury MgPd,Sb.
Dopasowana stala sieci wynosi a=6.4523(1) A, przy czym wspétczynniki wiarygodnosci dopasowania sa
réwne: R, = 8.73%, R, = 10.3%, Reyzp = 4.92%, x? = 4.41. Warto wspomnie¢, ze MgPd,Sb wystepuje
w bazie Open Quantum Materials Database [127,|128]]. Przedstawione tam obliczenia sugeruja, ze struk-
tury tetragonalna i ortorombowa sa stabilniejsze o bardzo mala r6znice energii okoto 2 meV/at. Natomiast
w widmie proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej nie zaobserwowano dystorsji

tetragonalnej i rombowe;j.

Na przejscie w stan nadprzewodzacy wskazuja spadek opornosci do wartosci bliskich zera (rys. [5.2(b)),
stan diamagnetyczny widoczny w podatnosci magnetycznej (rys. [5.2(c)) i skok ciepta wilasciwego
(rys. [5.2]d)). Szerokos¢ przejscia w pomiarze opornosci réwna okoto 0.2 K jest stosunkowo duza, a sto-
sunek RRR = p(%(?f{) = 1.9, gdzie pp jest opornoscia resztkowa, ma warto$¢ poréwnywalng z innymi,

nadprzewodzacymi zwigzkami Heuslera [109L|110] i oba te fakty wskazuja na obecnos¢ licznych defektéw
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Rysunek 5.2: Wyniki badari eksperymentalnych MgPdsSb : (a) proszkowa dyfrakcja rent-
genowska, (b) znormalizowana opornos¢ (podzielona przez opornosc resztkowa), (c¢) podatnosé
magnetyczna i namagnesowanie, (d) ciepto wtasciwe podzielone przez temperature w statym ci-

Snieniu, (e) znormalizowana opornos¢ i zmiana temperatury krytycznej w funkcji cisnienia.

lub nieporzadku w polikrystalicznej probce. Do ciepto wtasciwego powyzej 1. dopasowano zalezno$¢:
C,/T =~ + BT* 4 6T* (5.1)

i otrzymano wspétczynnik Sommerfelda elektronowego ciepta whasciwego v = 4.9(3) mJ/(mol K?) oraz

£ = 0.49(9) mJ/(mol K4)ﬂ Na tej podstawie obliczono temperaturg Debye’a © p ze wzoru:

12m4nR
Op = { —— 52

gdzie R = 8.31 J/(molK) i n = 4 w przypadku MgPd,Sb (liczba atoméw na formute chemiczna).

Wyznaczona warto$¢ © p = 251 K pozwala oszacowac stata sprzezenia elektron-fonon A7, z odwréconego

“Natomiast § = 0.031(6) mJ/(mol K*). Uwzglednienie trzech wyrazéw w rozwinigciu C,, /T jest istotne z powodu odstgp
od liniowosci. Zaktadajac postaé rozwiniecia ciepta whasciwego Cp/T = v + BT? wspétczynnik Sommerfelda bytby réwny
3.44(8) mJ /(mol K?). Wtedy stata sprzgzenia elektron-fonon oszacowana z renormalizacji ciepta elektronowego (wzér@) wy-

niesie Apand = 0.075 co sugerowatoby, ze MgPd,Sb nie powinien nadprzewodzic.
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wzoru McMillana [|66]:
104+ 4 In (95 )

M, = - .
(1= 0.620) In (1957 ) — 1.04

c

(5.3)

Zaktadajac typowa warto$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego p* = 0.13 uzyskano Ay, = 0.53, co klasy-
fikuje MgPdsSb jako nadprzewodnik ze stabym sprzgzeniem elektron-fonon. Znormalizowany skok ciepta
wiasciwego AC),/yT. = 1.2 wyznaczono za pomocg konstrukcji rownej entropii. Ta wartos¢ jest mniejsza
od wielkosci 1.43 wyprowadzonej z teorii BCS a jej obnizenie moze wynikac z obecnosci defektéw i nie-
porzadku w prébcee. Przylozenie cisnienia hydrostatycznego p liniowo zmniejsza temperaturg krytyczng o
AT,./p = —0.23(2) K/GPa i jest to jedna z najsilniejszych zaleznosci AT, /p zmierzona posréd nadprze-
wodzacych faz Heuslera.

Polikrystaliczng probke LiGaglr wykonano metoda syntezy w roztworze stalym biorac 10% nadmiaru
litu, aby wyréwnaé straty z powodu odparowania podczas syntezy. Pomiar proszkowej dyfrakcji rentge-
nowskiej potwierdzit strukture petnego Heuslera i wyznaczona stata sieci jest rowna a = 6.0322(1)&
Wspétczynniki wiarygodnosci dopasowania metoda Rietvelda wynosza: R, = 10.9%, R, = 13.2%,
Reap = 7.27%, x* = 3.32.

Rysunek [5.3] przestawia wybrane wyniki eksperymentalne. W pomiarze ciepta wlasciwego w panelu
[5.3|(a) widaé przejscie w stan nadprzewodzacy w T, = 2.94 K. Do punktéw pomiarowych w stanie normal-
nym dopasowano zaleznos¢ C,/T = ~+ BT?% + 6T* i uzyskano: v = 5.5(1) mJ mol~'K~2, 8 = 0.366(1)
mJ mol 'K, § = 0.0052(3) mJ mol~ 'K~ Temperatura Debye’a obliczona ze wzoru Wynosi
277(1) K, co pozwala oszacowac stala sprzezenia elektron-fonon Ay, = 0.57 za pomoca formuty McMil-
lana przyjmujac p* = 0.13. Znormalizowany skok ciepta wtasciwego wynosi AC'/yT, = 1.4 1 jest
praktycznie réwny wartosSci 1.43 z teorii BCS, co wraz z X bliska wartosci 0.5 sugeruje stabe sprzgzenie
elektron-fonon. Przejscie do zerowej opornosci widoczne na rysunku [5.3[b) nastgpuje gwattownie w tem-
peraturze 2.96 K. Wspétczynnik RRR = p(300K)/p(5K) = 2.1 przyjmuj¢ wartos¢ typowa posrdd faz
Heuslera. Niemniej szerokos$¢ przemiany fazowej jest mniejsza niz w przypadku MgPdsSb oraz wspétczyn-
nik x? jest mniejszy o okoto 1 od X%, gpd2sy = 441, wige probka LiGaolr zawiera mniej defektw i jest
blizsza idealniej strukturze petnego Heuslera. LiGaslr jest nadprzewodnikiem II rodzaju z polami krytycz-
nymi réwnymi: pgH1 (0K) = 26.8 mT, pugH2(0K) = 0.31 T.

Nastegpnie wykonano pomiary pod ci§nieniem hydrostatycznym do okoto 0.75 GPa. Spadek temperatury
krytycznej z ciSnieniem réwny AT./p = —0.051(2) K/GPa jest wyjatkowo niski w poréwnaniu z innymi
zwiazkami Heuslera [[110}114,|129]], w ktérych mniejsza T, wynika z usztywnienia sieci krystaliczne;.

Wyniki eksperymentalne podsumowano w tabeli

5.2 Szczegoly obliczeniowe

Obliczenia wykonano za pomoca pakietu Quantum Espresso. W przypadku MgPdsSb wykorzystano funk-
cjonal wymienno-korelacyjny PBE wraz z pseudopotencjatami typu ultrasoft, ktére pobrano z bazy PSli-
brary.1.0.0 [130,/131]]. Natomiast dla LiGayIr wybrano funkcjonat PBESOL [132] wraz z pseudopotencja-

tem typu kjpaw [133]], poniewaz uzyskano mniejsza gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego, dzigki czemu A\,
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Rysunek 5.3: Wyniki badari eksperymentalnych LiGaolr : (a) ciepto wtasciwe podzielone
przez temperature w statym cisnieniu, (b) opornosé¢ elektryczna, (c) pierwsze krytyczne pole ma-
gnetyczne i histereza magnetyzacji, (d) drugie krytyczne pole magnetyczne, (e) podatnosé magne-

tyczna i namagnesowanie w funkcji temperatury, (f) temperatura krytyczna w funkcji cisnienia.

z renormalizacji ciepla elektronowego jest blizsza wartosci eksperymentalnej oraz obliczenia z nim trwaty

krécej niz z PBE ultrasoft czy PBE kjpaw, przy podobnej zgodnoSci wynikéw z obliczeniami typu all-

electron (patrz rys. [5.4).

Do obliczeri samouzgodnionych w MgPd,Sb zastosowano siatke punktéw k 183, a wartosci whasne do

gestosci stanéw i elementéw macierzowych oddziatywania elektron fonon policzono na siatce 363. Macierz
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Tabela 5.1: Wtasnosci MgPdoSbh i LiGaolr: stata sieci, temperatura krytyczna, stata Sommerfelda,

stata sprzezenia elektron-fonon z formuty McMillana, zmiana temperatury krytycznej z cisnieniem.

MgPdQSb LiGaQIr
a(A) 6.4523(1) 6.0322(1)
T, (K) 2.10 2.94
v (mJ/mol~1K=2) | 3.44(8) 5.5(1)
A, (0 =013) | 0.53 0.57
AT, /p (K/GPa) -0.23(2)  -0.051(2)
(a) 7 (b) 8 E
71 —— WIEN2k PBESOL
----- QE PBESOL
6_ ,,,,,,,,,,,
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Rysunek 5.4: Poréwnanie (a) elektronowej relacji dyspersji i (b) gestoSci stanéw LiGaxlr obliczo-

nej z funkcjonatem wymienno-korelacyjnym PBESOL w WIEN2k i QF.

statych sitowych wyznaczono na siatce punktéw q 62, w ktérej wystepuje 16 nieredukowalnych punktéw.
Elementy macierzowe elektron-fonon wyznaczono metoda interpolacji, do obliczania calek zastosowano
metode cold smearing [50]. Quantum Espresso wymaga w obliczeniach elektron-fonon wykorzystywania
siatek w przestrzeni odwrotnej, ktére sa swoimi wielokrotnosciami — stad wybdr kombinacji 18/36/6. Nato-
miast w przypadku LiGasIr zbiezno$¢ wartosci wtasnych i poprawne znalezienie energii Fermiego uzyskano
na rzadszych siatkach, dlatego obliczenia przeprowadzono przyjmujac odpowiednio siatki k 123 i 243, a fo-
nony tez wyznaczono na siatce q 63. Energie odciecia w rozwinieciu funkcji falowej MgPdsSb ustalono
na 60 Ry a energi¢ odcigcia w rozwinigciu gestoSci tadunku na 600 Ry. Obliczenia z LiGasIr wymagaty
znacznie wigkszych energii odcigcia funkcji falowej i gestosci tadunku, réwnych odpowiednio 100 Ry i
1000 Ry.

Wszystkie obliczenia wykonano w komérce o zrelaksowanej objetosci. Nie zmieniano pozycji atomo-
wych, poniewaz sg ustalone przez symetrig: Mg/Li 4a (0,0,0), Pd/Ga 8c (1/4,1/4,1/4) i Sb/Ir 4b (1/2,1/2,1/2).
Zrelaksowana statfa sieci MgPdaSb anigpaasy = 6.5482 A jest wigksza od eksperymentalnej warto$ci réw-
nej 6.452 A o okoto 1.5 %, co jest typowe dla funkcjonatu wymienno-korelacyjnego GGA. SOC uwzgled-
niono tylko dla atoméw Pd i Sb, poniewaz w pelni relatywistyczne obliczenia z Mg nie mialy zauwazal-
nego wplywu na strukturg elektronowa. W dodatku SOC praktycznie nie zmienito stalej sieci. Mniejsza

zmiana statej sieci LiGasglr po relaksacji do wartosci ayjgaorr = 6.0161 A wynika z funkcjonatu wymienno-
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korelacyjnego PBESOL, ktéry charakteryzuje si¢ lepszym odtwarzaniem eksperymentalnych statych sieci.
SOC takze w znikomym stopniu wptynelo na stata sieci LiGazlr, zwigkszajac ja do 6.0164 A

5.3 Struktura elektronowa
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Rysunek 5.5: (a) Elektronowa relacja dyspersji MgPdsSb, (b) gestos¢ stanow i (c-d) powierzchnia
Fermiego z SOC.

Rysunek[5.5|przedstawia elektronowe relacje dyspersji MgPda Sb, gestos¢ stanéw (DOS) i powierzchnig
Fermiego. Dwa pasma przecinaja poziom Fermiego tworzac dwa ptaty o poréwnywalnej wielkosci. SOC ma
znikomy wplyw na strukturg elektronowa, zwtaszcza blisko energii Fermiego. Wptyw SOC mozna zaobser-
wowacé na przyktad okoto 1 eV ponizej E'r na odcinku I'-X, gdzie widaé tak zwany anticrossing, ktéry
powoduje odpychanie si¢ pasm przez co nie przecinaja si¢. Ze wzgledu na pomijalny wptyw sprzgzenia
spin-orbita na strukturg elektronowa przy poziomie Fermiego, obliczenia MgPdsSb prowadzono dalej bez
SOC, za wyjatkiem weryfikacji braku wptywu SOC na czgstoéci fononowe w kilku punktach q. Poziom
Fermiego znajduje si¢ na opadajacym zboczu gestosci stanéw.

W przypadku LiGaolr, sprzgzenie spin-orbita powinno mie¢ wigkszy wplyw na wiasnos$ci materiatu, ze
wzgledu na obecnos¢ cigzkiego irydu. Jak wida¢, SOC zauwazalnie zmienia strukturg pasmowa pokazana
na rysunku [5.6] przez rozsuniecie pasm o okoto 0.5 eV blisko punktéw L i K. Uwzglednienie SOC nie-
znacznie jednak wptyneto na relacje dyspersji w poblizu E'r, natomiast na krzywej gestosci stanéw wptyw
SOC przy Er jest znikomy. Poziom Fermiego jest przecinany przez trzy pasma, ktére tworza ztozone ptaty
powierzchni Fermiego.

Na rysunku [5.7(b) pokazano gestos¢ stanéw MgPdaSb w poblizu Ef, wraz z wktadami atomowymi, a
na rysunku [5.7(d)-(e) projekcje gestosci stanéw na orbitale atomowe. Powierzchnia Fermiego jest tworzona
gléwnie przez stany Pd-4d i w mniejszym stopniu przez Sb-5p, a wklad stanéw Mg jest pomijalnie maty. Z
warto$ci gestosci stanéw na poziomie Fermiego, réwnej N (Er) = 1.36 (eV '), mozna obliczy¢ pasmowa
warto$¢ parametru Sommerfelda Ypasm = 3.20 (mJ mol~! K=2). Pozwala to oszacowac stala sprzezenia
elektron-fonon \,, przy zalozenia braku innych oddzialywan renormalizujacych cieplo elektronowe, przez

poréwnanie z wartoScig eksperymentalng yeysp:

Yeksp = 'Ypasm(l + )\'y) 5.4
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Rysunek 5.6: (a) Elektronowe relacje dyspersji LiGaxlr, (b) gestos¢ stanow i (c-e) powierzchnia
Fermiego z SOC.

Uzyskana A\, = 0.53 jest zgodna z wartoScig obliczong z formuty McMillana.
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Rysunek 5.7: (a) Catkowita gestos¢ stanow MgPdoSb, (b) zbliZenie na poziom Fermiego oraz (c)-

(e) atomowe wktady do gestosci stanow wraz z projekcjq na orbitale.

Rysunek [5.8] przedstawia wyniki obliczefi gestosci stanéw LiGaolr. Stany w poblizu Er sa tworzone
gléwnie przez orbitale Ir-5d i w zblizonym stopniu przez Ga-4p. Poziom Fermiego znajduje si¢ w lo-
kalnym minimum, ktére powstaje z nalozenia si¢ narastajacego zbocza gestosci stanéw Ga z opadaja-
cym zboczem stanéw Ir. SOC w niewielkim stopniu zmniejsza warto$¢ gestosci stanéw na poziomie
Fermiego do N(Ep) = 1.57 (eV~!), skad wynika stata Sommerfelda ze struktury pasmowej réwna
Ypasm = 3.71 (mJ mol~! K~2). Obliczona stata sprzezenia elektron-fonon z renormalizacji ciepta elek-
tronowego wynosi A\, = 0.48 i jest niedoszacowana w poréwnaniu z wartoscia 0.57, uzyskana z formuty
McMillana. Uzycie fukncjonatu PBE prowadzi do mniejszej A, = 0.44 przy N (Ep) = 1.62 (eV~1). Przy-
puszczalnie temperatura Debye’a gorzej charakteryzuje widmo fononowe LiGaslr, poniewaz masa irydu jest
trzy razy wigksza od masy galu i rzad wielkosci wigksza od masy litu, wigc mozna si¢ spodziewaé trzech

oddzielonych od siebie grup modéw. Wptywa to na doktadno$¢ wyniku uzyskanego ze wzoru McMillana.
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Rysunek 5.8: (a),(e) Catkowita gestos¢ stanow LiGaolr oraz (b-d) i (f-h) atomowa gestos¢ sta-
now wraz z projekcjq na orbitale. Wyniki w gornym rzedzie sq policzone bez SOC, a w dolnym z
uwzglednieniem SOC.
Obliczenia struktury elektronowej MgPd,Sb i LiGayIr podsumowuje tabela 5.2
Tabela 5.2: Wyniki obliczen struktury elektronowej MgPd>Sbh i LiGaolr: gestos¢ stanow na pozio-
mie Fermiego wraz 7 gestosciami parcjalnymi (eV~1), stata Sommerfelda ze struktury pasmowej
(mJ mol~! K~2) i stata sprzezenia elektron-fonon z renormalizacji ciepta elektronowego.
N(Erp) Mg/Li s P Pd>/Gas s P d Sb/Ir s p d Ypasm Ay
Mopdosy  ZSOC 1372 0015 0015 0001 0.843 0124 0223 0496 0494 0093 0401 3234 0515
% bezsoC 1356 0015 0015 0001 0831 0.024 0223 0484 0490 0092 0398 3.196 0.533
LiGayy 250C 1574 0044 0044 0036 0649 0106 0536 0007 0861 0033 0235 0593 3710 0482
T be2S0C 1545 0.045 0045 0037 0.660 0.0 0.544 0007 0812 0033 0224 0555 3641 0511

5.4 Struktura fononowa i oddzialywanie elektron-fonon

Struktura fononowa MgPd» Sb jest pokazana na rysunku[5.9} panel (a) przedstawia fononowa relacje dysper-

sji, panel (b) fononowa gestos¢ stanéw. Kreskowanie relacji dyspersji oznacza tak zwany charakter pasma,

ktéry reprezentuje wktad konkretnego atomu do drgania opisanego danym wektorem falowym. Mody ukta-

daja si¢ w trzy rozdzielone grupy, ktérych pierwsze szes$¢ jest zwiazanych gléwnie z drganiami Pd. Jest to

wynik niespodziewany, poniewaz atom Pd jest 1zejszy (mpgq = 106.42 u) od atomu Sb (mg, = 121.76 u)

a mody zdominowane przez drgania Sb znajduja si¢ dopiero okoto 1 Thz powyzej. Mody pochodzace od
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najlzejszego Mg (mpry = 24.31 u) sa oddzielone od pozostalych przerwa szeroka na okoto 2.5 THzﬂ
Zazwyczaj cigzszym atomom odpowiadaja drgania o nizszej czgstoSci. Inwersja modéw jest czasami suge-
rowana jako przyczyna niestabilnosci strukturalnych w zwiazkach Heuslera [134]. W innym przebadanym
zwiazku Heuslera ScAus Al takze zaobserwowano odwrécenie modow Sc i Al, ale masy tych atoméw réznia
si¢ o ponad 50%. W przypadku MgPd,Sb nie wystgpuja urojone czgstosci fononowe ani zmigkczone mody
akustyczne, wigc obliczenia wskazuja stabilnos¢ struktury. ,,Zwrotne” state sitowe E| dla atoméw Mg:Pd:Sb
sa w stosunku 9:5:13. Prawie trzy krotnie mniejsza zwrotna stata sitowa palladu od statej antymonu sprawia,

ze mody zwiazane z drganiami Pd znajduja si¢ ponizej modéw zwiazanych giéwnie z drganiami Sb.

(b) (c)
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Rysunek 5.9: (a) Fononowa relacja dyspersji i (b) fononowa gestos¢ stanéw MgPdsSh. Kreskowa-
nie odpowiada wktadom atomow do pasm. (c) Wptyw SOC na czestosci w policzone w wybranych
punktach q (0,0,0), (1/4,1/4,1/4) i (1/4,1/4,0).

Aby sprawdzi¢ wptyw sprzezenia spin-orbita na struktur¢ fononowa materiatu, wykonano obliczenia
czestosci drgaii w trzech punktach . Wyniki naniesione sg na rysunek [5.9(c). Jak wida¢, sprzezenie spin-
orbita nie wptyneto na czestosci fononowe, wigc przyblizenie skalarno-relatywistyczne w zupetnosci wy-
starcza do badania wtasnosci elektronowo-fononowych MgPd,Sb.

Dla LiGaslr obliczenia fononowe przeprowadzono zaréwno skalar-relatywistyczne, jak i z uwzglednie-
niem sprzezenia spin-orbita. Struktura fononowa jest pokazana na rysunku [5.10] Wida¢ w niej, ze mody
pochodzace od litu, galu i irydu tworza oddzielone grupy z powodu duzych réznic mas tych atoméw. Mody
zwiazane z galem i irydem ukladaja si¢ blisko siebie, gdzie mody akustyczne sa zdominowane przez iryd,
a mody litu tworza waskie pasmo, oddzielone od pozostatych przerwa o szerokosci okoto 6 THz. Mozna
zauwazy(¢ niewielkie zmigkczenie pierwszego modu akustycznego na odcinku I'-K, przy czym nie wska-
zuje ono na niestabilno$¢ struktury, poniewaz czgstosci fononowe pozostaja rzeczywiste. Podobne anoma-
lie czgsto wystepuja w zwiazkach Heuslera i zostaty zaobserwowane migdzy innymi w LiGasRh [135],
HfPdyAl [136] i LiPdX (X=Si,Ge,Sn) [137]]. Potencjalne przyczyny anomalii fononowych w LiPdX
(X=S1,Ge,Sn) sa dyskutowane w kolejnym rozdziale.

3Czestosé 1 THz odpowiada energii réwnej okoto 4.136 meV i temperaturze 47.99 K.
4Zwrotne state sitowe sa zwiazane z catkowita sita dzialajaca na dany atom w kierunku przeciwnym do jego wychylenia.



5. Nadprzewodnictwo w MgPd,Sb i LiGa,Ir o umiarkowanej sile sprzezenia 52

a . b . C . d
@, ) ) — O ()
|_tot
101 w L e
Em G |- Ga, | —z $0C
= 81 N Ir Ir —-bez SOC
=
~ 6_ s
3
4 _E
21 Tz
(f
0 — — - -
r L UX r KW 0 10 T KW 0 10
F(w) (THz™1) F(w) (THz™Y)

Rysunek 5.10: (a) Fononowa relacja dyspersji LiGaslr, kreskowanie odpowiada wktadom atomow
do pasm. (b) parcjalne fononowe gestosci stanow. (c) Wptyw SOC na czestosci fononowe i (d)

gestosc stanow.

Pomimo ze sprz¢zenie spin-orbita miato niewielki wptyw na strukture strukturg elektronowa LiGaslr
w poblizu energii Fermiego, jego efekty sa widoczne w fononowych relacjach dyspersji, gdzie mody aku-
styczne zostaly przesunigte w strong wyzszych czestosci, ale czgstosci pozostatych modéw zmalaly. Zre-
laksowana stala sieci z SOC jest wigksza tylko o okoto 0.005%, a tak mata zmiana odlegtosci miedzy
atomami nie wystarczy do wyjasnienia réznicy w czgstosciach fononowych. W rozprawie doktorskiej S.
Gutowskiej [[138]] prowadzono ogdlne rozwazania wptywu SOC na strukturg elektronowa, oddzialywanie
elektron-fonon i nadprzewodnictwo w wybranych zwiazkach. W przypadku metali z bloku p SOC powoduje
kontrakcje funkcji falowej, dlatego zostaja ostabione wiazania chemiczne, z czego z kolei wynika obnizenie
czestosci fononowych. Grupa modéw LiGagIr migdzy 4 a 6 THz jest zdominowana przez drgania galu, a
wktad galu do N(Er) pochodzi gtéwnie od orbitali typu p. W tab widac tez, ze SOC zmniejszylo ich
wktad o ok. 0.01 eV~!. Natomiast SOC dziata posrednio na metale z bloku d, gdyz orbitale typu d ulegaja
ekspansji z powodu stabszego ekranowania od zmniejszonych orbitali s i p. Powigkszone orbitale prowadza
do silniejszych wiazan i wyzszych czestosci fononowych. Wyjasnia to zwigkszone czgstoSci modéw aku-
stycznych zwiazanych z drganiami irydu, poniewaz do N (Er) wnosi on gléwnie stany d i SOC zwigksza
ten wklad o ok. 0.04 eV~!. Zatem w przypadku LiGasIr SOC doprowadza do istotnej kontrakcji orbitali p
galu i ekspansji orbitali d irydu.

Przechodzac do analizy oddziatywania elektron-fonon w MgPd,Sb, rysunek [5.11[a) pokazuje posze-
rzenie linii fononowych. Wykazuje ono umiarkowany stopien anizotropii i osiaga najwigksze wartosci dla
modéw Mg. Jednak te mody maja niewielki wktad do statej sprzgzenia elektron-fonon z powodu wyzszych
czestosci wystepujacych w mianowniku réwnania @39 W panelu (b) wyrysowano funkcje Eliashberga i
poréwnano z fononowg gestoscia standw znormalizowang tak, aby obie funkcje miaty réwne pola pod wy-
kresem, [;° F(w)dw = [;° a*F(w)dw. Wartosci o F(w) sa wicksze wzgledem F(w) dla pierwszych
szesciu modéw, zwiazanych z drganiami Pd, a w przypadku modéw Mg o F(w) jest znacznie mniejsza.

Niemniej, poza obszarem wysokich czestosci Mg, a® F'(w) jest dosé zblizona ksztalttem do F'(w). Prowadzi
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to do wniosku, ze pomimo réznic w szerokosciach linii fononowych, widocznych na rysunku [5.11fa), po
wycatkowaniu po calej strefie Brillouina oddzialywanie elektron-fonon jest w przyblizeniu stale w prze-
strzeni odwrotnej. Wéwczas

v d®k

A —or

——|9vq(k)[*6(Ex — Er)S(Ex+q — Er) =~ const., (5.5)
Wyq Viz

gdy elementy macierzowe g,4(k) nie zaleza silnie od q, i mozna zapisaé, ze o*F(w) ~ o? - F(w).
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Rysunek 5.11: (a) Fononowa relacja dyspersji MgPdsSb wraz z poszerzeniem linii fononowych
(powigkszonym 50x), (b) funkcja Eliashberga wraz ze znormalizowanq fononowq gestosciq stanow

(zob. tekst) i (c) z kumulatywnq statq sprzeZenia elektron-fonon.

Wyznaczona, na podstawie funkcji Eliashberga, stata sprzezenie elektron-fonon wynosi A = 0.61 1 jest
bliska warto$ci obliczonej z formuty McMillana z T, (0.53) oraz wartosci z renormalizacji elektronowego
ciepta wlasciwego (0.53). Wktad kolejnych grup modéw do ) jest przedstawiony na rys.[5.11fc) za pomoca
tak zwanej kumulatywnej statej sprzg¢zenia elektron-fonon \(w):

AMw) = /Ow azf;gw’)dw,' (5.6)
Pierwsza grupa modéw, zwigzana z Pd, daje okoto 80% catkowitej wartosci A, pozostate 15% wktadu po-
chodzi od grupy Sb, a ostatnie 5% od Mg. Zatem sprzezenie elektrondéw z drganiami atoméw Pd jest domi-
nujacym czynnikiem w oddziatywaniu elektron-fonon w MgPd,Sb.

Przechodzac teraz do analizy stanu nadprzewodzacego, do obliczenia temperatury krytycznej ze wzoru
Allena-Dynesa potrzebna jest jeszcze Srednia logarytmiczna czgstos¢é fononowa <W1%29F ) = 1.86 THz. Sred-

nia czesto$¢ fononowa dana wzorem:
Wmazx Wmazx
(wy = / wF(w)dw// F(w)dw (5.7)
0 0

wynosi 3.55 THz. Znacznie mniejsza wartos¢ (wj‘ézF ) jest konsekwencja dominujacego wktadu do A od

najnizszych modéw, zwigzanych z Pd. Przyjmujac standardowa wartoS$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego
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p* = 0.1 uzyskano 7. = 2.16 K. Swietna zgodno$¢ obliczeri z wynikami eksperymentalnymi potwierdza,

ze nadprzewodnictwo w MgPdaSb pochodzi od oddziatywania elektron-fonon.

Wyniki obliczen oddziatywania elektron-fonon w LiGaslr rozpoczyna rysunek [5.12f(a), na ktérym po-
kazano poszerzenie linii fononowych. Poszerzenie jest najwigksze dla modéw zwiazanych z galem i li-
tem, ale przyjmuje stosunkowo duze wartosci takze dla modéw irydu. W funkcji Eliashberga, pokazanej
na rys. [5.12|b), wystepuja trzy piki wskazujace silniejsze oddziatywanie elektron-fonon dla czestosci réw-
nych, odpowiednio, 1.78 THz, 5.22 THz i 11.49 THz. Por6wnujac funkcje Eliashberga z fononowa gestoscia
stanéw widaé, ze w obszarze modéw irydu oddziatywanie elektron-fonon jest wyraznie wzmocnione. Obli-
czona kumulatywna stata sprzgzenia elektron-fonon pokazuje, ze mody akustyczne wnosza okoto 72% cat-
kowitej wartoSci statej sprzezenia elektron-fonon. Stata sprz¢zenia elektron-fonon osiaga wartos¢ A = 0.68
z uwzglednieniem sprzezenia spin-orbita i jest nizsza od wartosci A = 0.70, uzyskanej bez SOC. Powo-
dem jest podwyzszenie czgstoSci modéw Ir przez SOC z (wy,) = 2.67 THz do 2.73 THz, gdzie (wy,)
jest policzona z parcjalnej fononowej gestosci stanéw irydu ze wzoru (5.7). Wynika to ze wspomniane;
wczesniej ekspansji orbitu d irydu pod wptywem SOC. Na koniec temperatura krytyczna jest wyznaczona
ze wzoru Allen-Dynesa (¢* = 0.13) i przyjmuje warto$¢ T, = 2.86 K bez SOC oraz niewiele mniejsza
warto$¢ rowna T, = 2.69 K po uwzglednieniu SOC. Przyjecie pseudopotencjatu kulombowskiego réwnego
u* = 0.1 prowadzi do wyzszych temperatur krytycznych réwnych 3.72 K bez SOC i 3.57 K z SOC, ktére
nadal pozostaja w dobrej zgodnos$ci z eksperymentem co potwierdza, ze oddziatywanie elektron-fonon jest
mechanizmem parowania w LiGaolr. Dla p* = 0.121 z SOC uzyskuje si¢ doktadng eksperymentalng war-
tos¢ 2.95 K. Konieczno$¢ zastosowania wyzej nieco wartosci parametru p* w LiGaslr pokazuje obecnos¢
nieco wzmocnionych efektéw odpychania kulombowskiego w tym materiale, co nie jest zaskakujace ze

wzgledu na obecno$¢ orbitali d irydu.
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Rysunek 5.12: (a) Fononowa relacja dyspersji LiGaolr wraz z poszerzeniem linii fononowych (po-
wigkszonym 50x) oraz (b) funkcja Eliashberga wraz ze znormalizowang fononowq gestosciq sta-

now i z kumulatywnaq statq sprzezenia elektron-fonon. Wyniki zostaty obliczone z SOC.

Analize nadprzewodnictwa w MgPd2Sb i LiGa2lr podsumowuje tabela[5.3]
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Tabela 5.3: Obliczone wielkosci charakteryzujqce nadprzewodnictwo MgPdoSbh i LiGaslr: Sred-

nie czestosci fononowe, stata sprzezenia elektron-fonon i temperatura krytyczna ze wzoru Allena-

Dynesa.
LiGaslIr
MgPd,>Sb
zSOC bez SOC
(w) (THz) 3.546 5.740 5.770
(wl‘i]F> (THz) 1.863 2.340 2.222
A 0.611 0.675 0.701
T. (K), u* =0.1 2.160 3.572 3.722
T. (K), p* =0.13 1.539 2.691 2.855

5.5 Wplyw ciSnienia i wlasnoSci mechaniczne

Do zbadania wptywu cisnienia na nadprzewodnictwo MgPdsSb i LiGaslr powtdérzono caly cykl obli-
czen z przylozonym ciSnieniem hydrostatycznym 1 GPa, przy czym dla LiGaslr tylko z uwzglednie-
niem sprzgzenia spin-orbita. Zoptymalizowane state sieci wynosza, odpowiednio ayigpd,sn, = 6.5281 A
i aLiGa,r = 6.0021 A,

2.0
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1.51 /\_\_ 1 =t ;
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S 051 —--p=1GPa _
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~1.51 | 1
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Rysunek 5.13: Wptyw cisnienia 1 GPa na MgPd>Sb: (a) struktura elektronowa i (b) struktura

fononowa i funkcja Eliashberga.

Rysunek [5.13(a,b) przedstawia wptyw ci$nienia na pasma elektronowe i elektronowe gestosci stanéw
dla MgPd2sb. Warto$¢ 0 GPa oznacza brak przylozonego ci$nienia i w poréwnaniu do 1 GPa jest w dobrym
przyblizeniu ci$nieniem atmosferycznym. Cisnienie o wielkosci 1 GPa ma niewielki wptyw na strukture
elektronowa. Zmniejsza gestos$é stanéw na poziomie Fermiego do wartosci N(Er) = 1.34 (eV™1), czyli
0 1.2 %. Silniejszy efekt cisnienie wywotuje na struktur¢ fononowa, pokazana na rysunku [5.13|c-e). Cze-
stosci modéw optycznych rosna, co jest typowym znakiem usztywnienia sieci. Struktura pozostaje stabilna,

poniewaz nie pojawiaja si¢ zmigkczone mody. Funkcja Eliashberga, przedstawiona na rysunku [5.13(e), nie
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zmienia ksztattu, jest natomiast przesunigta w strong wyzszych czestosci, analogicznie do fononowej ge-
stosci stanow (rys. [5.13(d)). W efekcie, ci$nienie 1 GPa jakosciowo nie zmienia oddziatywania elektron-
fonon, ale ze wzgledu na podbicie czgstosci drgai fononowych, zmniejsza stalg sprzezenia elektron-fonon
z A = 0.61 do A = 0.58 (spadek o 5%). Mniejsza warto$¢ A odbija si¢ na temperaturze krytycznej, ktéra
maleje do T, = 1.93 K (zastosowano p* = 0.1, ktére odtwarza T, dla 0 GPa). Korzystajac z 7, obliczonej
wp = 01ip = 1 GPa mozna dopasowa¢ liniowa zaleznos¢ AT./p = —0.23 GPa/K, ktéra jest w do-
skonatej zgodnosci z eksperymentem. Stanowi to dodatkowe potwierdzenie uzyskania prawidlowego opisu
wlasnosci elektronowo-fononowych w MgPds,Sb.

Przechodzac teraz do LiGaylr, jego struktura elektronowa réwniez praktycznie si¢ nie zmienia pod ci-
$nieniem 1 GPa. Obserwujemy spadek gestosci stanéw na poziomie Fermiego 0 0.016 eV =1 (1%). W odréz-
nieniu od MgPd,Sb, struktura fononowa LiGaolr, pokazana na rysunku [5.14] usztywnia si¢ do$¢ nieznacz-
nie. Struktura krystaliczna nadal pozostaje stabilna, rowniez zmigkczenie modu akustycznego na odcinku
I'-K nie zmienilo si¢. Ze wzgledu na niewielki wzrost czgstoSci drgan, stata sprzezenia elektron-fonon A
zmalata tylko o okoto 0.5%. Powoduje to spadek T, z 2.944 K do 2.896 K, przy zastosowaniu p* = 0.121,
ktéra prawidtowo odtwarza temperaturg przejscia dla ciSnienia atmosferycznego. Ponownie, przewidziany

spadek T z cisnieniem AT, /p = —0.05 K/GPa pozostaje w doskonatej zgodnosci z eksperymentem.
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Rysunek 5.14: Wptyw cisnienia 1 GPa na LiGaslr (z SOC): (a) struktura elektronowa i (b) struk-

tura fononowa i funkcja Eliashberga.

ZastanOwmy si¢ teraz jaka jest przyczyna tak iloSciowo réznego wplywu ci$nienia na wilasnoSci

elektronowo-fononowe i nadprzewodzace obu uktadéw. Najwazniejszym czynnikiem, decydujacym o zmia-

2
qu’

wystepujaca pod eksponenta we wzorze Allena-Dynesa. Poniewaz poszerzenie linii fononowych jest nieza-

nie temperatury krytycznej z cisnieniem, jest oczywiscie stata sprzezenia elektron-fonon A\ o¢ gy /w

lezne od czgstosci drgan, mozna rozstrzygnagd, czy czg$¢ elektronowa czy fononowa maja wigkszy wptyw na
zmiang . Jak wspomniano w rozdziale[d.2] elektronowy wktad do statej sprzezenia mozna opisaé ilosciowo

poprzez pierwszy moment funkcji Eliashberga,

I= /wa2F(w)dw. (5.8)
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Czes¢ fononowa wowczas opisuje ,,Srednia kwadratowa” czgsto$¢ fononowa <w2>:

Wmax Wmazx 2
(w?) E/ wa2F(w)dw// a};(w)dw, (5.9
0 0

skad A = 2I/(w?). Pierwszy moment funkcji Eliashberga MgPdaSb w p = 0 GPai p = 1 GPa wyno-
sza, odpowiednio, 1.869 THz? i 1.890 THz?. W przypadku LiGaslr te wielkosci sa réwne, odpowiednio,
4.144 THz? 14.217 THz2. Zatem czynnik elektronowy zmienia si¢ o 1.12% w MgPdsSbi o 1.8% w LiGaglr.
Srednie kwadratowe czestosci wynosza natomiast: w MgPdaSb w p = 0 GPa 6.116 THz2, w p = 1 GPa
6.491 THz2, czyli rosng o 6.13%. Zmiana analogicznej wielkosci w LiGaalr jest znaczaco mniejsza i wy-
nosi 2.4%, przy Zw?) réwnej 12.273 THz? w 0 GPa i 12.574 THz? w 1 GPa. W obu zwiazkach czesé
fononowa ro$nie silniej od elektronowej, co powoduje spadek wartoSci A. Zatem gléwna przyczyna zmniej-
szenia temperatury krytycznej z ciSnieniem jest usztywnienie sieci. Efekt zmniejszenia A\ z ci$nieniem w
LiGaolr jest stabszy ze wzgledu na jednoczesny, silniejszy wzrost wkiadu elektronowego I, oraz stabszy
wzrost czynnika fononowego (w?).

Analize¢ wptywu ci$nienia na temperature krytyczna dopetnia zbadanie czynnika przed eksponenta we
wzorze na 1. Bardziej intuicyjny obraz mozna uzyskac¢ za pomoca formuty McMillana, gdzie wptyw ci-

$nienia na temperaturg Debye’a mozna powiazac ze Srednim parametrem Griineisena ~yg:

O0ln© p 1 O0ln®p e
dp B olmV B’ (5-10)

gdzie g definiujemy jako:
_dln{w) dln®p
dlnV = dlnV '

W powyzszych réwnaniach, dla tatwej zmiany pochodnych po ci$nieniu na pochodne po objgtosci zastoso-

G = (.11

wano przyblizone réwnanie stanu:
p
V=V (_7) : 5.12
bexp (5 (5.12)

gdzie B jest modutem Scisliwos$ci objetosciowej. Obliczona zalezno$¢ zrelaksowanej objetosci od ci$nienia
wraz z dopasowanym réwnaniem stanu Birch-Murnaghan pokazano na rys. Modut sztywnosci
LiGaslr rowny 139 GPa jest wigkszy od warto$ci 106 GPa w przypadku MgPdsSb, co potwierdza wigksza
odporno$¢ LiGaalr za zmiany pod wptywem ci$nienia. Dopasowanie uproszczonego réwnania stanu (5.12)
prowadzi do moduléw sztywnosci réwnych 118(2) GPa (MgPdsSb) i 151(2) GPa (LiGaglr). Obliczone
na tej podstawie parametry Griineisena wynosza 2.7 (MgPd2Sb) i 1.9 (LiGaxlr). Mniejsza wartos$¢ g i
wigksza warto$¢ B w przypadku LiGasIr dodatkowo ostabia zaleznos$¢ T, od p w poréwnaniu do MgPd,Sb,
tlumaczac réznice w odpowiedzi zwiazkéw na przyktadane ci$nienie.

Podsumowujac, tab. [5.4] zbiera wielkosci charakteryzujace wplyw ci$nienia na nadprzewodnictwo
MgPd»Sb i1 LiGaslr.
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Rysunek 5.15: Rownanie stanu Birch-Murnaghan dla MgPd,Sb i LiGaslr.

Tabela 5.4: Wptyw cisnienia na nadprzewodnictwo MgPdaSb i LiGaxlr: stata sprzezenia elektron

fonon, Srednia logarytmiczna czestos¢ fononowa, temperatura krytyczna ze wzoru Allena-Dynesa

(" = 0.1dla MgPd>Sbh i u* = 0.13 dla LiGaslr), pierwszy moment funkcji Eliashberga i "Srednia

czestos¢ kwadratowa'(zob. tekst) i parametr Griineisena.

A @gjf Y (THz) T.(K) I(THz%) (w?)(THz?) ~c B (GPa)
p=0GPa | 0.611 1.86 2.16 1.869 6.116
MgPd,Sb 106
p=1 GPa | 0.582 1.93 1.93 1.890 6.491
, p=0 GPa | 0.675 2.34 2.69 4.144 12.273
LiGaylIr 1.9 139
p=1 GPa | 0.671 2.35 2.64 4217 12.574




Rozdzial 6

Nadprzewodnictwo z niestabilnoScia
fononowa w serii LiPd->X, X = (Si, Ge, Sn)

Badania teoretyczne i do§wiadczalne nad serig zwiazkéw LiPd2 X, X = (Si, Ge, Sn) byly czescia projektu
poszukiwania i badania nadprzewodnikéw wsrdéd faz Heuslera, ktéry od strony eksperymentalnej byt re-
alizowany w zespole kierowanym przez prof. Tomasza Klimczuka z Politechniki Gdanskiej. W ramach
wczesniejszych prac doswiadczalnych odkryto zwiazek Heuslera z litem, LiGasRh [124]], ktéry okazat si¢
by¢ nadprzewodnikiem z 4 elektronami walencyjnymi na atom. Zgodnie z regula Matthiasa znajduje si¢ za-
tem w obszarze pierwszego, oczekiwanego maksimum temperatury krytycznej dla zwigzkéw metalicznych.
Wspomniane w rozdziale [5| poszukiwanie nadprzewodzacych zwiazkéw Heuslera z wykorzystaniem Mate-
rials Project Database zaprowadzito na trop LiPdsGa, ktéry nie nadprzewodzit powyzej 1.8 K. Ten zwiazek
posiada 6 elektronéw walencyjnych na atom, wigc zwigkszenie liczby elektronéw blizej maksimum z re-
guty Matthiasa powinno skutkowaé wyzsza 1., dlatego postanowiono podstawi¢ german w miejsce galu.
LiPdyGe okazat si¢ nadprzewodnikiem I-rodzaju z T, = 1.96 K, co zmotywowato do zbadania izostruktu-
ralnych i izoelektronowych zwiazkéw z serii LiPd2 X, X = (Si, Ge, Sn). Warto zaznaczy¢, ze nadprzewod-

nictwo I-rodzaju rzadko wystgpuje w uktadach z wigcej niz jednym pierwiastkiem.

Wyniki eksperymentalne wykazuja, ze LiPd2Ge jest stabo sprzezonym nadprzewodnikiem C./~T, =
1.38 i ze stala sprzezenia elektron-fonon A ~ 0.5. LiPd,Si i LiPd2Sn nie nadprzewodza powyzej 1.68 K.
Badania eksperymentalne prowadzono na Politechnice Gdanskiej i Uniwersytecie w Princeton (Stany Zjed-
noczone). Obliczenia teoretyczne wykonat autor niniejszej rozprawy. Najbardziej intrygujaca cecha tej serii
zwiazkéw okazalo sig¢ silne zmigkczenie modéw akustycznych, ktére pojawito si¢ w obliczonych relacjach
dyspersji i ktére prowadzi do urojonych czestosci w LiPdoGe i LiPdoSn. Przy czym najsilniejsze zmigk-
czenie zaobserwowano w LiPd;Ge i koreluje ono z najwyzsza temperatura krytyczng i stalg sprzgzenia
elektron-fonon. Urojone czgstoSci zazwyczaj oznaczaja niestabilnos$¢ strukturalna, jednak nie zaobserwo-

wano zadnych oznak strukturalnej przemiany fazowej w LiPdsGe.

Whiki badan do§wiadczalnych i teoretycznych opublikowano w pracy pt. ,,Soft-mode enhanced type-I
superconductivity in LiPd2Ge”, K. Gérnicka, G. Kuderowicz, E. M. Carnicom, K. Kutorasinski, B. Wien-
dlocha, R. J. Cava, and T. Klimczuk, Physical Review B 102, 024507 (2020).
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Badania teoretyczne zostaly nastgpnie rozszerzone o poszukiwania przyczyn wystgpowania anomalii
fononowej, czemu poswigcono osobny podrozdziat, niemniej problem ten okazat si¢ by¢ niezwykle trudny.
Ponadto, zaprezentowane w tym rozdziale i wyzej wspomnianej publikacji wyniki obliczer dla LiPdySi
przewidziaty, ze zwiazek ten bedzie nadprzewodnikiem z 7, ~ 1 K. PéZniejsze prace doSwiadczalne,
przeprowadzone na aparaturze zdolnej do pomiaréw w temperaturach ponizej 1 K, potwierdzity t¢ pro-

gnoze [139], co uwierzytelnia prawidtowo$¢ uzyskanych wynikéw teoretycznych.

6.1 Szczegoly eksperymentalne i obliczeniowe

Polikrystaliczne prébki LiPdoX wykonano metoda reakcji w roztworze statym, w ktérej dodano 10% nad-
miar litu, aby wyréwnac straty podczas syntezy. Strukture krystaliczna pelnego Heuslera potwierdzono ana-
liza LeBaila z danych proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej. Pomiary powtérzono
po pozostawieniu probek na powietrzu przez 12 godzin udowadniajac ich stabilnos¢. Tylko w przypadku
LiPd,Si zaobserwowano niewielka ilo$¢ innej fazy, LiPd (grupa przestrzenna P-6m?2, nr 187). Dopasowane
state sieci zebrano w tabeli

Strukture elektronowa, fononowa i oddzialywanie elektron-fonon obliczono korzystajac z Quantum
Espresso. Wybrano pseudopotencjaly PAW z funkcjonatem wymienno-korelacyjnym PBE, ktére sa do-
stegpne w bazie PSlibrary.1.0.0 [[140]. Prawidtowos¢ opisu struktury elektronowej przy pomocy wybranych
pseudopotencjaléw potwierdzono przy pomocy metody LAPW. Poréwnanie gestosci stanéw zamieszczono
na rys[6.1] Energie odciecia funkcji falowych i gestosci tadunku ustalono odpowiednio na 60 Ry i 600 Ry.
Obliczenia cyklu samouzgodnionego prowadzono na siatce punktéw k 243, a wartosci wiasne do gestosci
stanéw, elementéw macierzowych oddziatywania elektron-fonon i powierzchni Fermiego na siatce k 483.

Macierze dynamiczne wyznaczono na siatce q 83, w ktérej wystepuje 29 nieredukowalnych punktéw q.

10
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Rysunek 6.1: Poréwnanie elektronowa gestosci stanéw LiPdsX, X=(Si,Ge,Sn) obliczonej metodq
pseudopotencjatow w QF i metodq LAPW w WIEN2K.

Obliczenia prowadzono dla komérek prymitywnych o zrelaksowanych statych sieci, ktére sa mniejsze
od eksperymentalnych, co jest typowe dla obliczen z funkcjonalem wymienno-korelacyjnym typu GGA.
Nie relaksowano pozycji atomowych, poniewaz sg ustalone przez symetri¢. Sprzgzenie spin-orbita okazato
si¢ mie¢ bardzo maly wptyw na state sieci i strukture elektronowa wszystkich zwiazkéw z serii, dlatego

bazowano na obliczeniach skalarno-relatywistycznych dla struktury fononowej i oddzialywania elektron-
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fonon. Dla sprawdzenia, przeprowadzono obliczenia fononowe z uwzglgdnieniem SOC w kilku wybranych

punktach q i nie stwierdzono istotnych réznic w stosunku do obliczen skalarno-relatywistycznych.

Tabela 6.1: Stale sieci a (A) zwiqzkéw LiPdsX.

LiPdsSi  LiPdoGe  LiPdsSn

eksperymentalna  5.9059(4) 6.0082(3) 6.2644(1)
bez SOC 5.9512 6.0780 6.3367
z SOC 5.9518 6.0799 6.3370

6.2 Wyniki eksperymentalne

Przeglad wybranych wynikéw eksperymentalnych rozpoczyna rysunek [6.2(a) pokazujacy podatno$é¢ ma-
gnetyczna LiPdoGe w przypadku schtadzania bez pola magnetycznego (ZFC) i przy schtadzaniu w polu
(FC). Wynika z niego przejScie w stan diamagnetyczny, indukowany nadprzewodnictwem, ponizej tempe-
ratury 1.96 K. Sygnat diamagnetyczny w trybie FC jest stosunkowo silny, co moze sugerowac duzy rozmiar
ziaren, dzigki czemu mniej pola magnetycznego jest blokowanego na granicy ziaren. Petla histerezy magne-
tyzacji przedstawiona na rys. [6.2(b) jest waska i swoim ksztattem przypomina taka, jakiej mozna si¢ spo-
dziewaé od nadprzewodnika I-rodzaju. Drugim argumentem za nadprzewodnictwem I-rodzaju w LiPdsGe
jest niewielka warto$¢ krytycznego pola magnetycznego H.(0) = 342 Oe, ktéra jest zblizona do wartosci
w innych nadprzewodnikach I-rodzaju, na przyktad w KiBiy [[141]], YbSbs [[142], ScGasz i LuGas [143]].
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Rysunek 6.2: Wyniki eksperymentalne LiPdsGe [|137]: (a) podatnos¢ magnetyczna, (b) petla hi-

sterezy magnetyzacji, (c) opornosc elektryczna i (d) ciepto wiasciwe podzielone przez temperature.

Rysunek [6.2)c) pokazuje opornosé elektryczna zmierzona bez pola magnetycznego, a we wstawce po-

miar w funkcji pola magnetycznego. Stosunek opornosci resztkowej RRR = p(300)/p(3) ~ 14 jest duzy w
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poréwnaniu do typowych zwiazkéw Heuslera, w ktérych RR R jest bliskie jednoSci, dlatego prébki LiPdsGe
prawdopodobnie zawieraja stosunkowo mato defektéw. Z pomiaru opornosci temperatura krytyczna, okre-
§lana jako temperatura, w ktdrej p maleje o 50%, wynosi 2.04 K.

Na rysunku [6.2(d) przedstawiono ciepto wiasciwe LiPd2Ge podzielone przez temperature. PrzejScie w
stan nadprzewodzacy nadprzewodzacy nastepuje w T, = 1.96 K. W niskim zakresie temperatur mozna
zastosowac przyblizong zalezno$¢ ciepta wtasciwego od temperatury C, /T = ~ + BT?. Wyznaczona w
ten sposSb stata Sommerfelda wynosi v = 5.8(1) mJmol 'K ~2. Skok ciepta elektronowego przy przejsciu
nadprzewodzacym jest rtéwny AC/~T, = 1.38, i jest bliski BCS-owskiej wartosci 1.43. To sugeruje, ze
LiPd2Ge jest stabo sprzezonym nadprzewodnikiem. Jezeli przyblizy si¢ cale widmo fononowe modelem
Debye’a, ze wzoru (5.2) mozna obliczy¢ temperaturg Debye’a Op = 244(3) K. Jednak, jak pokazuja
obliczenia struktury fononowej zaprezentowane w dalszej czesci, opisanie ciepla wlasciwego w szerokim

zakresie temperatur wymaga zastosowania bardziej ztozonego modelu z dwiema czgstoSciami Einsteina:
Cp=Ca+Cp+ Cp1+ Cpe, (6.1)

poniewaz wystepuja dwie grupy po trzy mody o waskich relacjach dyspersji, ktére sq oddzielone szerokimi
przerwami od pozostatych modéw. Przy zatozeniu taczonego modelu Debye’a-Einsteina temperaturge De-
bye’a mozna wyznaczy¢ zaktadajac n = 2 we wzorze (5.2)), dzigki czemu "pomija si¢"wktad od 6 modéw
typu Einsteina, ktére maja wysoka czgstosé i nie daja wktadu do ciepta wlasciwego w tak niskich tempera-
turach. Tak okreslona temperatura Debye’a LiPd2Ge jest réwna © p = 194(3) K.

Rysunek[6.3((a) przedstawia ciepto wtasciwe LiPdyGe w szerokim zakresie temperatur, w ktorym nalezy
uwzgledni¢ nisko- i wysoko-czgstoSciowe wktady fononowe. Wktad do ciepta wtasciwego od modow typu

Einsteina dany jest wzorem:

exry=on (%) oo (%) o (22) 1] €

gdzie R = 8.31Jmol 'K~ jest stata gazowa i iwp = kp©Op. Jak wspomniano, w LiPd2X wystepuja 2
obszary modow typu Einsteina i bedzie dawat wklad do ciepta wlasciwego z inna © . Pozostaty wktad do
ciepla (od 3 modéw akustycznych i 3 nisko potozonych i silnie dyspersyjnych modéw optycznych) mozna

przyblizy¢ modelem Debye’a:

T \? (90 glexp(x
CD(T):2{9R<®D>/O [exp(m)p(—)l]de}’ 6.3)

przy czym czynnik 2 zapewnia poprawne uwzglednienie wkiadu od w/w 6 modow.

Model ten dopasowano do danych doSwiadczalnych i uzyskano bardzo dobra zgodnos$¢. Otrzymane
temperatury Debye’a i Einsteina wynosza O p = 182(1) K, O = 262(1) Ki ©g2 = 537(1) K. Podobna
analize powtérzong dla LiPd,Si i LiPd2Sn, a w tabeli zebrano temperatury charakteryzujace widma
fononowe LiPdyX. Z dopasowania C, /T = v + BT? do danych w niskich temperaturach uzyskano state
Sommerfelda réwne v = 5.1(1) mJ mol 'K ~2 dla LiPd2Si i v = 4.4(1) mJ mol~*K~2 dla LiPd5Sn.

Korzystajac z © p i T, mozna obliczy¢ staly sprzezenia elektron fonon ze wzoru McMillana (5.3)). Przyj-
mujac 7. = 1.96 Ki ©p = 182 K otrzymuje si¢ Ay, = 0.57 (u* = 0.13), co wskazuje stabe sprzeze-
nie elektron-fonon in LiPd2Ge. Natomiast gdy zalozy si¢, ze cale widmo fononowe jest typu Debye’a z
Op = 244 K uzyska si¢ Ap, = 0.53.
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Rysunek 6.3: Dopasowana zaleznos¢ ciepta wiasciwego od temperatury Cp, = C¢i +Cp + Cp1 +
Cgo: (a) LiPdyGe, (b) LiPdySi i (c) LiPdsSn. Ciepto wiasciwe we wstawkach (b) i (c¢) jest przybli-
Zone przez C, /T = v + BT

Tabela 6.2: Temperatury charakteryzujgce widma fononowe LiPd>X.

LiPd2X ©p (K) OF1 (K) O 2 (K)
Si 211(1)/230(2)*  398(6)/362°  544(9)/604°
Ge  182(1)/194(3)* 262(1)/246°  537(1)/549"
Sn 168(1)/176(1)*  282(5)/240°  440(6)/487"

¢ Wartosci z dopasowania C'//T = v + ,BT2

b Srednie czestosci w pasmie z obliczonej fononowej gestosci stanow.

6.3 Struktura elektronowa

Rysunek [6.4] pokazuje strukture pasmowa i catkowita gestos¢ stanéw LiPdsX. Jest ona bardzo zblizona
dla wszystkich trzech zwiazkéw, poniewaz sa izoelektronowe i izostrukturalne. Sprzgzenie spin-orbita ma
znikomy wptyw na strukture elektronowa, szczegdlnie w poblizu energii Fermiego, chociaz dla gi¢biej leza-
cych pasm okoto 2 eV ponizej Er mozna zaobserwowac zniesienie degeneracji czy anticrossing w punkcie
I'. Trzy pasma przecinaja Er, tworzac rozbudowane platy powierzchni Fermiego, pokazane na rysunku[6.5]
Kolorem zaznaczono takze predkosci Fermiego. Wktady do catkowitej gestosci standw, N (Er), od kolej-
nych pasm wynosza, odpowiednio, okoto 0.25 eV~ dla[6.5(a), 0.90 eV~ dla[6.5(b) i 0.95 eV~ dla[6.5]c).
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Pozostate zwiazki z krzemem i cyna maja bardzo zblizone powierzchnie Fermiego, dlatego nie dodano ich

4 =
’E / / LiPd,Ge | (c) 4 £ SLiszsn
—bez SOC D v

--zS0C

do rysunku.

i:/
@ 4 LiPd,Si (b) 4
/’\

rd
S~
~
A
~—

/l e
/

2 \ 2
s s \ \ s
) ) )
. 0 w0 w
uIJ \ // uIJ \] 7 uIJ .
w w w

-4 ; —4 ~ >

r L uXx r KWO 4 8 12 r L UX r KWO 4 812 K WO 4 812
DOS (eV-1) DOS (ev-1) DOS (ev-?)

Rysunek 6.4: Elektronowa relacja dyspersji i catkowita gestos¢ stanow LiPdsX.

§2.56*10°m/s

I 0.74*10°m/s
Rysunek 6.5: Powierzchnia Fermiego LiPdoGe 7z zaznaczong kolorem predkosciq Fermiego.

Catkowita gestos¢ stanéw i parcjalng dla poszczegSlnych atoméw pokazano na rysunku [6.6(a-c), z ko-
lei na rysunku [6.6(d-f) przedstawiono orbitalne wktady do gestosci atomowych w LiPd2Ge. Stany w po-
blizu Er sa zbudowane gtéwnie z orbitali Pd-4d oraz z orbitali atomu X (Si-3p, Ge-4p, Sn-bp). Wktad
orbitali Li-2p jest bardzo maty. Poziom Fermiego jest zlokalizowany na opadajacym zboczu gestosci sta-
néw, blisko maksimum pochodzacego od stanéw Pd-4d, dlatego domieszkowanie dziurowe mogtoby zna-
czaco zwigkszyé N (EF), co mogtoby skutkowaé wyzsza temperatura krytyczna. Wartosci liczbowe gestosci
stanéw na poziomie Fermiego, pasmowej wartoSci parametru Sommerfelda i oszacowanej statej sprzeze-
nia elektron-fonon, wynikajacej z renormalizacji ciepta elektronowego, zebrano w tabeli [6.3] Najwigksza
N(Ep) = 1.81 (eV™1) jest obserwowana dla LiPdyGe, a w LiPd»Si i LiPd2Sn wystepuja nizsze gesto-
§ci stanéw, odpowiednio 1.69 (eV~!) i 1.61 (eV~!). Oszacowana z ciepta wiasciwego stata sprzezenia
elektron-fonon LiPd2Ge, A, = 0.37, jest nizsza od wartoSci otrzymanej z ;. poprzez wzér McMillana,
A1, = 0.57. Ta dos¢ duza réznica, wynoszaca okoto 35%, moze wynikac ze zbyt duzej obliczonej N (EF),
ktéra z kolei moze by¢ spowodowana odstgpstwem probki od idealnej struktury Heuslera. Zwlaszcza, ze w
fononowe;j relacji dyspersji wystgpuje niestabilny mod fononowy.

W literaturze dostepna jest jedna publikacja, w ktdrej obliczono gesto$¢ stanéw LiPd2Ge [[144]). Uzy-
skany tutaj ksztalt krzywej N (E) jest w bardzo dobrej zgodnosci z ta praca, natomiast warto$¢ N (Er) =
0.99 (eV~1), tam podana jest niemal dwa razy mniejsza. Poniewaz réznica o czynnik dwa wystepuje dla

catego widma, autorzy pracy [144] prawdopodobnie (nieswiadomie) podaja wynik w przeliczeniu na jeden
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Rysunek 6.6: (a-c) Catkowita gestoS¢ stanow z wktadami atomowymi w LiPdoX. (d-f) Gestos¢
stanow z projekcjq na orbitale Li, Pd i Ge w LiPd>Ge. (g) Zblizenie na poziom Fermiego.

Tabela 6.3: Obliczone gestosci stanéw na poziomie Fermiego N (EF) LiPdyX, wspotczynnik Som-
merfelda ze struktury pasmowej Ypasm, Stata sprzeZenia elektron-fonon z renormalizacji ciepta

elektronowego \.

LiPdySi LiPdoGe LiPdaSn

N(Ep) (eV™h) 1.69 1.81 1.62
Ypasm (mJmol TK=2)  3.99 4.26 3.82
Yeksp (mJmol ™K ~2) 5.1 5.8 4.4

AT, - 0.57 ;
Ay 0.28 0.37 0.16

spin, natomiast wszystkie gestoSci standw w tej rozprawie sa podawane w przeliczeniu na formutg che-
miczng i tacznie na dwa kierunki spinu. Ponadto, wspomniane na poczatku obliczenia sprawdzajace, wyko-
nanie pakietem WIEN2K, daty niemal identyczna warto$¢ N (Er) = 1.80 (eV~!) w LiPdyGe jak uzyskana
z obliczeri pseudopotencjatowych. Doktadne wyznaczenie N (Er) w LiPdyGe wymaga stosunkowo wielu
punktéw k, poniewaz Er znajduje si¢ blisko stromego zbocza. Wykorzystywane w tej pracy siatkjﬂ k 483
do obliczenia gegstosci stanéw zawieraja 2769 nieredukowalnych punktéw k, w poréwnaniu do 165 punktéw
k w [[144], dlatego wartos¢ N (Er) = 1.81 (eV~!) jest wyznaczona z duzo wigksza doktadnoscia.

Analiza parametréw )\, pokazuje, Ze najwyzsza warto$¢ wystepuje w przypadku LiPd>Ge i tylko ten
zwiazek nadprzewodzi w temperaturze powyzej 1.68 K. Kolejna warto§¢ A = (.28 jest wyznaczona dla

LiPdsSi, a najmniejsza A = 0.16 dla LiPd,Sn.

ISiatki do obliczeri LiPd2X sa bardzo geste, zeby wykluczyé mozliwosé powstania migkkiego modu jako artefaktu mniej do-

ktadnych obliczen.
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6.4 Fonony i oddzialywanie elektron-fonon

Fononowa relacje dyspersji i fononowa gesto$¢ stanéw LiPd2X pokazano na rysunku Pierwszy
mod akustyczny jest silnie zmigkczony, w szczegélnosci w punktach qrx = (1/3,1/3,0) i qrp =
(1/3,1/3,1/3). W przypadku LiPd2Ge i LiPdaSn czgstosci staja si¢ urojone, co moze sugerowac niestabil-
no$¢ struktury. Jednak w pomiarze ciepta wtasciwego nie zaobserwowano anomalii wskazujacych struktu-

ralna przemiang fazowa, dlatego najpierw nalezy zweryfikowaé obliczong strukturg fononowa.
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Rysunek 6.7: Fononowa relacja dyspersji i fononowa gestos¢ stanow z wktadami atomowymi
LiPdsX. Poszerzenie linii fononowych (pomnozone 70 razy) jest zaznaczone jako czerwone po-
grubione linie. Strzatki wskazujq wektory q, w ktérych wystgpuja anomalie: qri = (1/3,1/3,0),

arz = (1/3,1/3,1/3). Urojone czestosci w zmigkczonym modzie sq zaznaczone jako ujemne.

Pozycje atomowe nie zmienily si¢ przy relaksacji za pomoca algorytmu Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno, wigc nalezy uznaé, ze komoérka zostata poprawnie zrelaksowana przed obliczeniami. Nastgp-
nie sprawdzono, czy anomalia fononowa w LipdoGe pojawi sig, jezeli wykorzystane zostang inne pseu-
dopotencjaty i funkcjonaly wymienno-korelacyjne. Zastosowane pseudopotencjaly opisano w tabeli [6.4]
Dla kazdego zestawu pseudopotencjalow zrelaksowano objetos¢ komorki prymitywnej. Zestaw ,,pseudol”
typu PAW byt uzyty w zaprezentowanych powyzej obliczeniach i wykorzystuje funkcjonal wymienno-
korelacyjny typu PBE-GGA. Natomiast ,,pseudo2” (typu PAW) zawieraja inna konfiguracj¢ elektronéw
walencyjnych Pd, z kolei ,,pseudo3” sa pseudopotencjatami typu ultrasoft. Wyniki z funkcjonatami PBE
sa bardzo zblizone. Wigksza réznicg widaé w przypadku funkcjonatéw PBESOL i LDA (PZ, Perdew-
Zunger) [145]], natomiast jest ona konsekwencja innej, zrelaksowanej stalej sieci, ktéra jest mniejsza od
eksperymentalnej. Jednakze anomalie fononowe nadal wystepuja, dlatego pojawianie si¢ migkkiego modu

w LiPdsGe nie jest konsekwencja doboru pseudopotencjatu czy funkcjonalu wymienno-korelacyjnego.

Metoda interpolacji Fouriera pozwala obliczy¢ fononowa relacj¢ dyspersji w dowolnym punkcje q na
podstawie macierzy statych sitowych w przestrzeni prostej. Je z kolei wyznacza si¢ na podstawie macie-
rzy dynamicznych, wyznaczonych w przestrzeni odwrotnej na jednorodnej siatce punktéw q, zawieraja-
cych stosunkowo niewiele nieredukowalnych punktéw (w tym przypadku, obliczenia prowadzono na siat-
kach 8x8x8, zawierajacych 29 nieredukowalnych punktéw). Obliczenia czgstoSci fononowych i macierzy
dynamicznych, ktére sa prowadzone w tym cyklu dla pojedynczych punktéw, nie zawieraja niepewnosci

dotyczacej interpolacji i dwuktornego przejscia przez transformaty Fouriera, wigc doktadno$¢ interpolacji
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Tabela 6.4: Pseudopotencjaty LiPdyGe z ich konfiguracjq elektronowq i zrelaksowane state sieci.

Petne nazwy plikow zawierajq jeszcze koricowke _psl.1.0.0.UPF.

pseudol konfiguracja pseudo2 konfiguracja pseudo3 konfiguracja
Li.pbe-s-kjpaw [He] 2s1 2p0 Li.pbe-s-kjpaw [He] 2s1 2p0 Li.pbe-sl-rrkjus [He] 2s1 2p0
nazwa Pd.pbe-n-kjpaw [Kr] 5s1 5p04d9  Pd.pbe-spn-kjpaw [Kr] 552 5p0 4d8 Pd.pbe-n-rrkjus  [Kr] 5s1 5p0 4d9
Ge.pbe-dn-kjpaw  [Ar] 4s2 4p2 3d10  Ge.pbe-dn-kjpaw [Ar] 4s2 4p2 3d10 Ge.pbe-dn-rrkjus  [Ar] 4s2 4p2 3d10

a(A) 6.07805 6.05619 6.08097
pseudo4 konfiguracja pseudo5 konfiguracja
Li.pbesol-s-kjpaw [He] 2s1 2p0 Li.pz-sl-kjpaw [He] 2s1 2p0
nazwa Pd.pbesol-n-kjpaw  [Kr] 5s1 5p0 4d9 Pd.pz-n-kjpaw [Kr] 5s1 5p0 4d9
Ge.pbesol-dn-kjpaw  [Ar] 4s2 4p2 3d10  Ge.pz-n-kjpaw [Ar] 4s2 4p2 3d10 4d-1
a(A) 5.987470853 5.9411740257

sprawdzamy przez poréwnanie uzyskanych czgstoSci w punktach z wartoSciami interpolowanymi. Na ry-
sunku [6.8[(b-d) pokazano test zbieznosci siatki punktéw q oraz wptyw sprzezenia spin-orbita na czestosci
w punktach q = (1/4,1/4,0)iq = (1/3,1/3,0). Wida¢, ze siatka 42 jest niewystarczajaca i w przypadku
LiPdySi prowadzi do urojonych czgstosci, ktére nie sa obserwowane na gestszych siatkach. Interpolacja
na siatce 63 jest juz bardzo dobra, a na siatce 8% praktycznie nie widaé¢ réznicy miedzy doktadnymi war-
toSciami wyznaczonymi w punktach. SOC ma znikomy wplyw na czestosci LiPd»Si i LiPdoGe. W przy-
padku LiPd2Sn SOC nie wptywa na czgstosci w stabilnych modach drgai, natomiast dla niestabilnej gatezi
akustycznej nieznacznie poglgbia zmigkczenie modu. Zatem zaniedbanie SOC nie odpowiada za anomalig¢
fononowa.

Niestabilny mod fononowy w LiPd>Ge i LiPd2Sn daje bardzo niewielki, ,,ujemny” ogon w krzywych
gestosci stanéw fononowych, ktéry do analizy wtasnosci termicznych mozna zaniedbacﬂ Dzigki temu pra-
widlowos$¢ ogolnej struktury obliczonej fononowej gesto$¢ stanéw mozna zweryfikowac przez poréwnanie

obliczonego sieciowego ciepta wtasciwego w statej objetosci:

C, :R/OO F(w) < he )2 { exp (IJ:LTWT) dw. (6.4)
0

kgT

Poréwnanie to przedstawiono na rysunku [6.9] Wyznaczone ciepto wiasciwe w statej objetosci jest w do-
brej zgodnosci ze zmierzonym cieptem w statym ciSnieniu, a réznice widoczne w wyzszych temperaturach
wynikaja z gtéwnie z efektéw anharmonicznych i rozszerzalnosci temperaturowej nie uwzglednionej w
(6.4). Przy czym nalezy pamigtac, ze ciepto wtasciwe w niskich temperaturach jest okreslone gtéwnie przez
fonony akustyczne, co wida¢ na przyktad na rys[6.3(a), gdzie w niskich temperaturach tylko wktad typu
Debye’a jest istotny. Zatem mozna przyjaé, ze zmigkczony pierwszy mod akustyczny nie wplywa znaczaco
na pozostate 11 modéw LiPdX.

Dzigki argumentom za poprawnoscia obliczonej struktury fononowej LiPd2X (poza anomalnym mo-

dem) mozna wrécié do opisu rysunku Mody zwiazane z drganiami litu tworzg trzy, bardzo waskie pa-

2Cze$¢ widma LiPdyGe z urojonymi czestosciami ff . F(w)dw/ f;”f” F(w)dw = 0.05% jest mata (w przypadku LiPd>Sn
urojona cze$¢ widma wynosi okoto 0.005%. Anomalie fononowe sg zlokalizowane w niewielki czesci strefy Brillouina a najwigksze

zmigkczenie w LiPd;Ge sigga okoto |wq1|=0.5 THz. ).
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Rysunek 6.8: (a) Wptyw pseudopotencjatu na fononowq relacje dyspersji LiPdsGe na odcinku T'-
K. (b-d) Wymiar siatki do interpolacji czestosci fononowych i wptyw SOC na wq, w wybranych

punktach.
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Rysunek 6.9: Sieciowe ciepto wiasciwe LiPd>X: obliczone Cy oraz zmierzone C,.

sma, oddzielone szeroka przerwa od pozostatych. Druga grupa trzech modéw optycznych rowniez tworzy
waskie pasmo. Masy atomu X i state sieci LiPd2X rosng kolejno dla X=(Si,Ge,Sn), skad wynika stopniowe
obnizenie czgsto$ci modéw optycznych. W przypadku LiPd,Si jest ona zdominowana przez drgania krzemu,
natomiast w LiPd2Ge i LiPdySn wktad palladu do tych modéw jest wigkszy, ale szeroko$¢ tego pasma jest

mniejsza niz w LiPd»Si. Mody akustyczne sa zdominowane przez drgania palladu, a w LiPdSn atomy cyny
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takze wnosza widoczny wkiad. W zmigkczonym modzie LiPd2Ge w mniejszym stopniu uczestnicza takze

atomy germanu, co pokazano na rysunku
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Rysunek 6.10: Zblizenie na migkki mod LiPdoGe na odcinku T'-K.

Przechodzac do analizy oddzialywania elektron-fonon mozemy zauwazy¢, ze poszerzenie linii fonono-
wych, zaznaczone cieniowaniem na rysunku [6.7} wykazuje niewielkq anizotropie. Z wyjatkiem niewielkich
odstepstw w przypadku LiPdsSi, wystepujacych dla wysokich czestosci (powyzej 7 THz), zatem majacych
maty wktad do stalej sprzezenia elektron-fonon. Jak pokazuje rysunek [6.10] ze zblizeniem na migkki mod
LiPd,Ge, poszerzenie linii jest w nim zwigkszone i w potaczeniu z niskimi czgstosciami, migkki mod moze
mie¢ decydujacy wktad do statej sprz¢zenia elektron-fonon. Obliczone funkcje Eliashberga dla badanej se-
rii zwiazkéw przedstawia rysunek [6.11] Wystepuje w nich ujemny ,,ogon” z powodu niezerowej fonowej
gestosci stanéw dla urojonych czestosci w LiPdaGe i LiPdaSn. Warto$ci onF(w) sa podbite wzgledem
zrenormalizowanej, fononowej gestosci stanéw F'(w) w rejonie niskich czgstosci, co jest skorelowane ze
zmigkczeniem modu akustycznego. Pierwszy mod akustyczny, réwniez w rejonie rzeczywistych czgstosci,
ma najwigkszy wktad do a® F'(w) w niskich czgstosciach, a o F'(w) jest najbardziej ,,wzmocniona” powy-
zej F(w) w LiPdyGe. Natomiast w LiPd2Si, w ktérym urojone czgstosci nie wystepuja, o F'(w) jest bardzo
zblizona ksztattem do zrenormalizowanej F'(w). Niestety, obecnos¢ ,,ujemnego” (urojonego) ,,ogona” funk-
cji Eliashberga nie pozwala na bezposrednie wyznaczenie stalej sprzgzenia elektron-fonon, z tego powodu

konieczna byta analiza korzystajaca z ekstrapolacji.

6.5 Ekstrapolacja funkcji Eliashberga LiPd,Ge i LiPd,Sn

Doktadne wyznaczenie statej sprzezenia elektron-fonon jest niemozliwe w przypadku LiPd2Ge i LiPdaSn,
poniewaz skoficzone wartosci a? F'(w) dla czgstosci bliskich zera prowadza do nieskoriczonych wktadéw do
A= a?F(w)/wdw w granicy w — 0, mimo ze cze$¢ widma z urojonymi czestosciami jest bardzo mata
(= 0.05% dla LiPd2Ge i ~ 0.005% dla LiPd2Sn). Analogiczna rozbiezno$¢ wystepuje podczas obliczania
Sredniej logarytmicznej czegstosci <wl‘ng ). Natomiast mozna okresli¢ dolng granice A na podstawie funkcji
wyznaczonej pozostatych 11 stabilnych modéw. Ich sumaryczne state sprz¢zenia wynosza: Ao_19 = 0.26
(LiPd2Sn), Aa—12 = 0.30 (LiPd2Si) i Adg—12 = 0.33 (LiPd2Ge).

LiPd,Si nie wykazuje urojonych czestosci pomimo zmigkczonych fononéw akustycznych, zatem mo-

zemy przeSledzi¢ zachowanie funkcji Eliashberga w rejonie niskich czestosci w tym uktadzie i sprébowaé
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Rysunek 6.11: Funkcje Eliashberga LiPd>X wraz ze znormalizowang fononowq gestosciq stanow
w tle. Przerywana pomarariczowa linia oznacza funkcja Eliashberga obliczonq tylko dla pierw-

szego modu akustycznego.

ekstrapolowad ja dla LiPdsGe i LiPdsSn, wzorujac si¢ na LiPdsSi. Rysunek @Ka) przedstawia funkcje
Eliashberga LiPd,Si dla modéw 1 i modéw 2+3, w zakresie niskich czestosci. Mozna zauwazy¢, ze o F (w)
ponizej pewnej charakterystycznej czgstosci (okoto 0.25 THz) odgina si¢ i szybko dazy do zera, oraz suma
a?F(w)2 + a?F(w)3 od pozostatych modéw akustycznych ma zblizony ksztalt i wartosci w poréwnaniu
do funkcji dla pierwszego modu. Dlatego zdecydowalismy si¢ podzieli¢ o F(w); w uktadach z urojonymi
czestosSciami na trzy czgSci, za pomocg wyboru dwdch charakterystycznych czestosci w; 1 wa, pokazanych
w tabeli W zakresie wysokich czgstoSci w > wo nie zmieniano o’F (w);. Dla niskich czgstosci w < wq
funkcje Eliashberga pierwszego modu przyblizano jako sume¢ od dwdéch pozostatych modéw akustycznych.
Natomiast w posrednich czgstoSciach potaczono dwa fragmenty za pomoca wielomianu trzeciego stopnia.
Poniewaz wyboér w; 1wy jest dos¢ arbitralny, przeanalizowano dwa graniczne przypadki, konstruujac funk-
cje Eliashberga w zatozeniu ekstrapolujace dolng granicg A (ekstrapolacja-1) i gérna (ekstrapolacja-2). W
przypadku dolnej granicy usunieto duza czes$é a® F'(w)1, jak pokazano zielona linig narys. b—c). wo WY-
brano tak, zeby znajdowata w miejscu, w ktérym o> F'(w); osiaga potowe wartosci w piku przy okoto 2 THz
dla LiPdyGe i przy okoto 1.5 THz dla LiPd>Sn. Mniejsza charakterystyczna czgstos¢ wi ustalono blisko ws.
Ekstrapolacje gérnej granicy A, pokazanej czerwona linia na rys.[6.12(b-c), wykonano przez pozostawienie
duzej czesci o F(w)1 bez zmian. Funkcja Eliashberga LiPdsSn szybko maleje przy okoto 0.5 THz i widaé
zmiang nachylenia krzywej w poblizu tej czgstosci, dlatego wybrano te czesto$¢ jako we a wi ustalono na
okoto 0.2 THz, trochg ponizej charakterystycznej czgstosci LiPdoSi El

Obliczone state sprzezenia elektron-fonon i Srednie czestosci logarytmiczne zebrano w tab. [6.3] Nizszej
wartoSci A, z powodu mniejszego wktadu od funkcji Eliashberga, odpowiada wigksza <wl°;29F ), poniewaz
moment o’ F(w) ze ,,zredukowanym” ogonem przesuwa si¢ w strong wyzszych czestosci. Analogiczne,

moment funkcji Eliashberga z duzym ogonem jest mniejszy przy wigkszej A\. W przypadku LiPdyGe 0.40 <

3W obu przypadkach ekstrapolacja jest jednak intuicyjna i nie ma $cistego uzasadnienia.
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Tabela 6.5: Charakterystyczne czestosci wy, wa uzyte do oszacowania funkcji Eliashberga w celu
wyznaczenia dolnej (e-1) i gornej (e-2) granicy stalej sprzezenia elektron-fonon oraz Srednie loga-

rytmiczne czestosci.

LiPdsGe LiPdsSn
wi (THz) wy (THz) A (wt) (THz) | wi (THz) wy (THz) A (wfsl) (THz)
e-1 1.8066 1.8094 0.40 2.95 1.3119 1.3160 0.32 2.68
e-2 | 0.2027 0.4935 0.52 2.21 0.2026 0.4935 0.40 2.02
0.35
0.00141(a) LiPd,Si 0,30, (b) LiPd:Ge 0.147 (¢) LiPd,Sn
0.0012 ' 0.12
0.00101 0.251 —oryginat a2Fy 0.10{—oryginat a?Fro
— — a?F1(w) 0.204 ~-orvginat aFy oryginat a?F;
53: 0.00081  a?Fy(w) ' — ekstrapolacja-1 a?Fo 0.08 1 — ekstrapolacja-1 o2Ft
N 0.0006 1 +0F3(w) 0.15 1 - ekstrapolacja-2 o?Fiot 006l ekstrapolacja-2 athot'
0.0004 1 0.101 0.04 ll
0.0002 0.05 - } 0.02 j
- : ~— VAl /‘/‘
0.0000 T T 0.00 ———— —_—— T 0.00 D T T
0.0 0.2 0.4 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
w (THz) w (THz) w (THz)

Rysunek 6.12: (a) Parcjalne funkcje Eliashberga LiPdsSi dla modow akustycznych. Zmodyfiko-
wane funkcje Eliashberga (b) LiPdsGe i (c) LiPdySn.

A < 0.52 jest wigksza niz warto$¢ uzyskana z renormalizacji ciepta elektronowa i blizsza eksperymentalnej
wartosci z formuly McMillana. Natomiast A\ dla LiPdsSn jest szacowana w przedziale 0.32 < A < 0.40.
Dla LiPdsSi dato si¢ wyznaczy¢ doktadna warto§¢ A = 0.41. Pierwsze 6 modéw LiPd2Ge i LiPd2Sn wnosi
okoto 90% catkowitej wartosci A i okoto 80% w przypadku LiPd»Si, wigc drgania palladu sa najwazniejsze
w nadprzewodnictwie LiPd>X. Mody krzemu sa silniej sprzgzone niz mody germanu i cyny, dlatego ich
wktad do A jest stosunkowo wigksza. Najwyzej lezace mody litu daja tylko kilka procent wktadu do .

Ostatecznie mozna wyznaczy¢ temperaturg krytyczna ze wzoru Allena-Dynesa. W przypadku LiPdoGe
miesci si¢ ona w przedziale 0.6 < 7T, < 1.5 K (przy pu* = 0.1) i jest wyraznie mniejsza od wartosci
eksperymentalnej 1.96 K. Zblizong T, = 0.76 K osiaga LiPdsSi, dlatego te obliczenia zmotywowaty do
ponownego zbadania préobek tego zwiazku w nizszych temperaturach. Przewidywania okazaty si¢ stuszne,
co potwierdzity niedawne badania eksperymentalne [[139] i LiPd3Si jest nadprzewodnikiem z nieco wyzsza,
od przewidzianej tutaj, 7. = 1.32 K oraz ze skokiem ciepta elektronowego réwnym AC/~T,. = 1.1, ktéry
znaczaco odbiega od charakterystycznej wartoSci 1.43 z teorii BCS. Obliczona 7, LiPdsSi jest nizsza od
warto$ci eksperymentalnej o okoto 0.5 K, wigc takze mozna si¢ spodziewac niedoszacowanej, teoretycznej
T. w LiPdsGe i LiPd2Sn. Wyznaczona 7, LiPd2Sn jest najnizsza i zawiera si¢ w przedziale 0.1 < T, <
0.4 K.

Majac na uwadze niedoktadno$ci obliczeri oddzialywania elektron-fonon z powodu migkkiego modu,
zgodnos¢ wynikéw teoretycznych z eksperymentem jest zadowalajaca. W szczeg6lnosci poprawnie zidenty-

fikowano najwigksza T, w LiPdyGe i przewidziano, ze kolejnym nadprzewodnikiem w serii LiPd2X z druga
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T jest LiPd2Si. Obliczenia potwierdzaja, ze LiPdoGe i LiPd2Si sg stabo sprzgzonymi nadprzewodnikami z
parowaniem za poSrednictwem oddziatywania elektron-fonon. WielkoSci charakteryzujace nadprzewodnic-

two LiPd2X podsumowuje tabela [6.6]

Tabela 6.6: Srednie czestosci fononowe, stata sprzezenia elektron-fonon i temperatura krytyczna z
formuty Allena-Dynesa (p* = 0.1) LiPd>X.

LiPdySi  LiPd2Ge  LiPdaSn

(w) (THz) 6.59 5.45 5.05
(wieF) (THz) 322 2.21-2.95 2.02-2.68
Aa—12 0.30 0.33 0.26
Aot 041  0.40-0.52 0.32-0.40
T, (K) 076  0.60-1.50 0.11-0.41

6.6 Badanie przyczyny powstania mi¢kkiego modu w LiPd,Ge

Anomalie struktury fononowej nie sa niespotykane w zwiagzkach Heuslera i obserwuje si¢ je zardwno w
obliczeniach ab initio jak i w eksperymencie, w szczegdlnosci dla wektoréw bliskich q = (1/3,1/3,0) i
q = (1/3,1/3,1/3). Przyktadem jest ferromagnetyczny NisMnGa, z temperaturg Curie 7 =~ 380 K, ktéry
wykazuje efekt magnetycznej pamigci ksztaltu. Obliczone mody akustyczne NigMnGa i NioMnAl sa bar-
dzo podobne do LiPdyGe z charakterystycznym zmigkczeniem na odcinku I'-K w poblizu q = (1/3,1/3,0)
[146]]. W przypadku NioMnGa urojone czgstoSci fononowe, obliczone w strukturze regularnej powierzch-
niowo centrowanej, sa zwiazane z trzema przemianami fazowymi. W Tpy; ~ 260 K NisMnGa przecho-
dzi przemiang¢ do przedmartenzytowanej fazy [147]], ktéra jest modulowang struktura regularng. Modula-
cja struktury polega na periodycznym zaburzeniu pozycji atoméw, ktérej towarzyszy zaburzenie gestoSci
elektronowej tworzac fazg fali gestoSci fadunku (CDW). Zostata ona zaobserwowana w nadprzewodzacym
Lu(Pty_xPdy)2In, w ktérym bliskosé kwantowego punktu krytycznej zwigzanego z CDW wzmacnia nad-
przewodnictwo [103[]. Wracajac do NioMnGa, ponizej T; ~ 220 K osiagana jest faza martenzytowa, ktéra
przypomina strukturg tetragonalng centrowana przestrzennie. Pomiary rozpraszania neutronéw w funkcji
temperatury wykazuja, ze zmigkczenie modu akustycznego nasila si¢ ze spadkiem temperatury [[147,|{148],
jednak w T" = 473 K w stanie paramagnetycznym jeszcze nie wystgpuja anomalie.

Uporzadkowanie magnetyczne nie jest warunkiem koniecznym do wystgpowania niestabilnosci w
zwiazkach Heuslera, poniewaz migkki mod zaobserwowano takze w niemagnetycznym NixTiGa [[134]]. Po-
nadto przemiana martenzytowa nie jest obserwowana w stechiometrycznym NisMnAl pomimo anomalii
wyznaczanych w obliczeniach, jednak w stopach Ni-Mn-Al trochg oddalonych od stechiometrii 2:1:1, na
przyktad w NisyMnosAlog, juz si¢ pojawia [149-151]], wigc nieporzadek odgrywa istotna role w tych zwiaz-
kach.

Warto dodaé, ze CooMnGa zawierajacy 2 elektrony walencyjne mniej niz NioMnGa posiada stabilng
strukture fononowq [146[]. Natomiast NiaMnGa z tylko 1 elektronem wigcej od NioMnGa wykazuj¢ znacz-

nie wigksze zmigkczenie, ktérego minimum przesuwa si¢ blizej punktu K [146]. Zatem liczba elektronéw
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walencyjnych na atom w zwiazkéw Heuslera nie tylko wptywa na temperaturg przejScia w stan nadprzewo-
dzacy, ale moze takze wplywac na stabilnos¢ struktury.

Poréwnujac obliczone relacje dyspersji NioMnX X=(Ga,AlLIn,Ge), CooMnGa, CoosMnGe, NisTiGa i
FeoMnGa zaobserwowano, ze migkki mod na I'-K wspotistnieje ze zmigkczonymi modami optycznymi
w I' [[134]], ktére sa aktywne Ramanowsko. Mody aktywne Ramanowsko sa zwiazane z polaryzowalnoscia,
ktéra moze by¢ spowodowana wystgpowaniem wiazan kowalencyjnych. Dalsza analiza NioMnGa wykazata,
ze elektrony 3d niklu hybrydyzuja z elektronami 4p galu oraz elektrony niklu sa odpychane od manganu,
dlatego chmura elektronéw niklu zostaje zdeformowana.

Przyczyna powstania migkkiego modu w zwiazkach Heuslera moze by¢ réwniez anomalia Kohna. Wy-
stgpuje ona, gdy powierzchnia Fermiego zawiera duze, réwnolegle fragmenty, dajace si¢ polaczy¢ jednym
wektorem q (jest to tak zwany nesting powierzchni Fermiego) [152,|153]]. Wtedy gatezie fononowe, dla
tego wektora q, zostaja silnie wygiete w dot, wskazujac charakterystyczna nieciaglos¢ pochodnej wgq, .
Przyktadem moga by¢ tutaj fononowe relacje dyspersji w Pb lub Pd. Obliczenia uogdlnionej podatnosci
NioMnGa wykazatly istnienie wyraznego piku w q = (1/3,1/3,0) [154], dlatego nesting powierzchni Fer-
miego jest tu sugerowang przyczyna zmigkczenia fononéw. Podobny nesting zaobserwowano w NigMnSn i
NiaMnSb [155].

Innym wyjasnieniem niestabilnosci struktury fononowej zwiazkéw Heuslera moga by¢ efekty anhar-
moniczne zwiazanie z oddziatywaniem elektron-fonon i fonon-fonon. Pakiety obliczeniowe QE i Phonopy
sa zaimplementowane w oparciu o przyblizenie harmoniczne, jednak obecnie rozwija si¢ metody pozwa-
lajace badac takze efekty anharmoniczne, ktére sa kluczowe do wyznaczenia na przyktad przewodnictwa
cieplnego [9,/156]]. Uwzglednienie efektéw harmonicznych mogtoby ostabi¢ zmigkczenie fononéw tak, ze
czgstosci stang rzeczywiste.

W LiPd;Ge w przedziale temperatur 1.7 < T" < 300 K nie zaobserwowano strukturalnej przemiany fa-
zowej ani wlasnosci magnetycznych, ktéra mogtyby wyjasniaé¢ powstanie urojonych czgstosci obliczonych
fononéw. Jednak nadal istnieje mozliwo$¢ wystepowania przemiany do fazy CDW w wyzszych tempera-
turach, ktéra na przyktad w LuPtoIn wystgpuje w Topw = 490 K. Druga opcja moga by¢ ewentualne
przemiany w niskich temperaturach ponizej 1.7 K. Dyskusja mozliwych przyczyn powstania anomalii fo-
nonowych w LiPd2Ge w obliczeniach ab initio zastuguje na rozwinigcie i moze dostarczy¢ motywacji do

dalszych badan eksperymentalnych.

6.6.1 Usztywniona struktura w p=10 GPa

Najpierw sprawdzono czy stosunkowo duze ci$nienie E] hydrostatyczne usztywni strukturg na tyle, zeby
znikneto zmigkczenie modu. Zrelaksowana stata sieci w p = 10 GPa wynosi a = 5.9430 A. Rysunek
przedstawia strukturg elektronowa i fononowa LiPd2Ge pod ci$nieniem E} Elektronowa relacja dyspersji w
poblizu Er praktycznie nie zmienia sie, ale gesto$é stanéw na poziomie Fermiego maleje o ok. 0.1 eV~ do
N(Er) = 1.7 eV~!. Natomiast cisnienie tylko w niewielkim stopniu wptyneto na migkki mod akustyczny,

mimo ze czestosci pozostatych modéw sa wyraznie zwigkszone z powodu sztywniejszej struktury dzigki

*p = 10 GPa powinno zapewni¢ wyrazna zmiang struktury fononowej, przy czym nie ma uzasadnienia wyboru akurat takiej

wartosci.
5Te fonony zostaty obliczone na siatce q 4°.



6. Nadprzewodnictwo z niestabilno$cia fononowa w serii LiPd2 X, X = (Si, Ge, Sn) 74

mniejszej stalej sieci. Srednia czgstosé rosnie z (w) = 5.45 THz w p = 0 GPa do (w) = 6.23 THz
w p = 10 GPa. Ksztalt fononowej relacji dyspersji pozostaje bardzo zblizony z wyjatkiem poszerzenia
Srodkowej grupy modéw zwigzanych gtéwnie z drganiami germanu. Brak wplywu usztywnienia struktury
na migkki mod jest argumentem za tym, ze nie jest on artefaktem obliczeniowym wynikajacym ze zbyt

duzej objetosci komoérki elementarnej przewidzianej w obliczeniach teoretycznych.

2.0

14

(a) (b)

1.51

E —Er (eV)

6 V7

K W 0.0 2:5 r L UX r KW 0 10
DOS (ev) F(w) (THz™)
Rysunek 6.13: Wptyw cisnienia 10 GPa na LiPd>Ge: (a) struktura elektronowa i (b) struktura

fononowa.

6.6.2 Nesting powierzchni Fermiego

Anomalia Kohna w palladzie jest dobrze znana w literaturze [[153}{157,/158]] 1 wystepuje dla tego samego
wektora q jak w LiPdyGe. Jednak efekt zmigkczenia pierwszego modu akustycznego w palladzie jest znacz-
nie mniejszy, co pokazano na rys. [6.14f(a), a w szczegdlnosci nie prowadzi do urojonych czestosci fonono-
wych. Obliczenia dla palladu wykonano na siatce q 83 przy pozostatych parametrach obliczer takich jak w
LiPdyGe. Parametr rozmycia (zob. dodatek [A) o oprécz utatwienia zbieznosci obliczefi w metalach stuzy
takze jako parametr symulujacy efekty temperaturowe. W DFPT o wptywa na wirtualne przejscia migdzy
stanami obsadzonymi a pustymi, rézniacymi si¢ o energi¢ < o [159]], dlatego anomalia Kohna jest wygta-
dzana przy wigkszej wartosci o. Dotychczas zaprezentowane wyniki obliczer dla LiPdoGe prowadzono dla
standardowej wartoSci parametru rozmycia o = 0.02 Ry, ktéry jest adekwatny dla zastosowanych siatek
punktéw Kk (powinno si¢ stosowaé mozliwie najmniejsze wartosci o, przy czym mniejsze o wymagaja gest-
szych siatek k). Na rys. [6.14(b) przedstawiono natomiast wplyw parametru rozmycia na fononowa relacje
dyspersji. IloSciowo, wielko§¢ anomalii (rozumiana jako ,,glebokos¢” odgigcia galezi fononowej i zejscia
ponizej zerowej czgstosci) zalezy od parametru o, natomiast jako$ciowo anomalia nie znika nawet dla duze;j
o = 0.05 Ry. Wplyw parametru rozmycia na pozostale mody fononowe jest niewielki.

Anomali¢ Kohna mozna bada¢ za pomoca funkcji nestingu:

d3k
Z 7o 0(Br = Endd(Ep = Ew cyq); (6.5)
BZ VBZ

gdzie n, n’ oznaczaja indeksy pasm.
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Rysunek 6.14: Fononowa relacja dyspersji (a) Pdi (b) LiPdsGe dla roznych wartoSci o w metodzie

zimnego rozmycia.

Rysunek [6.15](a) przedstawia catkowita funkcje nestingu obliczona w LiPd2Ge, korzystajac z oprogra-
mowania LindhardKK autorstwa dr. Kamila Kutorasinskiego. Dla wektoréw q na Sciezce I'-K nie wystg-
puje wyrazne podbicie funkcji nestingu, ktére potwierdzatoby wystgpowanie anomalii Kohna. Rozpatrujac
wktady od poszczegSlnych pasm na rys. [6.15(b) widaé, ze dominuja przejscia wewnatrzpasmowe. Nato-
miast w przypadku palladu obserwowano wyrazne maksimum x(q) w q = (1/3,1/3,0) pochodzace od
przejs¢ wewnatrzpasmowych oraz wktad miedzypasmowy byt wigkszy [153]]. Na przekrojach powierzchni
Fermiego, pokazanych na rys.[6.16] nie wida¢ duzych ptaskich fragmentéw, ktére datoby si¢ potaczy¢ wek-
torem réwnolegtym do (1/3,1/3,0). Zatem wbrew przypuszczeniom, nesting nie moze by¢ uwazany za

przyczyng wystgpowania anomalii fononowych w LiPd,Ge.

60173)
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Rysunek 6.15: Funkcja nestingu LiPd>Ge: (a) catkowita i (b) z wyrdznieniem wktadow od pasm.
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(o) (110) |

Rysunek 6.16: Przekroje powierzchni Fermiego LiPdyGe w ptaszezyznach: (a) (100), (b) (110) i
(c) (110).

6.6.3 Probkowanie powierzchni energii potencjalnej

Przyczyna powstania migkkiego modu w LiPd>Ge moze by¢ istnienie ptytkich miniméw lokalnych w po-
wierzchni energii potencjalnej w funkcji potozenia atoméw lub ogdlnie nieparaboliczna zaleznosS¢ energii
od wychylenia atoméw z polozenia réwnowagi. Szczeg6lnym przyktadem takiej sytuacji jest potencjat typu
podwdjnej studni, w ktérej atomy w komérce przyjma jedna wybrana konfiguracje pozycji z prawdopo-
dobienstwem 50%, ale w catym krysztale atomy ,,znajdowatyby si¢ Srednio” w pozycjach pomigdzy nimi,
a w przypadku LiPdoGe w strukturze pelnego Heuslera. Dodatkowo, wzbudzenia termiczne, jesli minima
lokalne sq ptytkie, powoduja, ze atom wibruje pomigdzy minimami, nie realizujac stabilnej dystorsji kry-
stalicznej. Te hipotezg¢ mozna zweryfikowac przez systematyczne obliczenia energii catkowitej komoérki w

funkcji wychylenia atoméw, ktore sprawdzi istnienie korzystniejszego minimum energii.

Na rys. [6.17(a) przedstawiono wizualizacje drgai atoméw w migkkim modzie w przestrzeni prostej,
gdzie strzalki sa proporcjonalne do wektora przemieszczenia obliczonego z réwnania w fazie wt =
0. Wszystkie atomy poruszaja si¢ wzdluz przekatnej podstawy, przy czym atomy litu wydaja si¢ by¢é w
przeciwfazie do pozostatych. Ruch w przeciwfazie jest typowy dla modéw optycznych, natomiast w modach
akustycznych nalezy oczekiwaé ruchu wszystkich atoméw zgodnie w fazie. Tworzac animacje drgafi widac,
ze atomy palladu i germanu poruszaja ,,razem”, ale atomy litu podazaja za nimi z opdZnieniem. Wynika to
z duzo wigkszych statych sitowych migdzy germanem a palladem w poréwnaniu do stalych migdzy litem

a pozostatymi atomami, zatem lit jest znacznie slabiej zwigzany w strukturze. Stosunek statych sitowych
pokazano na rys. [6.17(b).

Poszukiwanie minimum globalnego w funkcji konfiguracji potozen wielu atoméw jest niezwykle trud-
nym problemem minimalizacji funkcji wielu zmiennych. Zazwyczaj algorytmy potrafia dotrze¢ co najwyzej
do najblizszego minimum lokalnego. Czy atomy LiPd>Ge w zmigkczonym modzie drgaja w strong global-
nego minimum potencjalu? W badaniach dotychczas rozwazono trzy sytuacje: wychylenia jednego atomu
w superkomoérce réwnolegle do przekatnej podstawy, wychylenia wszystkich atoméw zgodnie z czgScia
rzeczywista wektora wtasnego fononéw w zmigkczonym modzie oraz wychylanie wszystkich atoméw ko-

rzystajac z pelnego réwnania ruchu (7.3).

Superkomérka stuzy ograniczeniu oddziatywania wychylonego atomu z ,,samym soba” z sasiednich
komoérek. Wektor wiasny fononéw jest wielkoScig zespolona, ale jego czg$¢ urojona jest mnozona przez
sin(wt) w réwnaniu (7.3) na wychylenie atomu, wigc w niewielkim przedziale blisko wt = 0 mozna uznac,

ze przemieszczenie atomu dane jest czescig rzeczywista wektora wlasnego d = Acos(wt).
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Rysunek 6.17: (a) Wizualizacja drgan atomow LiPdsGe w zmigkczonym modzie akustycznym w
q = (1/3,1/3,/0). (b) Stosunek statych sitowych dziatajacych na atomy w parach (A-B), tzn.

stata sitowa migdzy atomami A i B w i-tym kierunku, gdy atom B jest poruszany w j-tym kierunku.

Wyniki obliczenn energii przy wychylaniu jednego atomu z potozenia réwnowagi pokazano na
rys. a-c). Wybdr amplitud wychylen d=0.02,0.04,0.06 A uzasadniono jako$ciowo na podstawie na-
stepujacego rozumowania. Zmiana energii w zakresie amplitud od 0 do 0.06 A wynosi ok. kilka meV.
Fonony o czgstodci 0.5 THz posiadaja energi¢ ok. 2 meV, wigc domniemanej podwdjnej studni powoduja-
cej zmigkczenie modu akustycznego mozna si¢ spodziewac w zblizonych energiach, czyli przy wychyleniu
rzgdu 0.01 AEI Widaé, ze minimum energii w przypadku wychylania pojedynczego atomu jest osiagane
przy zerowym wychyleniu, ale punkty odbiegaja od dopasowanej paraboli. W potencjale harmonicznym
energia jest proporcjonalna do kwadratu wychylenia atomu z potozenia réwnowagi. Natomiast w potencjale
typu podwdjnej studni przy zerowym wychyleniu atomu wystgpuje punkt réwnowagi chwiejnej. Niemniej,

energia w przypadku ze wszystkimi wychylonymi atomami na rys. [6.18d) przyjmuje posta¢ paraboliczna.

Na koniec sprawdzono hipotez¢ czy atomy drgaja w zmigkczonym modzie w kierunku stabilnej struk-
tury. W tym celu obliczono energi¢ catkowita w funkcji fazy wt, gdy przemieszczenie atoméw jest opi-
sane rownaniem (7.3). Rysunek [6.19(a) pokazuje, ze energia zmienia si¢ z okresem réwnym 7. Przyjmujac
strukture w wt ~ —1, dla ktérej E;,; osiagneta minimum, obliczono fononowa relacje dyspersji i fononowa
gestos¢ stanéw, zamrazajac to wychylenie w postaci struktury modulowanej. Na rys.[6.19(b) widac, ze silne
zmigkczenie modu akustycznego pozostato, czyli pomimo mniejszej energii catkowitej struktura nadal jest
niestabilna. Wystgpuje ono w innej czgsci strefy Brillouina, poniewaz struktura z tak wychylonymi ato-
mami nie jest juz powierzchniowo centrowana, tylko jest jednosko$na (Cm, grupa przestrzenna nr 8), wigc

jej strefa Brillouina rézni sig.

W nastgpnym rozdziale zbadano dystorsje ferroelektryczna SnTe, w ktérej dwie podsieci fcc przesuwaja sie w kierunku [111].

Obliczone przesunigcie wynosi 0.004 (0.044A), a energia catkowita komérki romboedrycznej jest mniejsza od fcc o ok. 1 meV.
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Zatem rozwazone przypadki nie potwierdzaja istnienia potencjatu typu podwdéjnej studni, ktéra wyjasni-
faby anomali¢ fononowa LiPd2Ge, jednakze wystepuje widoczne odstepstwo od zaleznosci paraboliczne;j
potencjatu, szczegdlnie dla wychylefi atoméw germanu. Pozostaje pytanie czy zbadanie innych konfiguracji

wychylen atoméw pozwoli znalez¢ strukturg krystaliczna o mniejszej energii, w ktdrej zniknatby migkki

mod.
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Rysunek 6.18: Roznica energii catkowitej wzgledem energii w strukturze bez wychylonych ato-
mow przy poruszaniu jednego atomu (a) Li, (b) Pd i (c) Ge w superkomdrce 222 zawierajqcej 128
atomow, rownolegle do przekatnej podstawy oraz (d) dla komorki elementarnej 16 atomowej przy
wychylaniu wszystkich atomow wzdtuz czesci rzeczywistej fononowego wektora wtasnego zmigk-
czonego modu w q = (1/3,1/3,0). Czerwong linig narysowano dopasowanq parabolg, a dyax

oznacza najwigksze wychylenie atomu.

6.6.4 Dystorsja tetragonalna i struktura modulowana

Wspomniany wcze$niej NioMnGa przechodzi przemiang do fazy przedmartenzytowej, w ktorej obserwuje
si¢ modulacje struktury kubicznej oraz do fazy martenzytowej, w ktérej komoérka przypomina strukture
tetragonalna przestrzennie centrowana. Mozna zada¢ pytanie czy LiPd,Ge takze przechodzi podobne prze-
miany, a w szczegdlnosci czy wystepuje w nim CDW jako struktura modulowana.

Najpierw obliczono energie catkowita w komérkach ze zmienionym stosunkiem ¢/a i ze zmieniong ob-
jctoéciam Rysunekpokazuje, ze minimum energii jest osiagane w strukturze regularnej, wigc dystorsja
tetragonalna nie jest faworyzowana.

Nastgpnie przeszliSmy do analizy struktury modulowanej na bazie superkomérki 2x2x2, zawierajace;j

128 atomdw, to znaczy takiej w ktdrej wyznacza si¢ wektory wlasne fononéw. W strukturze modulowanej

"Nalezy zaznaczyé, ze sa to komérki tetragonalne powierzchniowo centrowane.
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Rysunek 6.19: (a) Energia catkowita w funkcji fazy wt dla komorki elementarnej 16 atomowe;j,

w ktdrej atomy sq wychylane zgodnie z réwnaniem[7.3} Linie tqczqce punkty sq pomocnicze. (b)

Fononowa relacja dyspersji i (c) gestoS¢ stanéw dla struktury, ktora miata najmniejszq energig

catkowitqw wt ~ —1.
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Rysunek 6.20: (a) Roznica energii catkowitej wzgledem energii w komdrce bez dystorsji w funkcji
objetosci komorki i dystorsji tetragonalnej. (b) Energia catkowita w funkcji objetosci komorki i

dystorsji tetragonalnej.

pozycje atomowe sg zatem zaburzone zgodnie ze wzorem:

dj = Relexp(ig)vjexp(iq - rj1)], (6.6)

Nim;
gdzie A jest amplituda, Vi, jest liczba komérek w superkomérce (nie jest to ta sama superkomoérka, w ktérej
obliczono v;), ¢ jest faza poczatkowa, v; wektorem wlasnym fononéw dla j-tego atomu, a rj; jest pozy-
cja j-tego atomu w I-tej komoérce. Obliczenia struktury modulowanej wykonano w Phonopy, w ktérym jest
zaimplementowana metoda bezposrednia, co umozliwia poréwnanie otrzymanych fononéw metoda DFPT
w Quantum Espresso. Drugim powodem wykorzystania Phonopy jest wystgpujaca w nim metoda do ge-
nerowania zmodulowanych struktur. W Phonopy nie prowadzi si¢ obliczen DFT, ktére w tym przypadku

wykonano w VASPie.
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Na rys. przedstawiono poréwnanie fononéw obliczonych metoda DFPT na siatce q 43 (8 macie-
rzy dynamicznych) z fononami uzyskanymi metoda bezposrednia w superkomérkach 23. Fononowa relacja
dyspersji i ggsto$¢ standw sa bardzo zblizone, z wyjatkiem zmigkczonego modu, ktérego minimum jest tro-
che glebsze i przesunigte blizej punktu K. R6znice moga byé zwiazane z uzyciem rzadszej siatki k 72 do
obliczeri w superkomérkach w poréwnaniu do gestej siatki 243 wykorzystanej w QE. Niezaleznie uzyskane

fonony inna metoda potwierdzaja silne zmigkczenie modu w LiPdyGe.
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Rysunek 6.21: Porownanie fononow LiPd,Ge obliczonych (a) metodq DFPT w Quantum Espresso
i (b) metodq bezposredniq w Phonopy z VASPem.

Nastgpnie sprawdzono energi¢ w modulowanych strukturach w funkcji amplitudy A ﬂ Obecnos$¢ mini-
mum migkkiego modu w q=(1/3,1/3,0) moze wskazywa¢ modulacje o okresie 3 komorek. Na rys. [6.22)(a)
poréwnano modulacj¢ o okresie 2 komérek z modulacja o okresie 3 w (b). Natomiast na rys.[6.22|c) spraw-
dzono modulacje w poblizu wektora q=(0.433,0.433,0), dla ktérego wq = 0. W tych przypadkach nie widac¢
odstepstw od dopasowanych parabol, ani w zakresie amplitud dajacych réznice energii kilku meV, ani w

zakresie kilkuset meV. Dlatego uznano, ze LiPd>Ge nie wykazuje tendencji do przemiany do fazy CDW.

(a) q=(1/3,1/3,0) sc222 (b) g=(1/3,1/3,0) sc333 (c) 9=(0.433,0.433,0) sc333
3 |
_ 200 2.0
£ 1.5 00
0.4
E Eio E
Ll [NN] w
<1 < <
0.5 0.2
0 , : ' 0.0 ' ' ' 0.0{ : ,
-10 -05 00 05 1.0 -1.0 -05 00 05 1.0 -0.5 0.0 0.5
A(j.u.) A(j.u.) A(j.u.)

Rysunek 6.22: Roznica energii catkowitej wzgledem energii w komdrce bez modulacji dla (a)
q=(1/3,1/3,0) w superkomorce 222, (b) q=(1/3,1/3,0) w superkomorce 333 i (c) q=(0.433,0.433,0)

w superkomorce 333. Wstawki w (a) i (b) przedstawiajq wigkszy zakres amplitud.

8Nie jest to fizyczna amplituda, tylko parametr we wzorze
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Na koniec tego podrozdziatu sprawdzono struktur¢ fononowa LiPdoGe w zmodulowanej komoérce dla
q=(1/3,1/3,0) w superkomorce 333 z wybrana amplitudﬂA = 1. Rysunek przedstawia fononowa rela-
cje i gestosé stanéw w strukturze zmodulowanej. Widaé, ze niestabilno$ci pozostaty, chociaz znajduja si¢ w
innej czgsci strefy Brillouina. Duza liczba pasm wynika z nizszej symetrii jednosko$nej (grupa przestrzenna
nr 8), podobnie jak w przypadku fononéw [6.19] ktére uzyskano w koméree z wychylonymi atomami zgod-

nie z ich przemieszczeniem podczas drgain w migkkim modzie.
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Rysunek 6.23: Fononowa relacja dyspersji i gestoS¢ stanéw LiPdoGe w strukturze modulowanej
dla q=(1/3,1/3,0) w superkomorce 333 z amplitudq A=1.

6.6.5 Podsumowanie

Wykonane obliczenia nie wykazaty tendencji do przemian fazowych do wybranych struktur. W szczegdlno-

Sci nie zaobserwowano:
* dystorsji tetragonalne;j,

* struktury do ktérej atomy chciatyby dazyé podczas ich drgain w zmigkczonym modzie dla q =
(1/3,1/3,0),

* struktury modulowanej (fazy CDW) dla wektora wtasnego fononéw w zmigkczonym modzie dla q =
(1/3,1/3,0).

Anomalia fononowa w LiPdyGe pozostata nawet gdy uzyto duzego parametru rozmycia o = 0.05 Ry,
a co wigcej juz znacznie mniejsza warto§¢ o = 0.02 Ry wystarcza do wygtadzenia zmigkczonego modu
w Pd. Drugim argumentem przeciwko nestingowi powierzchni Fermiego jest brak wyraZznego wzmocnienia
funkcji nestingu w poblizu q = (1/3,1/3,0).

Prawdopodobng przyczyna powstania migkkiego modu sa odstgpstwa od potencjatu harmonicznego,
widoczne zwtaszcza podczas wychylania jednego atomu Ge i Li na rys[6.18] Mozna sadzi¢, ze przyblizenie

harmoniczne nie jest wystarczajace do opisu fononéw w LiPdGe.

°Nie znaleziono drugiego minimum A E(A), dlatego przyjeto przyktadowa warto$é A dajaca AF bliska 1 meV.



Rozdziat 7
Silnie sprz¢zony ScAu,Al

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, znane nadprzewodzace zwiazki Heuslera osiagaja temperatury
krytyczne w przedziale od ok. 1.1 K do ok. 5.5 K [[109,/110,/113}/114,/125]], przy czym druga najwyzsza 7T
(5.12 K) zaobserwowano w ScAusAl [125]], w ktérym oszacowana z formuty McMillana stata sprzg¢zenia
elektron-fonon A = 0.77. Nieco wyzszg temperatur¢ krytyczna, 5.5 K, zglaszano w niestechiometrycznym
Yo.06Pd2.085n0.96 [[122]], natomiast w stechiometrycznym YPdySn zmierzono mniejsza warto$¢ T, = 4.7 K
[110] i z formuty McMillana oszacowano w nim A = 0.7. ScAusAl zawiera 7 elektronéw walencyjnych na
atom w komorce prymitywnej, wigc zgodnie z reguta Matthiasa ten migdzymetaliczny zwiazek znajduje si¢
w oczekiwanym maksimum 7. Warto zaznaczyc¢, ze wczesniejsze doniesienie na temat nadprzewodnictwa
w ScAuz Al podaje nizsza warto$¢ T, = 4.4 K [[160]]. RozbieznoSci wartodci 7, w literaturze mogg wynikaé z
defektéw i nieporzadku w prébkach, ktére czgsto wystgpuja w zwigzkach Heuslera. Niestety, poza wartoScia
T., umieszczong w zbiorczej tabeli w ksiazce [[160], nie ma zadnych danych na temat wtasnosci i czystoSci

prébki dla ktérej zmierzono 7.

Pomimo najwyzszych temperatur krytycznych w rodzinie Heusleréw, 7, ~ 5 K, zar6wno w YPdaSn,
jak i w ScAus Al oszacowana ze wzoru McMillana wartos¢ stalej sprzezenia elektron-fonon A ~ 0.7 — 0.8
wydaje si¢ by¢ stosunkowo nieduza. Fakt, ze wymienione zwiazki mialyby by¢ najsilniej sprzg¢zonymi nad-
przewodnikami spos$réd faz Heuslera, a ich A lokuje je co najwyzej w obszarze umiarkowanego sprz¢zenia,
kaze zadac pytanie czy faktycznie w tej rodzinie zwiazkéw nie wystepuje silnie sprzezone nadprzewodnic-
two, dla ktérego A > 1.0? W innych, migdzymetalicznych rodzinach zwiazkéw nadprzewodzacych, np. w
fazach Lavesa, zwiazki o najwyzszych T, osiagaja A > 1, np. Srlrs (A = 1.1, T, = 6.1 K) [161]], czy Calrs
(A = 1.05, T, = 7 K) [162|163], powstaje zatem pytanie czy rodzina faz Heuslera jest w jaki$§ sposob
,»Wwyrézniona” i nie jest mozliwe osiagnigcie wyzszych warto$ci A, niz postulowane A ~ 0.7 — 0.87 Czy
moze zwiazkéw o wyzszych A po prostu jeszcze nie odkryto? Wreszcie, czy moze oszacowanie A\ na pod-
stawie wzoru McMillana daje bardzo niedoktadny wynik? Fakty te stanowity motywacje do podjecia badafi
teoretycznych i wybrano ScAusAl jako zwiazek o najwyzszej T, wsrdd stechiometrycznych faz Heuslera.
Przeprowadzenie obliczefi z zasad pierwszych, poza zbadaniem sity sprze¢zenia elektron-fonon, pozwoli
sprawdzi¢, ktéra opublikowana temperatura krytyczna jest blizsza przewidywanej dla idealnej struktury
pelnego Heuslera ScAusAl. Aby rozwazania na temat nadprzewodnictwa tego uktadu uczyni¢ mozliwie

doktadnymi, rozszerzono obliczenia teoretyczne i zastosowano teori¢ funkcjonatu gestosci dla nadprzewod-

82
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nikéw. Dzigki temu obliczono 7T, bez zaktadania wartoSci pseudopotencjatu kulombowskiego p*, zbadano

anizotropi¢ przerwy nadprzewodzacej i mozliwy wptyw fluktuacji spinowych na nadprzewodnictwo.

Wyniki badafi struktury elektronowej, fononowej, oddziatywania elektron-fonon i nadprzewodnictwa
ScAusAl znajduja si¢ w artykule przyjetym do publikacji w Physical Review B: ,,Strong-coupling supercon-
ductivity of the Heusler-type compound ScAusAl: Ab initio studies”, G. Kuderowicz, and B. Wiendlocha,
https://arxiv.org/abs/2311.06075 [[164].

7.1 Wyniki eksperymentalne

Eksperymentalnie zmierzone wtasnos$ci ScAusAl zostang omOwione na podstawie pracy B. Bag et al. [[125]],
zgodnie z opisem podanym przez jej autoréw. Polikrystaliczng prébke przygotowano w piecu tukowym ze
stechiometrycznie odwazonych ilo$ci skandu, ztota i aluminium oraz nie zaobserwowano ubytku masy pod-
czas catej procedury. Pomiar proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej wykazat strukture pelnego Heuslera w
99.2% objetosci probki, z dopasowana stata sieci réwna a = 6.5305 A przy wspétczynnikach wiarygodno-
Sci metody Rietvelda: ), = 19.4, Ry, = 17.2, Reppp, = 11.71 X2 = 2.14. Wtracenia zidentyfikowano jako
nienadprzewodzace fazy AusAl (0.7%) i AuAl (O.l%ﬂ Rozrzut obrazéw dyfrakcyjnych migdzy prébkami

z réznych serii byl znikomy, wigc autorzy uznali, ze uzyskane prébki sa jednorodne.

Rysunek [7.1] pokazuje zaleznosci opornosci elektrycznej i podatnosci magnetycznej od temperatury. W
pomiarze opornosci wida¢ gwaltowne przejscie w stan nadprzewodzacy, o szerokosci AT < 0.05 K, z
temperatura krytyczna 7, = 5.12 K. Wspétczynnik opornosci resztkowej RRR = p(300K)/p(4.2K) =

11.7 jest wysoki w poréwnaniu do wartosci rzgdu 1 typowych dla zwiazkéw Heuslera, co potwierdza dobrg

jakos$¢ prébek.
(a) 7 IIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII (b) 6 LI LI I LI LI L
6 L o00 o sioe F
i —v—1000e
- ——2s00c 4
= R g R Mt .
= | [ T T 1 _] E | ——7500c -
(i) 4 50 9 g - o —— | (00 Oe |
C: o ‘_ n Q " 4 A | F —e—20000e -
23r e r B, 11 < ) 1
- w40 - = 7 = —
5% | =~ = ﬁqﬁg 4
2 B 3.5 [ 8 Magnetization - QU 1
I E I = I ]
[ 0.01 0.1 1 T
] 0 —
O mﬁllllllllIIIIIIIIIIIIIlIIIIF{I(III(HIEIJIIIIIIIIIIIII
4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5
T(K) T(K)

Rysunek 7.1: Opornos¢ elektryczna ScAusAl. Rysunki pochodzq z pracy [|125|]. Used with per-
mission of IOP Publishing, from Superconductivity in Heusler compound ScAu2Al, B. Bag et al.,
Journal of Physics: Condensed Matter 34, 195403 (2022); permission conveyed through Copyright

Clearance Center, Inc.

!Stwierdzenie wptywu obecnosci faz AuaAl i AuAl na nadprzewodnictwo prébki ScAuzAl jest utrudnione z powodu stabej

stabilnosci temperaturowej w urzadzeniu mierzacym ciepto wtasciwe.
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Rysunek 7.2: (a) Namagnesowanie ScAusAl po schtodzeniu bez pola magnetycznego, (b) petla
histerezy M (H), (c) prad krytyczny z modelu Beana i (d) krytyczne pole magnetyczne. Wstawka
w (c) przedstawia prad krytyczny w funkcji temperatury w 0 Oe. Rysunki pochodzq z pracy [|125]].
Used with permission of IOP Publishing, from Superconductivity in Heusler compound ScAu2Al, B.
Bag et al., Journal of Physics: Condensed Matter 34, 195403 (2022); permission conveyed through
Copyright Clearance Center, Inc.

Wyniki pomiaru podatno$ci magnetycznej w probce schlodzonej bez pola magnetycznego przedsta-
wiono na rys. [7.2(a). Charakterystyczny ksztait wskazuje, ze ScAugAl jest nadprzewodnikiem drugiego
rodzaju. Nastepnie wykonano pomiar histerezy M (H ), pokazany na rys. b), ktéry ujawnit gwattowny
spadek namagnesowania do zera w H =~ 580 Oe i w temperaturach ponizej T' ~ 2.5 K. Powyzej tego
pola nadprzewodnictwo nadal wystegpuje, poniewaz drugie pole krytyczne osiaga H.2(0K) = 5.2 KOe.
Temperaturows zalezno$¢ pierwszego i drugiego pola krytycznego pokazano na rys. [7.2]

Do analizy gwaltownego spadku namagnesowania, widocznego na rys. [7.2]b), wykorzystano model
Beana [165]], w ktérym gestos¢ krytycznego pradu jest dana wzorem:

20 AM(H)
Je(H) = “(17_%)7

gdzie b > a sa wymiarami prébki prostopadtymi do pola magnetycznego, a AM (H) jest szerokoscia pe-

(7.1)

tli histerezy. Mozna pokazaé, ze jeSli ciepto wytworzone przez ruch nici pola magnetycznego wywolany
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zmiana zewngtrznego pola nie zostanie w pelni pochlonigte, to powstang fluktuacje termiczne [166-168].
Fluktuacje termiczne zmniejszaja prad ekranujacy, dlatego wigcej nici zaczyna wnikaé do wnetrza nadprze-
wodnika i coraz wigcej ciepta nie jest pochtaniane co zamyka lawinowy proces, ktory objawia si¢ gwattow-
nym spadkiem gestosci pradu krytycznego [1695175]]. Krytyczne pole magnetyczne, wskazujace lawinowy

wzrost liczby nici pola magnetycznego, mozna obliczy¢é w danej temperaturze 1" ze wzoru:

| 210Cp .
He: — “PVpUc 2
fi _djc/dT’ (7 )

gdzie g jest przenikalnoScia magnetyczng prézni. Obliczone krytyczne pole w temperaturze 2 K wynosi
Hy; = 584 Oe i jest bardzo bliskie zaobserwowanej wartosci na rysunku petli histerezy, dlatego anomalne
zachowanie magnetyzacji prawdopodobnie wynika z opisanego powyzej procesu lawinowego lub innej nie-
stabilno$ci magnetyczne;j.

Korzystajac z teorii Ginzburga-Landaua obliczono dtugo$¢ koherencji £y, = 25.14 nm i gltebokosé
wnikania Agz; = 64.41 nm. Warto$¢ parametru Ginzburga-Landaua k = Agr/écr = 2.6 wigksza od
x = 1/+/2 potwierdza nadprzewodnictwo II rodzaju w ScAusAl

Rysunek [7.3] przedstawia ciepto wtasciwe podzielone przez temperature. Z powodu niestabilnosci tem-
peraturowej urzadzenia w punktach do§wiadczalnych wystepuje duzy rozrzut, ktéry znacznie utrudnia do-
ktadne wyznaczenie wspdtczynnika Sommerfelda oraz skoku ciepta elektronowego przy przejsciu w stan
nadprzewodzacy. Autorzy podaja, ze dopasowujac zaleznos¢ C, /T = v + T 2 - §T* uzyskali wspétczyn-
nik Sommerfelda v = 6.75 mJ mol 'K ~2, a ze wspétczynnika 3 obliczono temperature Debye’a réwna
180 K. Stata sprzg¢zenia elektron-fonon moze by¢ tylko z grubsza okreslona z formuty McMilanna, po-
niewaz mozna oczekiwac, ze widmo fononowe jest odlegte od modelu Debye’a z powodu duzo wigksze;j
masy ztota (m 4, = 196.97 u) od mas skandu (mg. = 44.96 u) i aluminium (mog.9g u). Uzyskana wartos¢
Ar, = 0.77 jest, jak wspomniano we wstepie, relatywnie niska w poréwnaniu do temperatury krytycznej,
réwnej 5.12 K. Wyznaczony w pracy [125] skok ciepta elektronowego przy przejsciu w stan nadprzewo-
dzacy, AC./~T. = 1.3, wydaje si¢ by¢ takze obarczony sporym btedem, dlatego trudno wnioskowa¢ dla-
czego jest nizszy, niz warto$¢ 1.43 wynikajaca z teorii BCS. Trudno tutaj spodziewac si¢ zanizenia skoku
przez nieporzadek, co jest w ogdlnosci mozliwe [176], jednak przy warto§ci RRR = 11.7 nalezy uzna¢ za
mato prawdopodobne. Powtérna analiza wynikéw pomiaru ciepta wiasciwego z publikacji [125]], przepro-
wadzona na uzytek tej pracy, raczej sugeruje problem z doktadnoscia badZ stabilnoscia wykonanego tam
pomiaru, co begdzie oméwione ponizej. Nie wptywa to jednak na doktadno$¢ wartosci 7, ktéra zmierzono

niezalezne na podstawie przebiegu opornos$ci i magnetyzacji.

7.2 Szczegoly obliczeniowe

Obliczenia DFT wykonano za pomoca pakietu Quantum Espresso. Wykorzystano pseudopotencjaty typu
PAW pobrane z bazy PSlibrary.1.0.0 [[I77] i funkcjonal wymienno-korelacyjny PBE, poniewaz byly one
uzyte do wyznaczenia struktury elektronowej ScAusAl w literaturze [[125/178]]. Jednak w powyzszych
pracach przedstawiono tylko wyniki obliczen relatywistycznych ze sprzezeniem spin-orbita, dlatego w tej

rozprawie wykonano takze obliczenia skalarno-relatywistyczne do sprawdzenia wplywu SOC w ScAusAl.
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Rysunek 7.3: (a) Ciepto wtasciwe ScAusAl i (b) ciepto elektronowe. Rysunki pochodzq z pracy
[125|]. Used with permission of IOP Publishing, from Superconductivity in Heusler compound
ScAu?Al, B. Bag et al., Journal of Physics: Condensed Matter 34, 195403 (2022); permission
conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.
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Rysunek 7.4: Porownanie elektronowa relacja dyspersji i gestosci stanow ScAusAl obliczonych w
WIEN2k i QF.

Obliczenia cyklu samouzgodnionego wykonano na siatce punktéw k 12x12x12, warto$ci wtasne do elek-
tronowej gestosci standw i elementéw macierzowych elektron-fonon na siatce 24x24x24. Powierzchnig
Fermiego wyznaczono na siatce 48x48x48. Energi¢ odcigcia funkcji falowej ustalono na 60 Ry a energie
odcigcia gestosci fadunku na 600 Ry. Prawidlowos$¢ wyznaczenia struktury elektronowej metoda pseudopo-
tencjalow zweryfikowano przy uzyciu metody FP-LAPW i pakietu WIEN2k, zgodnos¢ krzywych gestosci
stanéw pokazuje rysunek [7.4] Macierze dynamiczne wyznaczono na siatce punktéw q 6x6x6, ktéra odpo-
wiada 16 nieréwnowaznym punktom. Aby upewni¢ si¢, ze taka siatka jest wystarczajaca, dla przypadku
skalarno-relatywistycznego wykonano obliczenia fononowe na siatce 8x8x8. Poréwnanie, zamieszczone w
dalszej czgSci rozdziatu, pokazuje brak réznic pomigdzy oboma wynikami, potwierdzajac wystarczajacy
rozmiar mniejszej z siatek. Elementy macierzowe elektron-fonon wyznaczono metoda interpolacji i rozmy-

cia, a nadprzewodnictwa przeanalizowano korzystajac z izotropowych funkcji Eliashberga.
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Obliczenia w ramach teorii funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnictwa (SCDFT) wykonano za pomoca
pakietu Superconducting-Toolkit (SCTK) [[7], ktéry jest sprzezony z Quantum Espresso. SCTK wymaga
przeprowadzenia obliczen macierzy dynamicznych na przesunigtych o (0.5, 0.5, 0.5) siatkach q, aby omina¢
problem osobliwosci w punkcie I', ktéry moze wystapi¢ podczas wyznaczania sity oddzialywania elektron-
fonon metodg tetraedréw [[179]. W strukturze ScAus Al przesunigta siatka q 6x6x6 ma 28 nieréwnowaznych
punktéw i obliczenia nalezato powt6rzy¢ na tej liczniejszej siatce.

Objetos¢ komorki prymitywnej zrelaksowano za pomoca algorytmu Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno. Uzyskane stata sieci: bez SOC a = 6.5894 A oraz z uwzglednieniem SOC a = 6.5775 A sg
nieznacznie wigksze od eksperymentalnej wartosci 6.5305 A, co jest typowe dla funkcjonatu wymienno-

korelacyjnego typu GGA. Nie relaksowano pozycji atomowych, poniewaz sa ustalone przez symetrig.

7.3 Struktura elektronowa

Rysunek przedstawia pasma elektronowe, catkowita gesto$¢ stanéw i powierzchni¢ Fermiego. Wyniki
pozostaja w §wietnej zgodnosci ze wczeSniejszymi obliczeniami struktury pasmowej [125,(178]]. Pierwsza,
ciekawa cecha struktury elektronowej ScAugAl jest obecnos¢ ptaskiego pasma blisko E'r, na odcinku I'-L
w przypadku skalarno-relatywistycznym. W tym obszarze pochodna A E'(k) dazy do zera, dlatego pojawia
si¢ osobliwo$¢ van Hove’a, widoczna jako ostrze gestosci stanow. Uwzglednienie sprzezenia spin-orbita
istotnie wptywa na strukturg pasmowa w poblizu energii Fermiego, poniewaz zostaje zniesiona degene-
racja pasma, a rozszczepione, ptaskie pasma na odcinku I'-L odsuwaja si¢ od energii Fermiego. Przez
to N(EF) maleje o okoto 2%, a pik gestosci standw jest zastapiony szerszym maksimum lokalnym. Po-
wierzchnia Fermiego skfada si¢ z dwéch ptatéw, w ktérych pierwszy, pokazany na rysunku [7.5(c), ma
charakter dziurowy, a drugi ma charakter elektronowy. Wktad pierwszego ptata do ggstosci standw na po-
ziomie Fermiego to 75% N (EFr), co jest spowodowane mniejszymi warto$ciami prgdkosci Fermiego. SOC
zmienia powierzchni¢ Fermiego w niewielkim stopniu, dlatego we wstawce do rysunku [7.5c) pokazano
tylko fragment powierzchni skalarno-relatywistycznej z okolicy punktu L. Widaé na niej brak zagigcie po-
wierzchni przy punkcie L — doktadniejsza analiza pasm ujawnia, ze pasmo w punkcie L znajduje si¢ okoto
10 meV ponizej Er, nie dajac wktadu do powierzchni Fermiego w przypadku skalarno-relatywistycznym.
Po uwzglednieniu sprzgzenia spin-orbita, powierzchnia Fermiego wokét punktu L przyjmuje ksztatt rurek,
faczacych sasiednie strefy Brillouina.

Rysunek [7.6| przedstawia relacje dyspersji, na ktérych kolorem zaznaczono wktady orbitalne poszcze-
g6lnych atoméw. Widaé, ze dominujacy wktad do N(Er) pochodzi od stanéw Sc-d, w szczegdlnosci w
obszarze ptaskiego pasma na I'-L. Potwierdza to réwniez analiza ggstosci standw, przedstawiona ponizej.
Pozostaty wktad do ptaskiego pasma pochodzi gtéwnie od orbitali Al-p, stany Au-d i Al-p sa rozmieszczone
bardziej réwnomiernie na wybranej §ciezce w przestrzeni odwrotnej. Sprze¢zenie spin-orbita, rozszczepiajac
ptaskie pasmo, przesuwa stany Sc-d-j3/2 powyzej Er, a stany Sc-d-j5/o zostaja przemieszczone ponizej
Er.

Obliczone elektronowe gestosci standw sa przedstawione na rys. Dwa atomy ztota wnosza 22 z
28 elektron6w walencyjnych w komérce prymitywnej ScAugAl, jednak ich wktad do N(Er) jest nie-
wielki, poniewaz ich zapetnione powtoki 5d leza glgboko ponizej Er. Gtéwny wktad do N(Ep) pocho-



7. Silnie sprzgzony ScAu,Al 88

(b)

—z SOC
1 --bez SOC

mm 1.05*%10° m/s

DOS (ev™1)

Rysunek 7.5: (a) Elektronowa relacja dyspersji ScAusAl, (b) gestos¢ stanow i (c-d) powierzchnia
Fermiego obliczona z SOC i kolorowana predkosciq Fermiego. We wstawce pokazano fragment

powierzchni Fermiego w poblizu punktu L obliczonej bez SOC. Powierzchnie Fermiego narysowano

w programie FermiSurfer .

dzi od stanéw Sc-3d i w mniejszym stopniu od Al-3p. Gesto§¢ stanéw na poziomie Fermiego, wyno-
szaca N(Ep) = 2.01 eV, daje parametr Sommerfelda réwny Vpasm = 4.737 mJ mol~'K~2. Odno-
szac te warto$¢ do raportowanej z pomiaréw [125]], stata sprze¢zenia elektron-fonon z renormalizacji ciepta
elektronowego wynositaby A, = 0.425, co jest niespodziewanie mata wartoScig. W przypadku skalarno-
relatywistycznym, gesto$¢ stanéw na poziomie Fermiego jest jedynie nieznacznie wigksza, o okoto 0.03
mJ mol 'K 2. Najwazniejsze wyniki obliczeri struktury elektronowej ScAus Al zebrano w tabeli
Niespodziewanie niska wartos¢ statej sprzezenia elektron-fonon, uzyskana z renormalizacji elektrono-
wego ciepta wlasciwego, A\, = 0.42 spowodowata, ze dokladniej przyjrzeliSmy si¢ wynikom pomiaréw
ciepta wtasciwego w pracy [[125]]. Eksperymentalna warto$¢ wspétczynnika Sommerfelda zostata tam wy-
znaczona na podstawie dopasowania punktéw pomiarowych ciepta wtasciwego w stanie normalnym (w polu
magnetycznym 10 kOe) do standardowej funkcji C/T = ~ + BT? + 6T*. Jednak w pracy nie sa po-
dane zakresy temperatury, uzytej do dopasowania. Po digitalizacji wynikéw, zamieszczonych w suplemencie

pracy [125]], przeprowadzilismy analogiczne dopasowanie funkcji C/T(T?) = v + T2 + §T* dla réznych
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Rysunek 7.6: Pasma elektronowe z zaznaczonym wktadem danego orbitala atomowego.
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Tabela 7.1: Gestosci stanéw na poziomie Fermiego (eV ™) ScAusAl, parametr Sommerfelda
(mJ mol~'K~2) i stata sprzezenie elektron fonon, ktéra wynikataby z renormalizacji elek-
tronowego ciepta wtasciwego, jesliby przyjeto wartos¢ eksperymentalng [125|] ~Yexsp = 6.75
(mJ mol 1K ~2),

N(EFR) Sc s P d Auy s P d Al s P Ypasm Ay
z SOC 2.010 0972 0.033 0.001 0.938 0.362 0.103 0.006 0.253 0.556 0.050 0.506 4.737 0.425
bez SOC 2.043 0990 0.033 0.001 0.956 0.359 0.100 0.006 0.254 0.565 0.046 0.519 4.815 0.402

zakreséw temperatur, od 2 K do 1,44, gdzie T},,4, zmieniane byto od 4.5 K do 5.5 K (czyli Tfnam od 20 do
30 K?). Jesli zmierzone ciepto podaza wedtug zatozonego réwnania, zmiana zakresu dopasowania powinna
jedynie nieznacznie wptynaé na uzyskane wyniki parametru . Rysunek [7.8|przedstawia zupetnie inng sytu-
acje. Pokazano tam uzyskana z dopasowania warto$¢ v w funkcji 772, .. Widzimy ogromna czuto$é v na sze-
roko$¢ przedzialu temperatury i duzy blad jej dopasowania, siegajacy okoto £2 mJ mol K2, ktéry wy-
nosi az +80% dla dopasowania do wszystkich punktéw pomiarowych, pokazanych w [125]]. Uzyskane war-
tosci y zmieniaja si¢ od okoto 12 mJ mol 'K ~? dla wezszego zakresu dopasowania, do 2.8 m.J mol 'K —2
dla szerszego zakresu. Przypomnijmy, warto$¢ podana w publikacji [[125], to v = 6.75 mJ mol 'K 2, i taka
uzyskujemy dla dopasowania dla 7;,,,, ~ 5 K. Zatem albo ciepto wtasciwe ScAusAl jest bardzo nietypowe

i nie daje si¢ opisaé funkcja C'/T = v + BT? + 6T, albo problemy ze stabilizacja temperatury pomiaru,

12.5 2.0 1.0

(@) (b)—Sc tot (c)—Au tot (d)—Al tot
| —ScAuAl --s | s
10.0472¢ 15/ - 0.8
- s -Au, d
8 5.0
o
2.5 Y
TR I
-10.0 -7.5 -5.0 =25 0.0 2.5 -2
125 (e) 2.0 (f) —Sc tot 1.0 (g) —Au2 tot
| —ScAu,Al =-s --s
10.0172° 15 - 0.8 :._.S
.—?\ 75 _..Au2 .d
8 5.0
lal
2.51

-10.0 =75 -5.0 -2.5 0.0 25
E — Ef (eV)

E — Ef (eV) E — Ef (eV)

Rysunek 7.7: (a),(e) Catkowita gestos¢ stanow ScAusAl oraz (b-d) i (f-h) atomowa gestosé stanow
w wraz z projekcjaq na orbitale. Wyniki w gornym rzedzie sq policzone z uwzglednieniem sprzeZenia
spin-orbita (SOC), a w dolnym bez SOC.
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wspomniane w publikacji [[125], wptynety na wynik eksperymentalny. Wynik teoretyczny, uwzgledniajacy
obliczona w kolejnym paragrafie stata sprzg¢zenia elektron-fonon A = 1.25 przewiduje warto$¢ parametru
Sommerfelda na okoto 10.7 mJ mol~'K~2, co miesci si¢ w zakresie dopasowanych wartosci dla nizszych
Tmaz- Jednakze, przyjecie jedynie wyzszej wartoSci v jeszcze bardziej zanizytoby wynik pomiaru skoku
ciepta w T, AC./yT. = 1.3, ktdry juz byl ponizej stabo-sprzg¢zonego limitu BCS 1.43. Pokazuje to po-

trzebe powtdrzenia pomiaru ciepta wtasciwego w ScAusAl.

14

121
f;lo-
7
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£
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Rysunek 7.8: Stata Sommerfelda w funkcji zakresu temperatury 2 K-T,,q. dopasowania C|T =
v+ BT? + §T* do punktéw pomiarowych ciepta wtasciwego w 10 kOe, opublikowanych w [125]].

7.4 Fonony i nesting

Fononowa relacj¢ dyspersji i fononowa gesto$¢ stanéw ScAus Al pokazano na rysunku Pierwsze szes¢
modow, siggajacych do okoto 2.5 THz, jest zdominowanych przez drgania atomdéw zlota, z niewielkim
wktadem od skandu i aluminium. Pozostate szeS¢ modéw znajduje si¢ powyzej przerwy, szerokiej na okoto
2 THz. Takiego rozdzielenia mozna oczekiwaé ze wzgledu na duza réznicg mas atoméw (ztoto jest okoto
8 razy cigzsze od aluminium i okoto 4 razy cigzsze od skandu). Natomiast kolejne trzy galezie drgan, roz-
ciagajace si¢ w przedziale 4.5 - 6.5 THz, sa zwigzane gtéwnie z drganiami aluminium. Mimo ze skand
jest ponad 60% cigzszy od aluminium, mody zdominowane przez Sc maja wyzsze czgstoSci od modoéw Al.
Przyczyna inwersji modow jest silniejsze wigzanie atoméw skandu w strukturze ScAugAl, ktére objawia si¢
wigkszymi statymi sitowymi. Na rysunku [7.10(a) pokazano gestos¢ elektronowa w ptaszczyznie Al-Sc-Au
i Al-Sc, gdzie widoczna jest wigksza gesto$¢ elektronowa pomigdzy skandem a ztotem, w poréwnaniu do
gestosci migdzy aluminium a ztotem. Oznacza to wigkszy wkiad metaliczny w parze Au-Sc do wiazania.
State sitowe, przedstawione na rysunku[7.10(b), sa okoto trzy razy wigksze w parze Sc-Au niz w przypadku
Al-Sc. Efektywna sita sitowa, ktéra okresla site zwrotna dziatajaca na atom Sc gdy jest wychylony z poto-
zenia rownowagi w kierunku osi X, jest okoto dwa razy wigksza, niz analogiczna wielko$¢ dla Al i Au. To
odpowiada za obserwowang inwersj¢ modéw fononowych.

Przygladajac si¢ blizej fononom akustycznym, mozna zauwazy¢ silne zmigkczenie pierwszych dwéch

modéw na odcinku I'-X i pierwszego modu w punkcie K. Skand i aluminium daja zauwazalny wkiad do
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Rysunek 7.9: Fononowa relacja dyspersji i fononowa gestos¢ stanéw ScAusAl. Kreskowanie re-

prezentuje wktad atomowy do pasma.

drgaft w punkcie X w pierwszych dwéch modach, natomiast w przypadku trzeciego modu ich wktad jest

pomijalnie maty. Rysunekporéwnujqcy fononowa relacje dyspersji na siatce q 82 potwierdza, ze uzyta

siatka q 62 jest juz dobrze uzbiezniona, a zmigkczenie modéw akustycznych nie wynika z niedoktadnosci

obliczen.

Oddziatywanie spin-orbita istotnie zmienia strukture fononowa, co uwydatniono na rysunku [7.12} W

szczegodlnosci, nasileniu ulega zmigkczenie pierwszego modu akustycznego, z tego powodu SOC musi by¢

uwzglednione przy badaniu nadprzewodnictwa, poniewaz mody o najnizszych czgstoSciach maja najwigk-
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Rysunek 7.10: (a) Gestos¢ elektronowa i (b) stosunek statych sitowych dziatajqcych na atomy w

parach (A-B), tzn. stata sitowa miedzy atomami A i B w i-tym kierunku, gdy atom B jest poruszany

w j-tym kierunku. Gestos¢ elektronowq narysowano za pomocq programu XCrysDen @]
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Rysunek 7.11: Sprawdzenie zbieznosci siatki q do obliczeri fononéw. Parcjalna fononowa gestosé

stanoéw jest obliczona na siatce 83.

szy wplyw na stala sprzezenia elektron-fonon. Stata sieci, obliczona z uwzglednieniem SOC, jest nieznacz-
nie mniejsza niz skalarno-relatywistyczna. Spodziewane z tego powodu moze by¢ podwyzszenie czgstosci
drgan, analogicznie do efektu ciSnienia zewngtrznego, i efekt taki jest widoczny ale dla modéw optycznych,
zwigzanych z drganiami skandu i aluminium. Warto zatem doktadniej zbada¢ przyczyne zmigkczenia galezi

akustycznej oraz jej uwydatnienie pod wptywem sprzgzenia spin-orbita.
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Rysunek 7.12: Wptyw SOC na fononowq relacje dyspersji i fononowq gestoS¢ stanow ScAusAl

Jedna z mozliwych przyczyn zmigkczenia relacji dyspersji fononowych w metalach jest obecnos¢ tak
zwanej anomalii Kohna. W relacji dyspersji ScAuaAl mody akustyczne na I'-X sa zmigkczane powoli na
dhugim odcinku i nie wystegpuje ostrze w minimum. Obliczong funkcje nestingu ze wzoru (6.3)) przedsta-
wiono na rysunku Funkcja nestingu osiaga najwigksze wartosci dla wektoréw q taczacych fragmenty
pierwszego pasma (rys. [7.5(c)). Wktad wewnatrzpasmowy od drugiego pasma jest znacznie mniejszy oraz
osiaga mniejsze wartosci od sktadnika migdzypasmowego, z wyjatkiem okolicy I' (maksimum w I' nie ma

jednak znaczenia, powierzchnia Fermiego przechodzi tutaj sama w siebie). Catkowita funkcja nestingu jest
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wyraznie wzmocniona na odcinku I'-X oraz podbita w punkcie K. Wektor nestingu w kierunku I'-X w pierw-
szym pasmie mozna zobrazowaé przez narysowanie szeScianu otaczajacych powierzchni¢ Fermiego, gdzie
wektor taczy przeciwlegle krawedzie na danej Scianie. Wektor nestingu w kierunku I'-X przedstawiono na
rys. [7.13(b), a w kierunku I'-K na rys. [7.13(c). Warto dodaé, ze te wektory tacza obszary o silniejszym
sprzgzeniu elektron-fonon, ktére jest oméwione w pdZniejszym rozdziale. Sprze¢zenie spin-orbita zwigk-
sza x(q) na wigkszosci kierunku I'-X, zgodnie z zaobserwowanym, silniejszym zmigkczeniem. Zatem w
og6lnosci geometria powierzchni Fermiego ScAusAl jest szczegdlnie korzystna dla nadprzewodnictwa z

powodu nestingu obnizajacego czgstosci fononowe przez co stata sprzgzenia elektron-fonon rosnie.
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Rysunek 7.13: (a) Funkcja nestingu x(q) ScAusAl z wydzielonymi wktadami od pasm, (b) zbli-
Zenie na punkt X, (c) wektory nestingu réwnolegle do I'-X i (d) réwnolegle do I'-K. Powierzchnia

Fermiego jest pokolorowana statq sprzezenia elektron-fonon obliczonq z SCDFT.

W celu glgbszej analizy zmigkczonego modu w punkcie X zobrazowano ruch atoméw w przestrzeni

rzeczywistej. Ruch atoméw moze by¢ opisany za pomoca wektora przemieszczenia dg,:
dg = Reug, cos(wqupt) + Imugy, sin(wqut), (7.3)

uq, gdzie jest fononowym wektorem wlasnym podzielonym przez pierwiastek z masy atomu (zob. réwna-
nie (@#-30]4.31))). Wektory przemieszczenia atoméw w modach akustycznych w punkcie X przedstawiono
na rys. [7.14 Mozna zauwazy¢, ze bez SOC atomy w pierwszych dwéch modach akustycznych w punkcie
X poruszaja si¢ wzdluz przekatnej podstawy komoérki elementarnej. Skand, aluminium i jeden atom ztota
poruszaja si¢ w fazie, a drugi atom zlota porusza si¢ w przeciwfazie. Sprzgzenie spin-orbita jakoSciowo
zmienia charakter drgan, poniewaz z SOC dwa atomy zlota drgaja w kierunku nachylonym pod katem okoto
130° do kierunku ruchu skandu i aluminium, dzigki czemu wszystkie atomy poruszaja w strong obszaréw

o mniejszym upakowaniu pomigdzy sasiednimi atomami, wigc struktura staje si¢ "luZniejsza", przez co ma-
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leja czestosci fononowe, zgodnie z obserwacja z rysunku [7.12] Trzeci mod akustyczny, zwiazany gtéwnie z

ruchem samych atoméw ztota, nie jest zauwazalnie zmieniony przez SOC.

(a) X1 zSOC (b) X2 z SOC (c) X3 zs0C

(d) X1 (e) X2 (f) X3

Rysunek 7.14: Akustyczne mody fononowe w punkcie X=(0,1,0) w komdrce elementarnej ScAusAl.

Atomy skandu, ztota i aluminium sq pokolorowane odpowiednio na czerwono, 76tto i niebiesko.

7.5 Oddzialywanie elektron-fonon

Analize oddziatywania elektron-fonon rozpoczyna rysunek [7.15] pokazujacy poszerzenie linii fononowych
Yqv 1 funkcje Eliashberga. Zazwyczaj g, osiagaja mate wartosci dla modéw akustycznych, jednak w
ScAuzAl wida¢ ich wyraZznie wzmocnienie w zmigkczonych modach, na odcinku I'-X. W punkcie K, w
ktérym mody akustyczne réwniez sg zmigkczone, vq, sa jednakze niewielkie. Poniewaz znaczace posze-
rzenia linii fononowych wystepuje juz w niskich czgstosciach w =~ 0.5 THz, ich wktad do statej sprzgzenia
elektron-fonon jest bardzo duzy, gdyz A o o?F/w. Wigksze “Yqv Mmozna takze zaobserwowa¢ w okolicy
punktu I' dla pierwszych trzech modéw optycznych. Silniejsze oddziatywanie elektron-fonon w niskich
czesto$ciach 0.5-1 THz lepiej widaé na rysunku [7.16] gdzie funkcja Eliashberga osiaga wigksze wartosci
wzgledem zrenormalizowanej fononowej gestosci stanéw ([;° F(w)dw = [;° o? F(w)dw). Kumulatywna
stata sprzezenia elektron-fonon A(w) obrazuje dominujaca role modéw ztota, poniewaz z obszaru zdomino-
wanego przez mody Au (do 2.35 THz) pochodzi 86% wartosci A w przypadku skalarno-relatywistycznym i
az 89% w przypadku relatywistycznym.

Stata sprzezenie elektron-fonon, uzyskana z obliczeri skalarno-relatywistycznych, wynosi A = 0.97.
Sprzezenie spin-orbita podnosi ja o okoto 30%, do A = 1.25. Obliczona A umieszcza ScAuzAl w rezi-

mie silnego sprzezenia i jest najwigksza sposrdd teoretycznych wartosci A, prezentowanych w zwiazkach
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Rysunek 7.15: Poszerzenie linii fononowych (pomnozone 40-krotnie) i funkcje Eliashberga
ScAusAl.
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Rysunek 7.16: Funkcje Eliashberga, znormalizowana fononowa gestos¢ stanow (zob. tekst) i ku-

mulatywna stata sprzezenia elektron-fonon ScAuoAl.

Heuslera (drugim zwiazkiem z najsilniejszym sprzezeniem jest YPdaSn z A = 0.99 [181]]). Wktady A, od
kolejnych modéw fononowych zebrano w tabeli[7.2] Potwierdzony jest dominujacy wktad akustycznej cze-
$ci widma drgan. Sprzezenie spin-orbita najbardziej wptyneto na pierwsze dwa mody, zwigkszajac wartos$¢
dla pierwszego z A\; = 0.295 do A\; = 0.453 i dla drugiego, z A2 = 0.266 do Ay = 0.368.

Aby przeanalizowaé, czy relatywistyczne zwigkszenie wartoSci A wynika z silniejszego lokalnie od-
dziatywania elektron-fonon (tzn. wigkszych szerokosci linii fononowych) czy z obnizenia czgstosci drgan,
obliczono wielko$¢ I charakteryzujaca wktad elektronowy do A\ (réwnanie oraz ,,Srednig czesto$é
kwadratowa” (w?) (réwnanie . Przypomnijmy, Ze stala sprzg¢zenia elektron-fonon jest stosunkiem wy-
zej wymienionych parametréw, A = 21 /{w?). Te wielkosci, obliczone z SOC, wynosza dla catego widma
odpowiednio: I = 3.229 THz? i (w?) = 5.153 THz2, a w przypadku bez SOC sa réwne I = 3.122 THz>
i (w?) = 6.411 THz2. Analogiczne wielkosci, obliczone dla kolejnych modéw, zebrano w tabeli SOC
zwigksza \ zaréwno przez wzmocnienie sity oddziatywania elektron-fonon w czgsci elektronowej I, jak i
poprzez obnizenie parametru (w?), zgodnie z malejacymi czestosciami drgan. Przy czym zmiana ,,Sredniej

czestosci kwadratowej” (spadek o okoto 20%) jest znacznie wigksza od zmiany czgsci elektronowej (wzrost
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Tabela 7.2: Parametry oddziatywania elektron-fonon w ScAuoAl dla poszczegdlnych modow i ca-
tego spektrum fononowego: stata sprzezenia elektron-fonon \,, wktad elektronowy niezalezny od

czestosci I i Srednia czestosé kwadratowa (w?).

catkowita warto$¢ dla modu nr
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
A
z SOC 1.253 0453 0.368 0.143 0.059 0.049 0.047 0.026 0.023 0.022 0.018 0.021 0.025
bez SOC 0.974 0.295 0.266 0.128 0.056 0.048 0.047 0.025 0.023 0.021 0.017 0.021 0.025
I (THz?)
z SOC 3.229 0.118 0.111 0.130 0.087 0.085 0.102 0346 0.333 0362 0396 0510 0.649

bez SOC 3.122 0.103 0.106 0.124 0.084 0.084 0.102 0336 0326 0345 0376 0498 0.638
(w?) (THZ?)

z SOC 5.153 0.520 0.605 1.815 2.949 3.466 4.287 27.081 29.294 33.060 44.624 48.701 51.781

bez SOC 6.411 0.701 0.794 1939 2989 3.506 4.349 26431 28592 32.365 43397 47.482 50.522

o okoto 3%), dlatego gtéwna przyczyna wzrostu wartoSci A po uwzglednieniu sprzg¢zenia spin-orbita jest
obnizenie czgstosci fononowych. Korzystajac z obliczonej A mozna wyznaczy¢ parametr Sommerfelda,
uwzgledniajac renormalizacje pasmowej wartosci Ypasm» ¥ = Ypasm (1 + A). Jak wspomniano przy okazji
dyskusji wynikow doswiadczalnych, przewidywana warto$¢ parametru v elektronowego ciepta elektrono-

mﬁ%@)‘

wego wynosi wowcezas v = 10.7 (

7.6 Nadprzewodnictwo

Przystapmy teraz do obliczenia wartosci temperatury krytycznej na podstawie uzyskanych funkcji Eliash-
berga i parametréw A. Poniewaz A > 1, do obliczenia temperatury krytycznej ze wzoru Allena-Dynesa
nalezy zastosowaé poprawki w rezimie silnego sprzezenia elektron-fonon (réwnanie @.52)). Wyznaczong
Te, M1 <wﬁ‘12F ) umieszczono w tabeli Mimo ze czgstodci fononowe siggajq okoto 7.5 THz, Srednia
czesto$¢ logarytmiczna <wﬁ‘12F ) = 1.08 THz (51.8 K przeliczajac na skalg temperatur) jest bardzo niska
z powodu wzmocnienia funkcji Eliashberga w zakresie niskich czestosci. Gdyby Srednig czgstos¢ logaryt-

miczng obliczy¢ korzystajac z fononowej gestosci stanow, zamiast funkcji Eliashberga we wzorze (4.51)),
F

uzyskatoby si¢ znacznie wyzsza wartos¢, réwna (w;,) = 1.45 THz. Réznica migdzy tymi Srednimi cze-
stoSciami bez uwzglednienia SOC jest mniejsza. Poprawki we wzorze Allena-Dynesa z powodu silnego
sprzezenia elektron-fonon wynosza f1fo = 1.12 z SOC i f;fo = 1.08 bez SOC, zatem sa do$¢ istotne
dla wartosci T¢. Przyjmujac p* = 0.1 otrzymuje si¢ temperature krytyczna rowna 1. = 5.43 K, ktora jest
w dobrej zgodnosci z eksperymentalng wartoscia 7. = 5.12 K, a trochg wigksze p* = 0.115 odtwarza ja
doktadnie. Poprzez podbicie A, SOC wyraznie zwigksza T, poniewaz bez jego uwzglednienia 7. = 4.57 K.

Warto tu podkresli¢, ze przy wartoSci A = 1.25 mozna si¢ bylo spodziewaé wyzszej temperatury
krytycznej, a znaleziona warto$§¢ T, wynika z bardzo niskiej czgstoSci logarytmicznej (wffF ) = 52 K.
Odnoszac si¢ natomiast do oszacowan literaturowych A = (.77, przeprowadzonych na podstawie wzoru

McMillana i eksperymentalnej wartosci temperatury Debye’a i T, warto$¢€ ta jest mocno niedoszacowana,
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poniewaz wzér McMillana jest bardzo niedoktadny w przypadku ScAusAl. Jest to konsekwencja szczegol-
nej postaci funkcji spektralnej o F(w), ktéra daje wysoka wartos¢é A przy niskiej <wﬁ‘12F ), ZNAczaco nizszej
niz temperatura Debye’a postulowana na podstawie eksperymentu (180 K), i widma fononowego zupetnie

odbiegajacego od modelu Debye’a.

Tabela 7.3: Srednia logarytmiczna czestos¢ {win) obliczona z funkcji Eliashberga o> F(w) i z fo-
nonowej gestosci stanow F(w), stata sprzezenia elektron-fonon A\, temperatura krytyczna T, ze
wzoru Allena-Dynesa z (* = 0.1, oraz parametr Sommerfelda ~ renormalizowana przez A z obli-

czen oddziatywania elektron-fonon, v = ~Ypasm(1 + X).

W) Wiy A T g
(THz) (THz) K (4%)

z SOC 1.077 1450 1.253 543 10.68
bez SOC 1.324 1595 0974 457 9.51

7.7 Nadprzewodnictwo z SCDFT

O rozszerzeniu badafi nad ScAusAl o obliczenia przy uzyciu metody SCDFT [76,/179] zdecydowano z
trzech powodéw. Po pierwsze, obliczenie temperatury krytycznej w oparciu o formute Allena-Dynesa za-
wsze niesie niepewno$¢ dotyczaca wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego p*, ktéry w tym podejsSciu
jest arbitralnie przyjmowany, zwykle w zakresie 0.10-0.15. Metoda SCDFT pozwala tego uniknaé, ponie-
waz efekty deparujace oddziatywania elektron-elektron sa uwzglednione w cyklu obliczeniowym, a war-
to§¢ parametru odpychania kulombowskiego jest wyliczana z zasad pierwszych. Tak uzyskany wynik nie
zawiera zadnych parametréw dodatkowych, wigc jest rzeczywiscie wynikiem ,,z zasad pierwszych”. Po
drugie, obliczenia SCDFT pozwalaja zbadac efekty anizotropowe i wyznaczy¢ rozktad przerwy nadprzewo-
dzacej w przestrzeni odwrotnej. Moze to by¢ o tyle istotne, ze ScAugAl jest zwiazkiem dwupasmowym, tzn.
dwa pasma przecinaja poziom Fermiego. Utworzone w ten sposéb dwa, duze ptaty powierzchni Fermiego
(patrz rys. stwarzaja mozliwo$¢, ze rézne sity oddziatywania elektron-fonon na ptatach doprowadza
do powstania dwdch, réznych przerw nadprzewodzacych, jak na przyktad zaobserwowano w Pb [[138,[182].
Nadprzewodnictwo dwuprzerwowe ostatnio zaobserwowano w pot-Heuslerze LuPdBi [183]] na podstawie
pomiaréw drugiego pola krytycznego i gltgbokosci wnikania. I po trzecie, w badaniach doswiadczalnych
nad ScAugAl [125] zaobserwowano kwadratowa zaleznos¢ opornosci od temperatury, p(7') = po + AT 2,
Takie zachowanie zachowanie moze by¢ wywotane obecnoscia ferromagnetycznych fluktuacji spinowych
(SF, spin fluctuations), ktére przeciwdziataja nadprzewodnictwu. Uwzglednienie fluktuacji spinowych, jako
dodatkowego sktadnika oddzialywarn deparujacych (poza odpychaniem kulombowskim), jest mozliwe w
ramach SCDFT i jest zaimplementowane w pakiecie SCTK [[7]], dlatego zbadany zostat ich wptyw na nad-
przewodnictwo ScAusAl. Wszystkie obliczenia w tym rozdziale uwzgledniaja sprzgzenie spin-orbita, ze

wzgledu na bardzo dlugi czas obliczen SCDFT nie przeprowadzono obliczen skalarno-relatywistycznych.
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Warto tu réwniez dodaé, ze zgodnie z nasza najlepsza wiedza, prezentowane obliczenia sa pierwszymi ob-

liczeniami struktury przerwy nadprzewodzacej wsrdd faz Heuslera za pomoca SCDFT.

7.7.1 Bez uwzglednienia fluktuacji spinowych

Najpierw zostang przeanalizowane wyniki obliczen, w ktérych nie uwzgledniono fluktuacji spinowych. Za-
czynajac od temperatury krytycznej, jej warto$¢, uzyskana z warunku znikania przerwy nadprzewodzace;j
(zob. rozdziat d.4), wynosi T, = 5.16 K. Wartos¢ ta pozostaje w doskonatej zgodnosci z eksperymen-
tem [[125] (1 = 5.12 K) i jest wigksza od wczeSniej raportowanej 7. = 4.4 K [[160}/184]]. Potwierdza to, ze
ScAuzAl ma najwyzsza temperature krytyczng sposrdd znanych, stechiometrycznych zwiazkéw Heuslera,
a nizsza warto$¢ we wczesniejszym doniesieniu mogta wynikaé, na przyktad, z nieporzadku w prébce.

Przechodzac do bardziej szczegétowej analizy w przestrzeni odwrotnej, rysunek pokazuje prze-
strzenng zalezno$¢ i histogramy rozktadéw wartosci statej sprzg¢zenia elektron-fonon Ay, parametru odpy-
chania kulombowskiego ., 1 przerwy nadprzewodzacej A, w T = 0 K. Widaé¢ umiarkowang anizotropig
1 rozrzut wartoSci, w szczeg6lnosci dla pierwszego pasma. Stala sprzezenia elektron-fonon osiaga warto-
Sci w szerokim przedziale 0.7-2.0, regionom z wigksza A, odpowiada stabsze ekranowane kulombowskie
tnk- W przerwie nadprzewodzacej nie wystgpuja punkty czy linie weztowe z A,k = 0, wigc posiada ona
symetrig¢ typu s-wave. Obszary z silniejszym sprze¢zeniem elektron-fonon odpowiadaja tym z wigksza prze-
rwa nadprzewodzaca oraz sa skorelowane z funkcja nestingu na rysunku Przerwa nadprzewodzaca
w okolicy punktu L osigga Srednie wartosci i wystgpuja w nim male poszerzenia linii fononowych na ry-
sunku zatem osobliwo$é van Hove’a nie wptywa silnie na nadprzewodnictwo ScAusAl. Wigkszosé
punktéw powierzchni Fermiego wykazuje duze wartosci przerwy nadprzewodzacej, 4 < 2A/kpT. < 5,
znacznie wigksze od charakterystycznej wartosci z teorii BCS 2A /kpT, = 3.53. Potwierdza to zaklasyfi-
kowanie ScAusAl jako nadprzewodnika o silnym sprzezeniu elektron-fonon. Ponadto, ScAuyAl jest nad-
przewodnikiem dwuprzerwowym, poniewaz dla obu pasm A osiaga znaczne wartosci, chociaz obie przerwy
maja zblizone wartosci.

Z wielkosci zaleznych od wektora falowego k mozna obliczy¢ §rednie wazone dla kazdego pasma:

A = >k Ankd(Ex — EF)
" Yk0(Ex — Ep)

gdzie funkcje § (Eyx — Er) (zob. dodatek sa wyznaczane metoda zimnego rozmycia Marzari- Vanderbilta-

(7.4)

DeVita-Payne [50,185]] korzystajac z zaleznej od k gestosci stanéw na poziomie Fermiego. Srednie globalne
sg liczone jako Srednie wazone wktadem danego pasma do N (Er). Pierwsze pasmo wnosi okoto 75% catko-
witej N (EF), wigc Srednie globalne sg zblizone danym wielko$ciom dla pierwszego pasma. Stata sprz¢zenia
elektron-fonon i parametr odpychania kulombowskiego sa Sredniowane w taki sam sposéb. Wyniki zebrano
w tabeli Szerokos¢ przerwy nadprzewodzacej, w poréwnaniu do temperatury krytycznej, potwierdza re-
zim silnego sprzgzenia elektron-fonon, przy czym Srednie warto$ci stosunku 2A /kpT, dla poszczegdlnych
pasm wynosza okoto 4.1 i 4.3. Srednia warto$¢ z obu pasm to 4.14. Srednia stata sprzgzenia elektron-fonon
jest zblizona dla obu pasm (ponad 1.3), a $rednia globalna wynosi A = 1.364. Ta wartos¢ jest o 9% wigksza
od A = 1.25 uzyskanej z izotropowych funkcji Eliashberga. Réznica wynika z innej numerycznej procedury

obliczen oddzialywania elektron-fonon (metoda tetraedréw a metoda rozmycia) oraz innej siatki punktéw



7. Silnie sprzgzony ScAu,Al 99

fnk ' Ak (meV)
0.16 0.16
b1 q (d) b1 (e) bl

B 0141 b2 \ B 0141 b2 B 0141 p2
2] N ] b2
X 7 hv4 kv
= 0.12 &% : 0.12 : 0.12
a \/ o a
w0 0.10 N w0 0.10 0 0.10
2 7 2 2
a |':.';../ a a
@ 0.08 *,:.:.4/ © 0.08 o 0.08
] RIS s b}
L NS = =

0.06 N 0.06 0.06
2 N 2 e
! NS5 ki 9
20.04 NS 20.04 20.04

N 00520200 %
= 0.02 s = 0.02 s = 0.02
RIS N2 toieststotestste
RISSEESEES NN sesssesensese
0.00 A 2N 0.00 s B RSR 0.00
0.5 1.0 15 2.0 2.5 022 024 026 028 0.30 2
A u 20/ kgTe

Rysunek 7.17: Przestrzenna zaleznos¢: (a) statej sprzezenia elektron-fonon Ay, parametru odpy-
chania kulombowskiego ji,x i (c) przerwy nadprzewodzqcej A w T = 0 K. (d-f) Histogramy
prezentujqce rozktad tych wielkosci. Wyniki obliczone z SOC i bez FS.

q (przesunigta a centrowana w I') i mozna j3 uznaé za niepewnos$¢ okreslenia A w ramach stosowanych me-
tod obliczeniowych. Mimo tego, T, obliczona z SCDFT jest w bardzo dobrej zgodnosci z eksperymentalna
T.=5.12K.

Analizujac nastgpnie efekty deparujace, Srednia warto$¢ parametru ekranowanego oddzialywania
elektron-elektron wynosi r = 0.27. W poréwnaniu do wartosci dla pierwiastkéw wystepujacych w ScAup Al
[7]], ztoto z wypelniona powltoka d glteboko ponizej Er posiada mniejsze @ = 0.14, aluminium przyj-
muje podobna warto$¢ ;1 = 0.25 jak ScAuyAl, natomiast skand z otwarta powtoka d ma znacznie wigksze
7 = 0.52. Przypomnijmy, ze u nie jest tym samym parametrem, co u* z wzoréw McMillana Iub Allena-
Dynesa. Parametr 1 jest obliczany jako catka po powierzchni Fermiego z jadra K{ /., danego réwnaniem
Parametr p*, ktéry wystepuje w izotropowych rownaniach Eliashberga i wyzej wspomnianych, pét-
empirycznych wzorach na 7., uwzglednia, w sposob przyblizony, opéZniony (retardowany) charakter od-
dzialywania elektron-fonon. JakoSciowo méwiac, w stosunku do ruchu elektronéw, sie¢ krystaliczna, ktéra
posredniczy w tworzeniu par Coopera, odksztatca si¢ do§¢ wolno. Z tego wzgledu ekranowane oddziatywa-
nie kulombowskie podlega renormalizacji, wynikajacej z réznych skal energii fononéw i elektronéw. Efekt
ten jest automatycznie brany pod uwage w rozwiazaniach réwnan SCDFT, poniewaz petna zaleznos¢ cze-
stotliwo$ciowa oddzialywania elektron-fonon jak i petna posta¢ potencjalu kulombowskiego wchodza do

cyklu obliczen poprzez odpowiednie jadra oddziatywan. W wersji przyblizonej, parametr p* jest zwiazany
z pu poprzez réwnanie .57 [60L75.[186L[187]], ktére tutaj powtérzymy dla wygody:

x 1
1 + pn(Eq/Ep)

s (7.5)
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Aby sprawdzi¢ jakiemu p* odpowiada wyznaczone Srednie p, skorzystamy z powyzszego wzoru. Przyjmu-
jac za charakterystyczne skale energii szeroko$¢ pasm elektronowych, réwna 10 eVEIi szerokoS$¢ zakresu
widma fononowego 7.5 THz (31 meV), otrzymuje si¢ p* = 0.105. Jesli za parametr skali energii fonono-
wej przyjmiemy eksperymentalng temperaturg Debye’a O p = 180 K, to p* = 0.092. Obie wartosci sa
bliskie typowej p* = 0.1, wigc od strony oddziatywan kulombowskich ScAuy Al zachowuje si¢ jak typowy,
nieskorelowany metal.

Rysunek [7.18](a) przedstawia obliczona gestos¢ stanéw kwaziczastek w niezerowych temperaturach,
ktéra moze postuzy¢ do bezposredniego poréwnania obliczeri przerwy nadprzewodzacej z eksperymentem
przewodnictwa w ztaczu tunelowym. Widaé, ze duzy rozktad wartosci przerwy nadprzewodzacej powoduje,
ze krzywa gestosci stanéw kwaziczastek nie ma typowego ksztattu pojedynczego maksimum z opadajacym
zboczem, bo zawiera dodatkowy garb blisko przerwy i drugie mniejsze maksimum. W panelu[7.18|b) poka-
zano temperaturowg zalezno$¢ Sredniej wartoSci przerwy nadprzewodzacej dla pasm b1 i b2, obliczonych z

SOC. Przerwy dopasowano do réwnania:

A(T) = A(0) 1 - (T)n (7.6)

gdzie w teorii BCS n ~ 3.0 [188]. W przypadku ScAusAl, znajduje si¢ mniejsza eksponentg n ~ 2.5 z
fluktuacjami spinowymi (FS) i n ~ 2.6 bez FS.

Tabela 7.4: Wyniki obliczeri SCDFT dla ScAusAl w formie Srednich po ptatach powierzchni Fer-
miego i Srednich globalnych (zob. tekst): parametr odpychania kulombowskiego i, przerwa nad-

przewodzqca A, stata sprzezenia elektron-fonon X\ i temperatura krytyczna T..

By D B e e - T
— — — b1 2Ap2 2A 2 2 2 ¢
Hp1 Hp2 o (meV) (meV) (meV) kel kel kel bl b2 (K)

bezFS 0.270 0.273 0.271 0910 0.950 0.921 4.093 4273 4.138 1.355 1.387 1.364 5.16

zFS 0297 0.298 0297 0.841 0.88 0.854 4.075 4264 4.119 1355 1387 1364 4.79

7.7.2 Wplyw fluktuacji spinowych

Przeprowadzimy teraz analiz¢ wynikéw obliczenn SCDFT, uwzgledniajacych ferromagnetyczne FS jako do-
datkowy czynnik utrudniajacy powstawanie par Coopera. Rysunek przedstawia parametr odpychania
1, zawierajacy teraz calki z jader oddziatywania kulombowskiego oraz czynnik fluktuacji spinowych [7],
i przerwe nadprzewodzaca A. FS nie maja wplywu na stala sprzezenia elektron-fonon, dlatego nie powto-
rZono jej po rysunku Fluktuacje spinowe powoduja oczywiscie zwigkszenie efektywnego parametru
odpychania kulombowskiego . Histogram jego rozktadu dla obu pasm staje si¢ bimodalny, natomiast Sred-
nie wartos$ci 1, dla obu pasm pozostaja praktycznie rowne. Wzrost w stosunku do przypadku bez SF, wynosi
okoto 10%, co dla globalnej §redniej daje iz = 0.30. W konsekwencji, po uwzglednieniu fluktuacji tempe-
ratura krytyczna maleje — z 5.16 K do 4.79 K, zatem fluktuacje spinowe wystgpuja w ScAugAl, ale sg stabe.

Obliczona warto$¢ T, jest teraz nieco ponizej wartoSci eksperymentalnej 5.12 K, ale wciaz zgodnos§¢ jest

2Czyli energie Fermiego, przy wzigciu za zero energii dno pasm
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Rysunek 7.18: (a) Gestos¢ standéw nadprzewodzqcych kwaziczastek w ScAuoAl i (b) temperatu-

rowa zaleznos¢ sredniej wartosci przerwy nadprzewodzqcej. Linie ciqgte obliczono dopasowujqc

formute @I

dobra. Ponadto, obliczona warto$¢ T, = 4.79 K, ktéra nalezy uzna¢ za koicowy wynik, jest dalej powyzej

wczesniej opublikowanego doniesienia o 7, = 4.4 K [160]. Mozna zatem wnioskowaé, ze jako ,prawi-

dlowa” warto$¢ temperatury krytycznej w stechiometrycznym ScAus Al nalezy uznaé 5.12 K z pracy [[125].

Warto tu przypomnieé, ze w metalicznym skandzie wystepuja silne fluktuacje spinowe, dajace r = 0.98

, ktére czynia go nienadprzewodzacym. W ScAupAl efekt jest znacznie stabszy i zmniejsza T, i A o okoto

7%, pomimo ze skand daje 50% wktad do calkowitej gestosci stanéw na poziomie Fermiego. Natomiast

stosunek FoT, Pozostaje w przyblizeniu bez zmian.
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Rysunek 7.19: Przestrzenna zaleznosé: (a) parametru odpychania kulombowskiego i,y i (b) prze-

rwy nadprzewodzqcej A w T = 0 K. (c-d) Histogramy prezentujqce rozktad tych wielkosci.

Wyniki obliczone z SOC i 7 FS.
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7.8 Podsumowanie

W rozdziale tym przedstawiono i przeanalizowano wyniki obliczen struktury elektronowej, fononowej, od-
dzialywania elektron-fonon i przerwy nadprzewodzacej w ScAus Al. Sprzgzenie spin-orbita okazato si¢ miec
istotny wptyw na pasma elektronowe w poblizu energii Fermiego przez zniesienie degeneracji i odsunigcie
ich od Er. W uktadzie tym w przyblizeniu 50% catkowitej ggstosci stanéw na poziomie Fermiego, N (Er),
pochodzi od stanéw Sc-3d, 30% od Al-3p, a pozostaly wklad stanowia stany Au-5d i Au-6s. W strukturze
fononowej materialu mozemy wyréznié¢ niskoczgstoSciowa grupe modoéw zlota, oddzielong szeroka prze-
rwa od wyzszych gatezi fononowych. W rejonie modéw optycznych, drgania cigzszego skandu maja wyz-
sze czestoSci niz drgania aluminium z powodu silniejszego wiazania skandu w strukturze. Silnie zmigkczone
mody akustyczne na odcinku I'-X maja decydujacy wptyw na duza warto$¢ statej sprzgzenia elektron-fonon.
Sprzezenie spin-orbita dodatkowo poglebia to zmigkczenie, dajac A ~ 1.3. Przyczyng zmigkczenia jest ne-
sting powierzchni Fermiego, ktérej geometria sprzyja nadprzewodnictwu. Obliczona temperatura krytyczna
ze wzoru Allena-Dynesa i izotropowych funkcji Eliashberga wynosi T, = 5.43 K dla p* = 0.10, wartos¢
eksperymentalng odzyskujemy dla p* = 0.115. Obliczenia przeprowadzone przy uzyciu bez-parametrowe;j
teorii funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnictwa (SCDFT) ujawniaja umiarkowang anizotropi¢ oddzialy-
wania elektron-fonon. Wyznaczona 7., = 5.16 k jest praktycznie réwna eksperymentalnej przy pomini¢ciu
fluktuacji spinowych. Dzigki istnieniu dwdch pasm przecinajacych poziom Fermiego, w materiale powstaja
dwie przerwy nadprzewodzace, majace jednak podobne, Srednie szerokoSci i charakteryzujace si¢ umiarko-
wang anizotropia. Wyznaczone widmo wzbudzen kwaziczastkowych ma jednakze strukturg odbiegajaca od
typowego, pojedynczego maksimum dla modelowych uktadéw z pojedyncza przerwa typu s. Duzy stosunek
Sredniej szerokoSci przerwy do temperatury krytyczne;j % = 4.14, znaczaco powyzej stabo-sprz¢zonego
wyniki z teorii BCS (3.53) potwierdza silnie sprz¢zony charakter nadprzewodnictwa w ScAugAl. Uwzgled-
nienie fluktuacji spinowych podbija parametr odpychania kulombowskiego y: 0 okoto 10%, zmniejszajac 1.
do 4.79 K. Pokazuje to, ze stabe fluktuacje wystepuja w ScAugAl, ale ich wptyw na nadprzewodnictwo jest

niewielki.



Rozdzial 8

Rezonansowo domieszkowane Pby_TlIxTe i

Snq_IngTe

Ostatni rozdzial niniejszej rozprawy poSwigcono badaniom dwdéch zwiazkéw, ktére znaczaco réznia si¢ od
wczesniej omawianych stopéw Heuslera. Sa to potprzewodniki PbTe i SnTe, w ktérych stan nadprzewodzacy
pojawia si¢ na skutek domieszkowania atomami talu (PbTe) i indu (SnTe). Oba wyjSciowe materialy sa
polprzewodnikami z waska przerwa pasmowa, ktére styna z duzej wydajnosci termoelektrycznej [[189.(190].
Mozliwos¢ ich praktycznego zastosowania w generatorach termoelektrycznych spowodowata, ze materiaty
te byly i sa bardzo intensywnie badanie juz od ponad 50 lat [191}|192].

Ponadto okazuje sig, ze w PbTe domieszkowanym talem (Tl podstawiony w miejsce Pb jest domieszka
dziurowa) indukuje si¢ tzw. stan rezonansowy, ktory bardzo mocno wptywa na wlasnosci materiatu. W
Pb;_, Tl Te pojawia si¢ nadprzewodnictwo powyzej krytycznej koncentracji talu x. = 0.3% [193,{194] i
jednoczes$nie domieszkowanie talem znacznie poprawia wlasnosci termoelektryczne materiatu m.in. poprzez
ponad dwukrotny wzrost termosity w temperaturze pokojowej [[195]]. Czysty PbTe, jako pétprzewodnik, nie
nadprzewodzi, ale réwniez nadprzewodnictwa nie wykazuje PbTe zawierajacy naturalnie formujace si¢ wa-
kansje na podsieci Pb, badzZ inne niz TI elektrycznie aktywne domieszki, wprowadzajace swobodne nosniki
fadunku. Dla koncentracji Tl okoto 1.4% uzyskuje si¢ temperature krytyczng 7T, ~ 1.5 K [196]], znacznie
wyzsza od uzyskiwanych w innych domieszkowanych pétprzewodnikach [197]]. W kontekscie nadprzewod-
nictwa najbardziej zaskakujaca jest wyjatkowo mata ggstosé standw elektronowych na poziomie Fermiego
(rzedu 0.1 eV~!, znacznie mniej niz w typowym metalu) oraz koncentracja no$nikéw n; ~ 102%cm=3,
przy ktorych nie spodziewamy si¢ uzyskania 7. na poziomie 1-2 K [[197]]. Zalezno$¢ temperatury krytycz-
nej Sn;_,In,Te i Pby_, Tl Te od koncentracji no$nikéw wedtug danych eksperymentalnych przedstawiono

narys.|8.1} arys.[8.2| poréwnuje ich T; z innymi nadprzewodnikami o niskiej koncentracji noSnikow.

Jak wspomniano, tal w Pb;_,Tl,Te jest domieszka rezonansowa, ktéra w szczegdlny sposéb mody-
fikuje strukture elektronowa i wlasnosci transportowe przez tworzenie poziomow rezonansowych blisko
Er [193,/195(198,,[199]. Zostang one pokrétce oméwione w nastepnym podrozdziale. Warto podkreslic,
ze do dzisiaj nie ma spdjnego teoretycznego wyjasnienia jednoczesnej poprawy wiasnosci termoelektrycz-
nych i wystgpowania nadprzewodnictwa w Pb;_, Tl Te. Wiele badan sugeruje egzotyczny charakter nad-

przewodnictwa spowodowany parowaniem przez fluktuacje tadunku 2e na talu, migdzy stanami TIT a

103
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TI3+ [200-203], opisywany w szczegélnosci w modelu Hubbarda z ujemnym U [200,[204]. Wymaga to
wystgpowania mieszanej walencyjnoSci na atomach talu. Mechanizm pominigcia stanu talu 2+ jest takze su-
gerowanym wyja$nieniem tadunkowego efektu Kondo, objawiajacego si¢ minimum opornosci elektrycznej
w temperaturze Kondo Tk ~ 6 K [196}205]]. Kontrdomieszkowanie talu przez dodanie elektronéw od do-
mieszki indu powoduje sttumienie nadprzewodnictwa i efektu Kondo przy tej samej koncentracji indu [[206]],
co sugeruje wspdlna geneze tych zjawisk. Dodatkowe elektrony promuja stan T1" przez co zostaje zniesiona
degeneracja ze stanem TI3*. Jednakze, dyskutowany m.in. w pracy [202] model mieszanej walencyjnosci
zupelnie pomija istnienie stanu rezonansowego na tomach T1 w PbTe (przyjmuje sig¢, ze domieszka TI jest
domieszka typu ’sztywnego pasma’, nie zmieniajaca struktury pasmowej PbTe, tylko przesuwajaca poziom
Fermiego, co jest sprzeczne z wynikami obliczen struktury elektronowej) i nie wyjasnia modyfikacji wta-
snoSci termoelektrycznych materiatu, dobrze udokumentowanych do§wiadczalnie [[195[/198]] i wyjasnionych

przy uzyciu obliczeft pasmowych, pokazujacych istnienie stanu rezonansowego [199,[207].

(a)

6.32 '.'Qi-i::i__ _____ Sn In Te 15 | ]
I e 1-x""x I
~6.30} e I
< ¢
N AN ] L
6.28 10} i
. L. e
- Discontinuity ol -
6.26} close to 8% doping X - ]
154 : 4 =2 [ A
! 2 8 ) 1
X B 05 4
10F y £ g4 I ]
& Q_o
> ol ] 0
g2 _ s E X E = -
2 o e E < L
O
A C‘E’ ol = o 2 ?g
8% | ® ) -
= — X L
s T-5F o
o X Carr. Dens. from Hall data
10k “‘E --%-- C;, cal with ' -
15 @ 50K S ===+ Cy, cal with In3I o 1.0 __ n
4F 2 -
E L
| B T RT :.I 05T 7
o o )
= oL O T_MT v !
O T. RT Ref9 - |
1k H A& T, RT Ref-10 00!’,.|;|..;;1;...1,
1 Sanil 1 1 1 °
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.5 1.0 1.5
x (In Doping) x (at.%)

Rysunek 8.1: Przeglad wynikow eksperymentalnych: (a) Stata sieci, koncentracja nosnikow i
temperatura krytyczna Sny_,In,Te oraz (b) temperatura krytyczna i (c) koncentracja nosnikow
Pb_, Tl Te.

Rysunek (a) pochodzi z pracy [208)]. Reprinted figure with permission from Haldolaarachchige et
al., Physical Review B 93, 024520 (2016). Copyright 2016 by the American Physical Society.
Rysunek (b) pochodzi z pracy [|196|]. Reprinted figure with permission from Y. Matsushita et al.,
Physical Review B 74, 134512 (2006). Copyright 2006 by the American Physical Society.
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Czesciowo podobna sytuacja wystepuje dla SnTe. Ma on podobna strukture pasmowa do PbTe, jednak w
przeciwienstwie do PbTe, SnTe niedomieszkowany innymi pierwiastkami nadprzewodzi w temperaturze po-
nizej 0.3 K, przy czym jest to zwigzane z obecnoscia duzej ilo§ci wakansji na cynie: Sn; _sTe, ktore generuja
swobodne, dziurowe nosniki pradu, o koncentracjach powyzej 102°°cm 3. W przypadku SnTe ind jest do-
mieszka rezonansowa i podobnie jak w Pb;_, Tl Te powoduje bardzo silne wzmocnienie nadprzewodnictwa
w Sny_s_,In, Te. Domieszkowanie indem udaje si¢ az do x = 0.4, a T, ros$nie az do 4.5 K [208-210], gdy
E'r znajduje si¢ glgbiej w paSmie walencyjnym. Obserwowane pomijanie stanéw walencyjnych 2+ w zwiaz-
kach z indem [201},211]] sugeruje mozliwo$¢ scenariuszu mieszanej walencyjnosci takze w Sny_s5_,In, Te.
Ind ma jeden elektron mniej niz cyna, wigc mozna oczekiwac, ze bedzie domieszkowaé SnTe dziurowo
niezaleznie od koncentracji. Powyzej krytycznej wartosSci z. = 0.08 przestaje to by¢ prawda i ind zaczyna
domieszkowac uktad elektronowo. Wyraznie dzieli to diagram fazowy Sn;_;_..In, Te na dwa obszary [208]].
W przedziale x < z. koncentracja no$nikéw nj, = 5 x 102° ecm~3 i stata sieci a = 6.32 A nie zmieniaja
si¢, natomiast dla z > x., ny 1 a maleja. Nadprzewodnictwo zmienia charakter ze stabo sprzgzonego dla
x < x. do silnie sprz¢zonego dla x > x.. Kolejna cecha wyrdzniajaca Sny_;Te sa wtasnosci izolatora to-
pologicznego, ktére moga wplywaé na nadprzewodnictwo [2124217]]. Analiz¢ wtasno$ci SnTe i obliczenia
jego struktury elektronowej dodatkowo komplikuje obecnos¢ ferroelektrycznego przejscia strukturalnego do
fazy romboedrycznej [218-222]] w temperaturze ponizej ok. 100 K, przy czym temperatura przejicia silnie

zalezy od koncentracji no$nikéw w ukladzie.

1]
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Rysunek 8.2: Przeglad eksperymentalnych T, dla wybranych nadprzewodnikow o niskiej konce-

tracji nosnikoéw. Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [206]].

Czy nadprzewodnictwo w Pb;_,TIl,Te i Sn;_,In,Te rzeczywiscie ma egzotyczny charakter? Czy
mechanizm oddziatywania elektron-fonon jest w stanie odtworzy¢ stosunkowo wysokie 7, w poréwna-

niu do bardzo matej koncentracji no$nikéw? Czesciowo argumentéw za konwencjonalnym, elektronowo-
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Sno.9sIng.p2Te  Snp.gslng.osTe  Sng.gsIng.o7Te | Pbo.gsoTlo.o11Te  Pbo.ogeTlo.o14Te
T. (K) 0.67 1.34 1.73 1.16 1.38
~ (mJ /mol K2) 0.55 0.84 0.65 0.50 0.78
0p (K) 173 171 172 168 168
A (4F = 0.1) 0.41 0.47 0.50 0.46 0.48
AT, 1.01 1.42 1.40 1.21 1.58

Tabela 8.1: Wybrane wielkosci charakteryzujace nadprzewodnictwo w Sni_,In;Te [218|] i
Pby_, Tl Te [[196]].

fononowym charakterem nadprzewodnictwa w Sn;_.In,Te dostarczyta praca Nomoto et al. [223]], w ktérej
symulowano domieszkowany zwiazek, modyfikujac liczbg elektronéw metoda jelliunﬂ Przeprowadzone
tam obliczenia SCDFT wykazaly symetri¢ przerwy typu s-wave z niewielka anizotropia, pomimo silnego
zmigkczenia modéw optycznych w I' wraz ze zwigkszonym poszerzeniem linii, ktére czgsto wspierajg an-
tysymetryczna przerwe typu p-wave. O ile symulowany Sn;_,In,Te bez SOC wykazal bardzo mata stata
sprzgzenia elektron-fonon A = 0.3, to uwzglednienie SOC znacznie ja zwigkszyto (o 20%, do A = 0.36)
i pozwolito uzyskaé T, jakoSciowo zgodna z eksperymentem || Jednakze nalezy podkreslié, ze obliczenia
Nomoto et al. [223]] wykonano nie uwzgledniajac rzeczywistej struktury elektronowej i fononowej SnTe
domieszkowanego Indem, ale symulujac je poprzez sztywne przesuwanie poziomu Fermiego, do czego w
praktyce prowadzi metoda jellium. Nie uwzglednia to w szczegdlnos$ci powstawania stanu rezonansowego,
wiec dla niskich koncentracji In obliczenia te nie symulujg rzeczywistego materiatu, a symulacja domiesz-
kowania przez wprowadzenie fadunku dodatniego raczej nie jest w stanie uchwyci¢ natury oddzialywania
elektron-fonon w Sn;_,In,Te dla x rzedu kilku procent, gdzie obecnos¢é stanu rezonansowego ma zasad-
niczy wpltyw na wilasnosci elektronowe materiatu, co demonstrowano wielokrotnie w badaniach wtasnosci
transportowych (oporno$¢ w niskich temperaturach czy termosita) [[190L[218L[224]]. Wybrane wielkoSci eks-
perymentalne charakteryzujace nadprzewodnictwo Sn;_,In,Te i Pby_, Tl Te zebrano w tab. @

Dlatego wykonanie obliczeri oddziatywania elektron-fonon z bezposrednim uwzglednieniem obecno-
$ci atomOw indu jest konieczne i powinno wnie$¢ wazny wkiad do zrozumienia nadprzewodnictwa w
Sn;_,In, Te. Nalezy tu podkresli¢, ze przeprowadzenie tych obliczefi w nieuporzadkowanym zwigzku jest
bardzo skomplikowane i niezwykle czasochlonne z powodu koniecznosci uzycia duzych superkomérek,
przy pomocy ktérych mozna bedzie zasymulowac uktad SnTe z kilkuprocentowym podstawieniem atoméw
Sn przez In. Alternatywnie, mozna zastosowa¢ wspomniane w rozdziale .2 przyblizenie RMTA w potacze-
niu z metoda KKR-CPA, ktére pozwoli oszacowac elektronowy wktad do stalej sprzezenia elektron-fonon
domieszkowanego zwiazku. Nalezy jednak pamigta¢ tutaj, ze metoda RMTA dla zwiazkéw z pierwiast-
kami bloku p zwykle niedoszacowuje stala sprzgzenia [71}73|]. Czg$¢ fononowa wktadu do A mozna z
kolei wyznaczy¢ w czysto fononowych obliczeniach i mozliwie malej superkomorce, a nastgpnie przyjaé
ja jaka stata dla r6znych koncentracji indu. Podstawienie 1 atomu indu w miejsce cyny w superkomoérce

2x2x2 (64-atomowej) bedzie stanowié symulacje¢ struktury z koncentracja = = 1/32 ~ 3.1%. Analogicznie

"Dodatni tadunek jednorodnie rozmieszczony w tle symuluje domieszkowanie dziurowe.
W formule McMillana T, silnie zalezy od \ w rezimie stabego sprzezenia.
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mozna zbadaé Pb;_,Tl, Te, chociaz wyniki badan nadprzewodnictwa sa znane dla koncentracji talu tylko
do okoto 1.5%, wigc obliczenia przeprowadzone w 64-atomowej superkomorce beda gorszym odzwiercie-
dleniem rzeczywistoSci dla uktadu o nizszej koncentracji T1. Wyznaczenie sily sprzgzenia elektron-fonon
w obu tych zwiazkach oraz wynikajacej z niej temperatury krytycznej stanowito cel badan podjetych w
tej czeSci rozprawy, aby mozliwe byto stwierdzenie czy stan rezonansowy, indukujacy si¢ na atomach Tl
w PbTe i In w SnTe powoduje wzmocnienie sily sprzgezenia elektron-fonon, dzigki czemu oddziatywanie
elektron-fonon moze by¢ Zrédtem nadprzewodnictwa w tych materiatach. Przy czym, ze wzgledu na bardzo
skomplikowany i czasochtonny charakter obliczeri w wigkszym stopniu skupiono si¢ na uktadzie SnTe, wigc

w dalszej czgsci wigcej uwagi po§wigcono temu materiatowi.

8.1 Domieszki rezonansowe

W modelu wodoropodobnym domieszek, w domieszkowanych pétprzewodnikach typowe stany atoméw do-
mieszek lokuja si¢ w przerwie energetycznej. Domieszki typu n tworza poziomy donorowe ponizej pasma
przewodnictwa, z ktérych moga zostaé wzbudzone elektrony dzigki energii termicznej. Z kolei domieszki
typu p tworza poziomy akceptorowe powyzej pasma walencyjnego, ktére moga przyja¢ wzbudzone elek-
trony, przez co w pasmie walencyjnym powstang swobodne dziury. W takim modelowym ujgciu, stany
domieszek rezonansowych znajduja si¢ wewnatrz pasm blisko ich krawedzi i oddziatuja ze stanami elektro-
nowymi materiatu macierzystego [[198].

Teoretyczny opis domieszek rezonansowych byl dyskutowany przez Daniela i Friedela [225]]. Hamilto-

nianowi ukfadu bez domieszek Hy odpowiada réwnanie wtasne:
Hy k) = By [k), (8.1)

gdzie |k) przypominaja fale ptaskie. W poblizu atomu domieszki pojawia si¢ lokalne zaburzenie V' poten-

cjatu. Nastgpnie mozna rozwazy¢ stany atomowe |O) niezaburzonej domieszki:
Hy|0) = Ey |O). (8.2)

Peten hamiltonian uktadu uwzglednia interakcje pakietéw falowych |k) i stanéw domieszki:

(Ho + V) |9y = E o), (8.3)
[v) = c|O) +/ a(k) |k) k. (8.4)
BZ

Wktad domieszki do 1)) jest okre§lony przez:

2
2] = |{O|V k)| — (8.5)
(E—Ey— A2+ (%)

gdzie A jest catka po powierzchni Fermiego z |[(O|V|k)|?, a T jest szerokoScia potéwkowa lorencjanu

opisujacego podbicie gestosci stanéw materiatu macierzystego g(F):

I = 27[(O[VTK)[ g(E). (8.6)
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Stan |¢)) jest przestrzennie skupiony na atomach domieszki, dlatego powstaje problem z opisem uktadu,
poniewaz w danej konfiguracji nie moga istnie¢ stany atomowe i zdelokalizowane w tej samej energii [226].
Mozna go poprawié przez wprowadzenie wielkoSci zwanej opéZnieniem czasowym Wignera [227]:
950(E)

oFE

w ktérym funkcja falowa elektronu podczas rozpraszania na domieszce podlega zmiany fazy oo (FE), gdzie

= 2 (8.7)

O jest indeksem orbitalnego momentu pedu. Rozpraszanie rezonansowe nastgpuje, gdy faza zmienia si¢
od 0 do m w przedziale energii I". Funkcja dp(FE) zmienia si¢ gwattownie w poblizu energii rezonansowej
FEp, dlatego czas spedzony przy centrum rezonansowym jest duzy. W granicznych przypadkach dla zloka-
lizowanego elektronu Ty — oo, a dla swobodnego elektronu 7 — 0. Intuicyjnie elektron spedza czas
Tw W poblizu domieszki rezonansowej, a do momentu kolejnego rozproszenia rezonansowego moze prze-
mieszczaé si¢ w krysztale i uczestniczy¢ w przewodnictwie pradu. W dodatku zwigksza si¢ ggstos¢ stanéw
w poblizu Ep wraz ze wzrostem Ty. Powyzszy opis zmienia si¢, gdy koncentracja domieszek rezonanso-
wych jest duza. Wtedy pojawia si¢ oddziatywanie licznych sasiednich stanéw [)) i moga tworzy¢ si¢ pasma
domieszkowe.

W S$wietle obliczefi pasmowych, domieszke rezonansowa od nierezonansowej odréznia miedzy innymi
parcjalna gesto$¢ standw, charakteryzujaca atomy domieszki, w szczegélnosci dla bardzo matych koncen-
tracji domieszek. Na rysunku zestawiono gestoS¢ stanéw dla PbTe z 0.1% domieszki Tl oraz Na. Re-
zonansowa domieszka Tl charakteryzuje si¢ powstaniem waskiego i wysokiego piku w parcjalnej gestosci
stanow 1 to na orbitalach 6s, ktére zwykle sa najbardziej rozmytymi stanami elektronowymi w krysztatach.
Taki stan rezonansowy, przy wzroScie koncentracji domieszki, bedzie mocno zaburzal strukture pasmowa
domieszkowanego materiatu, w szczegdlnosci podnoszac gestos¢ standéw, jak bedzie przedstawione w dal-
szej czesci. W przeciwienistwie do T1, nierezonansowa domieszka Na ma nieduza i ptaska parcjalna gestosé
stanéw, podazajaca ksztattem do parcjalnej gestosci standw atoméw Pb, zatem poza przesunigciem ener-
gii Fermiego, ze wzgledu na posiadanie 1 elektronu walencyjnego mniej, nie bedzie wptywac na strukturg
elektronowa materiatu.

Modyfikacje struktury pasmowej przez domieszki rezonansowe dobrze przedstawia funkcja spektralna
Blocha AP (k, E), ktora jest zwigzana z usredniong funkcja Greena elektronu [228-230] i mozna ja inter-
pretowac jaka gestos¢ standw zalezng od wektora falowego:

n(E) = b APk, E)d®k. (8.8)

Qpz Bz

W uktadzie uporzadkowanym dla danego wektora k AP (k, E) przyjmuje postaé delty Diraca 6(E — E,y).
Dla zbioru k wzdhuz Sciezki w przestrzeni odwrotnej funkcja spektralna wskazuje pozycje pasma E,, (k).
Natomiast w uktadzie nieuporzadkowanym wystepuje rozpraszanie elektrondw i nie daje si¢ juz precyzyj-
nie zdefiniowaé pasm z powodu rozmycia funkcji spektralnej, ktére jest odwrotnie proporcjonalne do $red-
niego czasu zycia elektronu. Rysunki a—b) przedstawiaja AB (k, E') obliczona dla Pbg 9gTlp 02 Teo 9934
i Pbg.ggNag g1 Te. Tal bedacy domieszka rezonansowa powoduje silne rozpraszanie elektronéw, dlatego
AB(k, E) Pbg.9sTlo 02Teg 9034 jest znacznie bardziej rozmyta w poréwnaniu do Pbg g9Nag o1 Te. Podobnie
narys. d) widaé, ze ind jako domieszka rezonansowa w SnTe wyraznie rozmywa A” (k, E') w przedziale

energii, w ktérym wystepuje maksimum stanéw indu.
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kowita gestos¢ stanéw jest podana na formute chemiczng, ale gestos¢ stanéw domieszki jest prze-

liczona na atom domieszki (bez pomnoZenia przez koncentracje).
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Rysunek 8.4: Funkcja spektralna Blocha (a) PbgogTlyo2Te.9934, (b) Pbg.ggNagorTe, (c)
Sng.g996sTe i (d) Sng.9glng.g2Te. W panelach (c) i (d) catkowita gestosé stanow jest podana na for-
mute chemiczng, ale gestos¢ stanéw domieszki jest przeliczona na atom domieszki (bez pomno-

Zenia przez koncentracje). Rysunki (a-b) na podstawie wynikéw z pracy [207], a rysunki (c-d) z

pracy [I?l—oﬁll

W jaki sposéb mozna stwierdzi¢ czy dana domieszka jest rezonansowa na podstawie badan do§wiad-
czalnych? Powrdt do zainteresowania tematem domieszek rezonansowych w pétprzewodnikach w duzej

mierze jest zastuga pracy [195] w ktérej pokazano podbicie termosity PbTe dla wysokich koncentracji no-
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$nikow poprzez rezonansowa domieszke Tl. W temperaturze pokojowej, termosita PbTe przy koncentracji
dziur w okolicy 5 x 101 — 1 x 10%° jest réwna okoto 55 11V /K dla materiatu z konwencjonalnymi do-
mieszkami, w szczeg6lno$ci Na. Natomiast po zdomieszkowaniu T1, przy tych samych koncentracjach no-
$nikéw termosita rosnie do okoto 120 1V /K. Pokazuje to rysunek a). Analogiczny efekt obserwujemy
w SnTe domieszkowanym In [190,224], co pokazuje rysunek [8.5(b). Jest to jeden z mozliwych przejawéw
efektu rezonansu, ktérego obecno$¢ jakoSciowo mozna wytlumaczy¢ podbiciem gestosci stanow wokot Fr.
Podbicie to prowadzi do wzrostu masy efektywnej, do ktérej proporcjonalna jest termosita. Doktadniejsze
obliczenia wlasnosci transportowych uktadéw z domieszka rezonansowa, wykonane przy pomocy formali-

zmu Kubo-Greenwooda w pracy [207] potwierdzily, ze efekt wzrostu termosity ma swoje Zrédto w stanie

rezonansowym.
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Rysunek 8.5: Eksperymentalne wartosci wspotczynnika Seebecka (a) PbTe, w ktérym Pb jest do-
mieszkowany Tl lub Na oraz (b) SnTe, w ktorym Sn domieszkowano In, I lub wprowadzano wa-
kansje na niej. W czesci probek dodatkowo Te jest podstawiany przez S i Se. WyraZnie widoczne
jest rezonansowe podbicie termosity w okolicy 1020 cm™3 przez domieszki Tl i In, w poréwnaniu z
nierezonansowymi domieszkami Na, I oraz wakansjami Sn. Wyniki pochodzq 7 literatury:

@ Heremans et al. [195]],

b Keiber et al. [231],

¢ Jaworski et al. [232)],

d Airapetyants et al. [|233)], Pei et al. [234], Crocker et al. [235|], Chernik et al. [236]],

€ Wiendlocha et al. [224)],

f Zhang et al. [|237|], Brebrick et al. [238)], Rogers [239],

9 Zhou [240)].

Niezaleznym wskaznikiem istnienia rezonansu jest opornos¢ resztkowa pg, ktéra osiaga znacznie wigk-
sze warto$ci w zwiazkach z poziomami rezonansowymi [207}224]]. Na przyktad dla Pbg.9g9Tlg.011Teo.9976
E| obliczona pg = 0.83 m{cm, ale w PbgggNag g1 Te opornos¢ resztkowa jest réwna tylko pg =

0.0025 mQem. Réznica w opornosci jest oczywiscie zwigzana z silnym rozmyciem funkcji spektralnych

3Wprowadzone 0.24% wakansji na tellurze pozwala dopasowa¢ koncentracje dziur do wartosci eksperymentalnej
9.2%x10' ¢m ™3 [203l241].
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przez domieszki rezonansowe, w poréwnaniu z nierezonansowymi. Potaczone, teoretyczne i doswiadczalne
wyniki, przedstawione w pracy [224]], pokazaty niezbicie, ze In w SnTe oraz Tl w PbTe sa domieszkami

rezonansowymi, niezaleznie od ich wptywu na termosilt¢ materiatu.

8.2 Problem wyboru funkcjonalu wymienno-korelacyjnego

Przechodzac do czgsci dotyczacej obliczen struktury elektronowej dla PbTe i SnTe nalezy przypomniec, ze
znang stabg strong metod lokalnej gestosci w ramach teorii funkcjonatu gestosci jest opis szerokoSci prze-
rwy pétprzewodnikowej. Obliczone wartosci przerwy £, niejednokrotnie réznia si¢ od wartosci ekspery-
mentalnych o kilkadziesiat procent [242]]. Czesto poprawe zgodnosci £, mozna uzyska¢ dzigki zastosowa-
niu hybrydowych funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych [243,[244]]. Niestety obliczenia z funkcjonatami
hybrydowymi sa niezwykle czasochtonne i w dostgpnych kodach obliczeniowych nie zaimplementowano
dotychczas obliczefi oddziatywania elektron-fonon z ich wykorzystaniem. Czasem poprawa opisu struktury
elektronowej w okolicy przerwy moze by¢ osiagnigta ale np. kosztem bardzo duzej zmiany stalej sieci i
wprowadzeniem niestabilnosci struktury fononowej, co pokazemy ponize;.

W temperaturze pokojowej SnTe i PbTe krystalizuja w strukturze regularnej typu NaCl. W niskich tem-
peraturach SnTe przechodzi przemiang ferroelektryczng do struktury romboedrycznej. W obliczeniach ab
initio na przemiang ferroelektryczng wskazuje silne zmigkczenie modéw optycznych w I', ktére prowadzi
do urojonych czgstosci w obliczeniach z wykorzystaniem funkcjonatu wymienno-korelacyjnego PBE, ale
juz funkcjonat LDA zapewnia stabilng strukturg [245]. Mniejsze zmigkczenie w PbTe pokrywa si¢ z nie-
obserwowana w nim przemiang ferroelektryczna. Urojone czgstoSci w SnTe znikaja przy uwzglednieniu
efektéw anharmonicznych w metodzie stochastic self-consistent harmonic approximation [245]].

Wazne jest takze uwzglednienie sprzezenia spin-orbita, ktére znaczaco wptywa na E; 1 ksztatt pasm.
Chociaz w niektdrych pracach, na przyktad podczas badaniach PbTe domieszkowanego elektronowo [246,
247]], autorzy argumentuja, ze przy zastosowaniu przyblizenia LDA bardziej wiarygodne wyniki uzyskali
zaniedbujac SOC, poniewaz SOC uzyte z funkcjonalem LDA zamknelo przerwe E, i obliczone elementy
macierzowe oddziatywania elektron-fonon w czystym PbTe bez SOC byly blizsze tym wyznaczonym z
funkcjonatem hybrydowym HSEO3 z SOC [248]], a wynik z funkcjonalem hybrydowym mozna uznaé za
doktadniejszy.

8.2.1 Struktura pasmowa

Na rysunku 8.6 pokazano obliczong elektronowa relacje dyspersji i gesto$¢ stanéw SnTe dla funkcjonatow
wymienno-korelacyjnych PBE [22], LDA [145]], PBESOL [132]] i REVPBE [249]. Obliczenia te wyko-
nano w QE na siatce k 123 do cyklu samouzgodnionego i 243 do gestosci stanéw, przy energiach odciecia
75 Ry dla funkcji falowej, 600 Ry dla gestosci fadunkowe;j i z pseudopotencjatami typu PAW [250]]. W kaz-
dym przypadku zrelaksowano objeto$¢ komoérki. Widaé, ze wybdr funkcjonatu wymienno-korelacyjnego i
uwzglednienie SOC znaczaco wptywaja na strukturg elektronowa.

Struktura pasmowa czystego SnTe jest szeroko dyskutowana w literaturze [251H254]. Jej najwazniej-

sze parametry w okolicy przerwy, szczeg6lnie istotne dla wtasnosci termoelektrycznych domieszkowanego
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SnTe, to ksztalt pasma walencyjnego pomigdzy punktami L i 3 w strefie Brillouina oraz odlegto$¢ maksi-
méw pasm w tych punktach. Pasmo w poblizu punktu L. ma duze nachylenie, w zwiazku z czym jego masa
efektywna jest nizsza (pasmo zawiera lzejsze nosniki), a w poblizu ¥ pasmo si¢ wyptaszacza w zwiazku z
czym dziury maja wigksza mase efektywna i wnosza wigkszy wktad do gestosci stanéw. Wierzcholek pasma
walencyjnego znajduje si¢ w L a w X lokuje si¢ drugie maksimum. Analogiczny uktad pasma walencyjnego,
z ekstremami w L i X, ma PbTe na rys. [8.7] Pasmo przewodnictwa ma minimum tuz przy punkcie L (SnTe)

lub doktadnie w L (PbTe), dajac prosta przerwe poétprzewodnikowa.
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Rysunek 8.6: Elektronowa relacja dyspersji i gestos¢ stanow Snle dla funkcjonatu wymienno-

korelacyjnego (a) PBE, (b) LDA, (c) PBESOL i (d) REVPBE.

W tab. @ zebrano wartosci przerwy pasmowej F,, odlegtosci migdzy maksimami pasma walencyjnego
w punktach L i 3 oraz stale sieci a. W SnTe eksperymentalne wartosci E/; i Er-Es, wynosza odpowiednio
180 meV i 300-400 meV [240]. LDA i PBESOL z SOC w przyblizeniu odtwarzaja F,, ale znacznie zanizaja
E1-FEs,. Obliczenia z rys. [8.4(c-d) wykonano z funkcjonatem LDA i z SOC, ale na eksperymentalnych
statych sieci, skad migdzy innymi wynika wigksza warto§¢ E'1-Fs. Funkcjonaly PBE i REVPBE z kolei
zanizaja F, i uzyskuja lepsza warto$¢ Ep-Ey,. Warto zwréci¢ uwage na ksztalt pasma walencyjnego w

punkcie L, poniewaz jego krzywizna okres§la mase efektywna:

1 OF
M= ==—— 8.9
[ Ji 2 Ok;0k;’ 89)
ktora silnie wptywa na termositg. Funkcjonaly wymienno-korelacyjne LDA i PBESOL prowadza do bar-

dziej ptaskiego pasma niz PBE i REVPBE, dlatego przeszacowuja mas¢ efektywna skad migdzy innymi
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Rysunek 8.7: Elektronowa relacja dyspersji i gestos¢ stanow PbTe dla funkcjonatu wymienno-

korelacyjnego LDA.

wynika znaczne zawyzona termosita z obliczen Sn;_,In,Te i Pby_, Tl Te [207,[255]. Dla PbTe obliczenia
wykonano jedynie przy uzyciu potencjatéw LDA i uzyskano £, = 135 meV i B, — Ey, = 43 meV. Za-
lezno$¢ uzyskiwanej struktury pasmowej od potencjaléw wymieno-korelacyjnych obrazuje spora trudnos¢
w badaniu tych zwiazkéw, gdyz obliczenia oddziatywania elektron-fonon w superkomdrce zajmuja setki

tysigcy godzin na superkomputerze, wigc nie sposéb wykonac¢ obliczefi dla wielu réznych potencjatow.

Tabela 8.2: Obliczone przerwy pasmowe E,, odlegtosci migdzy maksimami pasma walencyjnego
w L i 3 oraz zrelaksowane state sieci w zaleznoSci od funkcjonatu wymienno-korelacyjnego SnTe

oraz dla PbTe 7 LDA.

SnTe PbTe
PBE LDA PBESOL REVPBE eksp. LDA eksp.
z SOC 122 226 207 35 ] 135 1
E, (meV) 180 [240] 320 [256]
bez SOC 41 97 98 130 553
z SOC 229 10 58 305 1 43 1
FE;-Es, (meV) 300-400 [240] 335 [256]
bez SOC 351 178 212 342 163
. zSOC 64078 6.2355 6.2875 6.4608 1 6.3768 1
a (A) 6.32 [208] 6.443 [257]
bez SOC 6.4079 6.2337 6.2861 6.4600 6.3814

Podstawowym problemem opisu pétprzewodnikéw w DFT jest brak nieciagtosci potencjatu wymienno-
korelacyjnego przy przejsciu z pasma walencyjnego do przewodnictwa [258]]. Udoskonalenia takie jak me-
toda GW czy funkcjonaly hybrydowe radza sobie znacznie lepiej, ale wymagaja ogromnych naktadéw
obliczeniowych. Interesujaca alternatywa moze by¢é metoda LDA-1/2 [259], ktérej idea jest jonizacja 1/2
elektronu (obsadzenie f = 1/2). PostanowiliSmy przetestowaé skutecznos¢ tej metody dla SnTe. Promocja
elektronu do pasma przewodnictwa prowadzi do powstania zlokalizowanej dziury w pasmie walencyjnym,
ktéra obniza energi¢ pasma walencyjnego, skad wynika powigkszenie F,. Metodg LDA-1/2 mozna zgrac z
kodami DFT bazujacymi na pseudopotencjatach czy all-electron i jej spora zaleta jest porownywalny naktad

obliczeniowy do zwyktlych obliczen DFT. Przy generowaniu pseudopotencjatu nalezy okresli¢ promiefi od-
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cigcia r., wewnatrz ktorego jest modyfikowana funkcja falowa. Odpowiedni r. wyznacza si¢ tak, zeby F,

osiagneta ekstremum w strukturze z eksperymentalng stala sieci.

W publikacji [259] Ferreira nie zbadat cyny i telluru, ale sprawdzit kilka innych pierwiastkéw z od-
powiadajacym ich grup, na przyktad krzem, german i siark¢. Dla tych atoméw wykonat jonizacje potowy
orbitali p, dlatego Sn i Te potraktowano podobnie i zmieniono stany Sn-5p i Te-5p. Generowanie pseudo-
potencjatéw z LDA-1/2 opisano w dodatku @ Najwigksza F;, = 594 meV przy eksperymentalnej stalej
sieci znaleziono dla promieni odcigcia rs, = 2.35 ap i r7. = 3.9 ap. Rysunek @Ka) przedstawia struk-
ture elektronowg obliczona metoda LDA-1/2. Oprocz znacznie wigkszej E, w pordwnaniu do tej uzyskanej
zwyktym funkcjonatem LDA, w komoérce pojawia si¢ bardzo duze ci$nienie -15.6 GPa, wigc struktura jest

niestabilna.

Na chwilge przymykajac oko na charakter obliczen z zasad pierwszych, mozna tak dobradﬂ rSn =
2.25 ap i r7e = 2.7 ap, zeby wygenerowac pseudopotencjaty dajace £, = 177 meV, ktora jest w Swiet-
nej zgodnosci z eksperymentem. Okazuje sig¢, ze dla tych parametréw odlegto$¢ migdzy maksimami pasma
walencyjnego w L i X takze zgadza si¢ z eksperymentem i wynosi 339 meV. Jednak i w tym przypadku
komoérka dazy do zapadania si¢ od wystgpujacego ci$nienia -5.9 GPa. Zrelaksowana stata sieci wynosi
a = 6.033 A i jest 0 4.5% mniejsza od eksperymentalnej. Tak wigc mozliwa poprawa opisu struktury elek-
tronowej generuje problemy dla wyznaczenia stabilnej struktury fononowej, a oba te sktadniki sa niezbg¢dne

dla prawidlowego opisu oddziatywan elektron-fonon.
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Rysunek 8.8: Elektronowa relacja dyspersji i gestoS¢ stanow SnTe obliczona metodq LDA-1/2
(zob. tekst) z SOC: (a) dla parametrow r. maksymalizujqcych Eg i (b) dla parametrow r. odtwa-
rzajqcych eksperymentalng E,. Obliczenia LDA-1/2 wykonano na eksperymentalnej statej sieci, a
wyniki LDA dla porownania powtorzono z rys. @b ).

“Jest to przyktadowa kombinacja s, i 7r. dajacych E, = 0.18 eV. Na rys widaé, ze istnieje spory zakres parametrow
spetniajacych ten warunek. Warto$ci 2.25 i 2.7 znaleziono przez stopniowe zmniejszanie 7. od warto$ci w maksimum dla rr. =

3.9 ap az do zblizenia si¢ do E, z drobna poprawka rg, w ostatnim kroku.
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8.2.2 Termosila SnTe

Zagadkowa natura nadprzewodnictwa przy matej gestosci stanéw moze zostaé mylnie przypisania oddzia-
tywaniu elektron-fonon, jesli obliczona N (FEr) bedzie zbyt duza. Poniewaz N (Er) ~ 0.2 eV~! [218]
jest bardzo mata, réznice wynikajace z wybranych metod i koniecznych przyblizen prowadza do wynikéw
rézniacych si¢ o znaczng czg$¢ catkowitej wartosci N (Er). Termosita « jest czuta na szczegéty struktury
elektronowej w okolicy E'r, dlatego wyznaczenie jej i poréwnanie z eksperymentem jest dobrym testem
doktadnosci. Obliczenia termosity wykonano za pomoca programu BoltzTraP [10] korzystajacym z po6t-
klasycznej teorii transportu elektronowego, ktdra zostata pokrétce przedstawiona w dodatku [C] Korzystano
z przyblizenia stalego czasu relaksacji.

Rysunek [8.9] pokazuje tak zwany wykres Ioffe-Pisarenko, czyli zaleznos¢ termosity od koncentracji no-
$nikéw. Wyznaczona ja w QE z wartosci wlasnych uzyskanych na siatce 483. Obliczona termosita z SOC
nawet jakoSciowo nie zgadza si¢ z eksperymentalnymi warto$ciami [237-H239]] dla samodomieszkowanego
Sn;_sTe oraz SnTe domieszkowanego jodem, ktdry jest domieszka typu sztywnego pasma, nie wptywajaca
na ksztatt pasm, a jedynie zmieniajaca koncentracjg¢ no$nikéw oraz pozycje Er [224]]. W przypadku funk-
cjonatéw wymienno-korelacyjnych LDA i PBESOL wyniki réznig si¢ o rzad wielkosci i jest to zwigzane
gléwnie ze zbyt ptaskim pasmem w punkcie L i zbyt mata odlegtoscia L-X. Natomiast znacznie lepsza
zgodnos¢ wystepuje w obliczeniach z LDA bez uwzglgdnienia SOC i z funkcjonatami PBE i REVPBE.
Najmniejsza termosite uzyskuje si¢ metoda LDA-1/2 na eksperymentalnej stalej sieci z parametrami odtwa-
rzajacymi E jak na rys. 8.8|b), ktéra nadal znacznie przeszacowuje wartosci eksperymentalne. Czgsciowo
wynikaé to moze z zastosowania przyblizenia stalego czasu relaksacji, ktére prowadzi czgsto do zawyze-
nia termosity materiatu, natomiast waznym czynnikiem przeszacowujacym termosite jest zbyt wysoka masa
efektywna nosnikéw, wynikajaca z niedoktadnego odwzorowania krzywizny pasm oraz zbyt matej separacji
ekstreméw pasm w punktach L i X [[190].

Analogiczny efekt przeszacowania obliczonej termosily przy zastosowaniu przyblizen typu LDA czy
GGA obserwowano w PbTe [207]]. Nalezy pamigtac o problemach z doktadnym odwzorowaniem struktury
pasmowej tych pozornie prostych materiatéw w kontekscie znacznie trudniejszych obliczen oddzialywania

elektron-fonon, prowadzonych w dalszej czgsci tego rozdziatu.

8.2.3 Struktura fononowa

Przechodzac do obliczen struktury fononowej nalezy najpierw sprawdzi¢, czy wybrana metoda obliczeniowa
przewiduje stabilng strukturg, poniewaz jest ona niezbgdna do obliczenia stalej sprz¢zenia elektron-fonon.
W SnTe wystgpuje przemiana ferroelektryczna z dystorsja romboedryczna, wigc niestabilno$ci w oblicze-
niach dla fazy regularnej moga si¢ pojawi¢ wskazujac tendencj¢ do przemiany fazowej. W rozdziale 8.4
zbadano wplyw dystorsji romboedrycznej na nadprzewodnictwo Sns;In; Te32.

Zaréwno w SnTe jak i w PbTe istotne jest obliczenie poprawki rozszczepienia LO-TO z powodu daleko-
zasiggowego oddziatywania kulombowskiego, ktére znosi degeneracje fononéw optycznych w q — 0 [260].
Sytuacja upraszcza si¢ po domieszkowaniu, poniewaz w metalach rozszczepienie LO-TO znika z powodu

ekranowania [261]].
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Rysunek 8.9: Termosita Snle w 300 K w funkcji koncentracji dziur, obliczona z funkcjonatami
wymienno-korelacyjnymi: PBE, LDA, PBESOL, REVPBE i metodq LDA-1/2 (zob. tekst). Dane

eksperymentalne Sny_sTe pochodzq 7 literatury ,a Sny_.I,Te 7 pracy .

Rysunek[8:10|przedstawia obliczone fononowe relacje dyspersji i gestosci stanéw SnTe z funkcjonatami

wymienno-korelacyjnymi typu GGA wraz z poréwnaniem z eksperymentem nieelastycznego rozpraszania

neutronéw w temperaturze 300 K [222], w ktérej SnTe jest w strukturze regularnej. Obliczenia wykonano na

siatce q 6% zawierajacych 16 macierzy dynamicznych. Mimo ze metoda LDA-1/2 i funkcjonaly wymienno-

korelacyjne PBE i REVPBE lepiej odtwarzaja szczeg6ty struktury elektronowej, ostatecznie nie skorzystano

z nich do badania nadprzewodnictwa, poniewaz obliczona przy ich uzyciu struktura fononowa wykazuje

obecno$¢ modéw z urojonymi czestosciami, w szczegdlnosci dla metody LDA-1/2 (zob. rysunek [8.1T]).
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Rysunek 8.10: Fononowa relacja dyspersji i gestos¢ stanow Snle obliczona z funkcjonatami

wymienno-korelacyjnymi: (a,d) PBE, (b,e) PBESOL i (c,f) REVPBE. Dane eksperymentalne w
300 K pochodzq z literatury i
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Rysunek 8.11: Fononowa relacja dyspersji i gestoS¢ stanow obliczona metodq LDA-1/2 na ekspe-
rymentalnej statej sieci z SOC. (a) Dla rgsy, i 1. maksymalizujqcych Eq i (b) dla odtwarzajacych
eksperymentalng E, = 0.18 eV. Dane eksperymentalne w 300 K pochodzq z [222]].

Do zbadania nadprzewodnictwa Sn;_,In, Te i Pb;_, Tl Te ostatecznie wybrany zostat funkcjonat LDA,
poniewaz stanowi on punkt wyjscia do tego typu analiz, obliczona z nim struktura fononowa jest stabilna i

jest on najczesciej wykorzystywany w literaturze w badaniu tych zwiazkéw [207.21812461[262].

Rysunek [8.12] pokazuje strukture fononowa SnTe uzyskana z LDA przy pomocy metody DFPT (panel
a) oraz metody bezpoSredniej przy wykorzystaniu programu Phonopy w potaczeniu z VASP (panel b). Ry-
sunek [8.12)c) przedstawia wynik obliczefi metoda bezposrednia dla PbTe. W obliczeniach VASP przyjeto
energie odcigcia 300 eV dla SnTe, 400 eV dla PbTe oraz siatki k 53. Widaé, ze wyniki dla SnTe w su-
perkomérce 216-atomowej (3x3x3 wzgledem 8-atomowej komoérki elementarnej) sa praktycznie zgodnie
z uzyskanymi metoda DFPT na siatce q 6°, ktéra wystarcza do interpolacji furierowskiej. Superkomérka
64-atomowa (2x2x2) nadal zadowalajaco odtwarza fononowa ggsto$¢ stanow, czego miara moga by¢ Sred-
nie czestosci kwadratowe (w?) z réwnania . W przypadku bez SOC w superkomérce 216-atomowe;j
wynosza (w?)s, = 4.681 THz? i (w?)7. = 6.099 THz?, a w mniejszej sa réwne (w?)s, = 4.748 THz?
i (w?)7e = 6.175 THz2. Dlatego mozna uznaé, ze superkomérka 64-atomowa powinna byé wystarczajaca
do wyznaczenia F'(w) oraz do wyznaczenia stalej sprzgzenia elektron-fonon za pomoca funkcji Eliashberga

a?F(w). Widoczne réznice pomiedzy mniejsza a wigksza superkomérka sa znaczace w rejonie wyzszych

czgstosci, ale poniewaz A\ o< ﬁ nie powinno to mieé krytycznego wplywu na warto$¢ .
Sprzezenie spin orbita ma niewielki w Sng;In;Teso, ale w przypadku Pbs;Tl; Tess SOC zauwazalnie
obniza $rednia czesto$é (w?) py 0 ok. 6%, a (w?) 7. 0 ok. 3%. Srednie czestosci (w?) dla wszystkich modéw

obliczone bez SOC jak i z jego uwzglednieniem przedstawiono na rys. [8.13]

Nalezy rowniez wspomnieC ze w przypadku z SOC poprawka nieanalityczna, powodujaca rozszczepie-
nie LO-TO, nie uzbieznila si¢, dlatego czestosci fononéw optycznych w [8.12[b) i [8.12(c) sa zdegenero-
wane w [ i zbyt zmigkczone. Jednak Sn3;In; Tess i Pbs; Tl Teso maja charakter metaliczny, a w metalach
poprawka na rozszczepienie LO-TO staje si¢ nieistotna, wigc ten problem nie wystgpuje w badanych zwiaz-
kach.
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Rysunek 8.12: Fononowa relacja dyspersji i gestos¢ stanow z funkcjonatem wymienno-
korelacyjnym LDA: (a,d) SnTe metodq DFPT na 16 macierzach dynamicznych w DFPT, (b,e) Snle
metodq bezposredniq w superkomdrce 64- i 216-atomowej, (c,f) PbTe metodq bezposredniq w su-
perkomdrce 64-atomowej. Dane eksperymentalne w 300 K pochodzq z literatury: SnTe [222]] i
PbTe .
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Rysunek 8.13: Wptyw SOC na srednie czestosci (w?) w (a) SnzyIny Tess i (b) Pbs Tl Tess.

8.3 Wiasnosci elektronowo-fononowe ukladéw domieszkowanych

Centralng wielkoScia charakteryzujaca nadprzewodnictwo generowane oddziatywaniem elektronéw z fo-
nonami jest stala sprzezenia elektron-fonon A. W poprzednich rozdziatach tej rozprawy wyznaczano ja
na podstawie obliczen funkcji Eliashberga, co jest bezposrednio mozliwe przy uzyciu metody DFPT w
uktadach uporzadkowanych o nieduzej komoérce elementarnej. Problem pojawia si¢ w przypadku uktadéw
nieuporzadkowanych (stopéw) badz krysztatéw zawierajacych domieszki, czyli takich jak Sn;_, In,Te i

Pb;_, Tl Te. W tych przypadkach mamy dwie mozliwosci postgpowania: albo prowadzi¢ obliczenia me-
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todami skutecznymi dla uktadéw uporzadkowanych przy uzyciu odpowiednio duzych superkomérek, sy-
mulujacych rzeczywisty nieuporzadkowany (domieszkowany) material, albo positkujac si¢ przyblizeniami
rozdzielajacymi obliczenia elektronowe i fononowe oraz stosujac metod¢g KKR z przyblizeniem potencjatu
koherentnego (zob. dodatek [D) w opisie struktury elektronowe;.

Rozdzielenie elektronowego i fononowego wktadu do statej sprzgzenia A jest realizowane w ramach
tzw. przyblizenia rigid muffin tin (RMTA), opisanego w rozdziale 4.2] Wowczas staly sprzezenia mozna

obliczy¢ z réwnania 4.48]

. Csls
A= Z STROE (8.10)

w ktérym niezaleznie wyznacza si¢ czgsS¢ elektronowa (wspétczynniki McMillana-Hopfielda 1) i fononowa
(Srednia czestosé drgan (w?)). Wyznaczenie struktury elektronowej uktadu nieuporzadkowanego w meto-
dzie KKR-CPA umozliwia obliczenie 7. Problemem pozostaje wyznaczenie struktury fononowej, ktore jest
znacznie bardziej skomplikowane z powodu istnienia rozpraszania fonon-domieszka i fonon-fonon. Ich opis
wymaga wyjscia poza przyblizenie harmoniczne. W tej pracy obliczenia fononowe przeprowadzono w ra-
mach przyblizenia harmonicznego dla uporzadkowanych superkomérek Snsz;In;Teso i Pbsg; Tl Teso, czyli
z jednym podstawionym atomem w superkomoérce 64-atomowej. Przyjeto nastepnie zatozenie, ze Srednie
czestosci drgan poszczeg6lnych atoméw nie zmieniaja si¢ znaczaco ze zmiang koncentracji domieszek i od-
powiadaja tym dla nieuporzadkowanych zwiazkéw z koncentracja In x=0.02, 0.05, 0.07 i T1 x=0.006, 0.011
10.014.

Na rys. [8.14] przedstawiono fononowa relacje dyspersji i gestos¢ stanéw (z SOC) w komérkach ze zre-
laksowang objetoscia i pozycjami atomowymi. Wida¢, ze uzyskana struktura fononowa jest stabilna i nie
wystepuja silne zmigkczenie modéw optycznych w I'. Drgania domieszek wnosza zauwazalny wktad do
catego widma, chociaz parcjalna gestos¢ stanéw In osiaga wyzsze wartoSci blisko czestoéci 2 THz i po-
dobnie Tl w przedziale ok. 1.5-2 THz. Poréwnanie $rednich czestosci (w?) pokazuje tab. Relaksacja
pozycji atomowych zauwazalnie zmigkcza fonony, poniewaz §rednieE] czestosci Sn maleja o ok. 8%, a Pb o
ok. 6%. Zgadza si¢ to z zaobserwowanym spadkiem temperatury Debye’a w Sny_,In,Te z ©p = 185 K
dla x=0 do ok. 172 K (ok. 7% r6znicy) dla x=0.02, 0.05, 0.07 [218]]. Natomiast w Pb;_,Tl,Te ©p = 168 K
jest w przyblizeniu stata dla x=0, 0.011, 0.014 [196]], wiec obliczone fonony z wprowadzonym TI sg zbyt
zmigkczone w poréwnaniu do wynikéw pomiaréw ciepta wtasciwego. W niedomieszkowanych zwiazkach
(w?) sa bliskie tym w komérkach z nierelaksowanymi pozycjami atomowymi.

Do mozliwie doktadnego wyznaczenia wspotczynnikéw McMillana-Hopfielda konieczne jest precy-
zyjne okreslenie potozenia energii Fermiego w materiale. W obu badanych zwiazkach, poza atomami do-
mieszek, w badanych prébkach materiatéw zawsze znajduja si¢ inne defekty. W szczegélnosci, w SnTe:In
sa to wakansje na Sn, dziatajace jak dwuwarto$ciowe domieszki dziurowe [218,/224], a w PbTe:TI sa to
wakansje na posieci telluru, dziatajace jak dwuelektronowe donory [207,231]]. Obecnos¢ tych defektow de-
terminuje koncentracje noSnikéw, mierzona w prébkach przy pomocy efektu Halla. Dla przyktadu, SnTe z
2% domieszka In przy braku innych defektéw miatby koncentracje nosnikéw réwna okoto 3.1 x 1020 cm™3,

podczas gdy warto$¢ mierzona wynosi okoto 4.5 x 10%° cm™3, ktéra thumaczy dodatkowa obecno$é 0.42%

5Srednie arytmetyczne dla danego rodzaju atomu z czestosci liczonych z parcjalnej fononowej gestosci stanéw dla kazdego

atomu.
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Rysunek 8.14: Fononowa relacja dyspersji i gestos¢ stanow ze zrelaksowanymi pozycjami atomo-

wymi: (a) SngiInyTess i (b) Pbs 1Tl Teso. Panele (c) i (d) w dolnym wierszu przedstawiajq wyniki

w strukturach bez relaksacji pozycji. Parcjalna gestoS¢ stanow In i Tl jest pomnozona przez 32, a

gestosci stanow Sn, Pb i Te sq zsumowane. Inne punkty wysokiej symetrii sq zwiqzane z zapisem w

komorce regularnej prostej.

(w?) (THZ?)

Sn In Te

Pb Tl Te

bez relaks.
z relaks.
SnTe/PbTe

4.724 4702 6.077
4.434 4702 5.880
4.677 - 6.082

2446 2200 5.820
2291 2.194 5.602
2.460 - 5.881

Tabela 8.3: Srednie czestosci <w2> danego rodzaju atomu w SnzilniTess i Pb3 Tl Tess oraz w

niedomieszkowanych Snle i PbTe. W pierwszym wierszu znajdujq sie wyniki w superkomorkach

bez zmienionych pozycji atomowych, a w drugim wierszu ze zrelaksowanymi pozycjami.

wakansji na podsieci Sn. Dla domieszkowanego PbTe efekt jest przeciwny, obserwowana koncentracja no-

$nikow jest mniejsza od nominalnej, co mozna wyja$ni¢ obecnoscia wakansji na Te, obecnos¢ ktérych po-

twierdzaja pomiary spektroskopowe [231]]. Dla 1.4% domieszki TI nominalna koncentracja fadunku wynosi
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3

2 x 10%° cm—3, obserwowana w pomiarach 1 x 10?0 cm™3, co mozna wyjasni¢ dodajac 0.35% wakansji na

podsieci Te.

W przeprowadzonych obliczeniach uwzglgedniono obecnos¢ tych dodatkowych defektéw, dobierajac
ich koncentracj¢ do mierzonej do§wiadczalnie koncentracji no$nikéw, co odzwierciedlaja odpowiednie for-
muty chemiczne w ponizszych tabelach. Wspétczynniki McMillana-Hopfielda (réw.[d.43)) obliczono metoda
KKR-CPA w przyblizeniu skalarno-relatywistycznym i w przyblizeniu potencjatu sferycznego, korzystajac
z kodu RCPAOOS stworzonego na WFilS AGH przez prof. Stanistawa Kaprzyka [|11}/12]]. Uzyto funkcjonatu
wymienno-korelacyjnego LDA von Bartha i Hedina [264]. Niestety kod ten nie daje mozliwosci uwzgled-
nienia sprzg¢zenia spin-orbita, dlatego w przypadku PbTe mozna spodziewa¢ si¢ mniejszej doktadnosci wy-

nikow.

Rysunek [8.15] przedstawia elektronowe gestosci stanow, przy czym parcjalne gestosci sa podane na
atom. Stany domieszki koncentruja si¢ blisko krawedzi pasma walencyjnego, ale nie powyzej niego w prze-
rwie. Wraz ze wzrostem koncentracji In/Tl, pik rezonansowy pochodzacy od domieszki staje si¢ bardziej

rozmyty i zwigksza si¢ hybrydyzacja ze stanami atoméw matrycy.

3.5 b
@) —Sno.9758IN0.02TE (b) ©
3.0 —-In 1 —Sno.9498!N0.05Te 1 —Sno.0177IN0.07TE
—-Sn ==In —=-In
e Te —Sn —-Sn
2.5 --:SNg.ogsgT€ 7 e Te ] - Te
—_ l‘
T it
% 2.0 , |
(2]
o
[a)]

(e) —Pbo.989Tl0.011T€0.9976
—-Pb
....Te

Er Er

0.0 0.5 0.5
Rysunek 8.15: Elektronowa gestos¢ stanow Sny_,._gsln,Te i Pby_, Tl Te1_5 z uwzglednieniem wa-
kansji na Sn/Te. Parcjalna gestosS¢é stanow jest podana na atom, bez pomnozenia przez koncen-
tracje. W (a) i (f) dodano gestosci stanow SnyTe i Pb,Te z wakansjami dajqcymi koncentracje
nosnikow takq jak w zwiqzkach domieszkowanych 2% In i 1.4% Tl. Wstawki w (d-f) przedstawiajq
catkowitq gestos¢ stanéw Pby_, Tl Te1_5 w poblizu Ep.
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Tabele [8.4]i[8.5] przedstawiaja obliczone wspétczynniki McMillana-Hopfielda. W tabeli [8.4] zestawiono
wyniki uzyskane dla uktadu bez domieszek rezonansowych i z domieszkami przy warunku, aby koncen-
tracja no$nikéw w obu przypadkach byta jednakowa (poprzez dobranie iloSci wakansji w uktadzie bez do-
mieszki). Widoczne jest nietrywialne zwigkszenie wartosci wspétczynnikow McMillana-Hopfielda przez
domieszke — 2% In zwigksza 1 z pozycji Sn 0 63% i o 33 % z pozycji Te (na pozycji domieszkowane;j
wspotczynnik McMillana-Hopfielda jest suma wspétczynnikow poszczegdlnych atoméw, wazona ich kon-
centracjami). Efekt jest znacznie silniejszy w PbTe:T1, w ktérym 1.4% Tl zwigksza 1) z pozycji Pb 4-krotnie
i 3.5-krotnie dla Te. WyrazZnie pokazuje to wzmocnienie sprzg¢zenia elektron-fonon poprzez obecnosé¢ do-

mieszki rezonansowe;.

W tabeli [8.5| zebrano N(Er), n i A dla zbadanych kilku koncentracji domieszek In i Tl, dla obliczeii
przeprowadzonych bez i z uwzglednieniem wakansji na podsieciach Sn (SnTe:In) 1 Te (w PbTe:Tl). Stata
sprzezenia elektron-fonon obliczona z renormalizacji ciepta elektronowego z tab[8.1]jest zebrana w ostatniej
kolumnie tab@ W przypadku Sn;_,_sIn, Te osiaga bardzo mate wartosci i wynika to ze zbyt duzej obli-
czonej N(Er). Przeszacowanie N (Er) wynika ze zbyt matej odlegtosci maksiméw pasm L i ¥ i zawyza
réwniez mase¢ efektywna, co dyskutowano w [[190]. W szczego6lnosci, dla najwigkszej koncentracji In 7%
dla ktérej Ay < 0, co oznacza ze procedura szacowania A nie ma tu zastosowania. O ile dla niewielkich kon-
centracji domieszki obserwuje si¢ silny wzrost v w Sny . In, Te [218], jednak i N (Er) wyznaczona z for-
muty McMillana okazaly si¢ w przyblizeniu state dla wigkszych koncentracji indu x=0.02,0.04,0.07 [218].
Natomiast dla Pb;_, Tl Te;_s A, okazuja si¢ zbyt duze i jest to zwiazane z pominigciem SOC w oblicze-
niach KKR-CPA, ktére przesuwa stany Tl i poziom Fermiego wgtab pasma walencyjnego skad N (FEr) w

rzeczywistosci powinna by¢ wigksza [207]).

Przechodzac do przyblizenia RMTA, wartosci A obliczono z réwnania przy uzyciu §rednich czg-
sto$ci kwadratowych drgan z tabeli Wyniki A dla uktadéw z wakansjami poréwnano z warto$ciami wy-
liczonymi na podstawie do§wiadczalnej wartosci 7. z formuty McMillana [4.49] przyjmujac 1* = 0.1 oraz
doswiadczalne wartosci temperatury Debye’a (zob. tabela [8.5). Dla Sn i Pb 7 osiagaja najmniejsze warto-
Sci sposréd atoméw w badanych zwigzkach. Pomimo matych koncentracji In i Tl i bardzo matej N(Ef),
domieszki wnosza stosunkowo duzy wktad do catkowitej A;.;, zwlaszcza w Pby Tl Te, w ktérym np; jest
rzad wielkoSci wigksza od 7nr.. Jednak w obu grupach zwiazkéw decydujacy wkiad do A pochodzi od Te.
Jest to doS¢ nieoczywisty wynik, pokazujacy, ze hybrydyzacja stanéw domieszki ze stanami atoméw ma-
trycy odgrywa kluczowa rolg dla wtasnos$ci materiatu z domieszkami rezonansowymi. Sam atom domieszki
daje istotny wktad do gestosci stanéw 1 wspotczynnikéw McMillana-Hopfielda, ale podbiciu ulega réwniez
gestos¢ standw i wspoélczynnik 7 na atomach matrycy, w tym na Te, ktdry jest najblizszym sasiadem atomu
domieszki z pozycji Sn/Pb. Podobne obserwacje poczyniono wczesniej w kontek$cie wptywu rezonanséw

na wiasnosci transportowe i termoelektryczne tych materiatéw [190,199,207,232].

Pomimo podbitych wartosci 7, zyskane wartosci A;.; sa na tyle mate, ze T, obliczona z formuty McMil-
lana (réw. przyjmujac p* = 0.1) jest praktycznie réwna zeru. Na przyktad w Sn;_,In, Te dla x=0.07
i0p = 172K T, = 2 x 10~° K. Niedoszacowanie wartoéci A jest widoczne przy ich zestawieniu z war-
to$ciami wyznaczonymi z do§wiadczalnej 7. Dla SnTe:In obliczone A = 0.08 — 0.19 a "do$§wiadczalne”

A = 0.41 — 0.50, a dla PbTe:TI niedoszacowanie jest jeszcze silniejsze. By¢ moze jest to efekt zastosowa-
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n (H;—g{}') poz. Sn  poz. Te n (2337) poz.Pb  poz. Te

B B
Sn0,9858Te 0.650 2.876 Pb0_99505T6 0.233 0.717
Sn0,975glno,02Te 1.058 3.826 Pb0.986T10,014T60.9965 0.947 2.526

Tabela 8.4: Zsumowane wspotczynniki McMillana-Hopfielda waZone koncentracjami dla pozycji
Sn/In, Pb/Tl i Te.

nia metody RMTA, o ktérej wiadomo [711|73]] ze niedoszacowuje A w uktadach zawierajacych pierwiastki
z bloku p, czyli w naszym przypadku - wszystkie budujace badane materiaty. To jest zwlaszcza istotne
przy tak niewielkich wartoSciach A < 0.5 - woéwczas niedoszacowanie A o czynnik typu 0.2 powoduje
drastyczne réznice w obliczonej T .. Mozna si¢ jeszcze zastanowié nad oddzialywaniem kulombowskim w
tych zwiazkach, ktdre jest reprezentowane przez parametr ;* w réwnaniu (4.57). Zgodnie ze wzorem
rozpraszanie elektronéw tworzacych pary Coopera jest stabsze z powodu niewielkiej N (Er), wigc w tych
domieszkowanych zwiazkach p* powinno przyjaé¢ mniejsze wartosci od typowych z przedziatu 0.1 — 0.13.
Jednak przyjmujac przyktadowo p* = 0.01 w przypadku Sng g177Ing g7 Te, uzyskana T, = 0.125 K jest
nadal rzad wielkoSci mniejsza od wartosci eksperymentalnej réwnej 1.73 K.

Podsumowujac ten etap obliczen, metoda RMTA z rozbiciem parametru sprz¢zenia elektron-fonon na
wktady elektronowy (wspoétczynnik McMillana-Hopfielda) i fononowy (Srednia kwadratowa czgstos¢ drgan)
nie pozwolita wyjasni¢ obserwowanych wartosci temperatury krytycznej w badanych zwiazkach. Pozwolita
natomiast jakoSciowo stwierdzié, ze obecno$¢ atoméw domieszek rezonansowych In i T1 w SnTe i PbTe
powoduje znaczne podbicie sily sprzg¢zenia elektron-fonon w tych materiatach. W kolejnym kroku podjeto
probe bezposredniego wyznaczenia A z funkcji Eliashberga uzyskanej metoda DFPT w obliczeniach dla

64-atomowej superkomoérki SnTe:In.

8.3.1 DFPT w superkomérce 64-atomowej

Wykonanie obliczenn DFPT w QE wymagato redukcji energii odcigcia i liczby punktéw k z powodu zbyt
duzych wymagan pamigci RAM i czasu (pomimo prowadzenia obliczen na superkomputerach Prometheus i
Ares w ACK Cyfronet AGH, obliczenia metoda DFPT sg znacznie bardziej czasochonne i wymagaja wigk-
szych zasobéw numerycznych niz w przypadku metody bezposredniej, jednakze metoda bezposrednia nie
ma obecnie mozliwosci obliczenia funkcji Eliashberga). W przypadku bez SOC ustalono energi¢ odcigcia
funkcji falowej na 50 Ry i gestosci tadunkowej na 200 Ry oraz siatke k 3% do obliczeri samouzgodnionych,
123 do wartosci wlasnych wykorzystywanych w obliczeniach elementéw macierzowych elektron-fonon i
siatke q 33, ktérej odpowiadaja 4 macierze dynamiczne w strukturze regularnej i 6 macierzy w strukturze
z dystorsja romboedryczng. Zrelaksowana stala sieci superkomérki z In wynosi a = 12.4572 A i zmalata
tylko o 0.08% wzgledem podwojonej stalej sieci komoérki 2-atomowej. Do obliczen z SOC dalej zreduko-
wano siatke do warto$ci wasnych do 93. Pseudopotencjaty indu podano w referencji [250]. Rysunek
przedstawia elektronowa gesto$¢ stanéw Snsiln;Teso obliczong na rzadszych siatkach. Krzywe gestosci
stan6w maja zblizony ksztalt do tych z komérki 2-atomowej. W przypadku bez SOC poziomy Fermiego sa

bardziej przesunigte wzgledem siebie, poniewaz gesto$¢ stanéw w poblizu punktu L jest mata, odleglosé
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]\;(?;) Zi%:; giﬁ;{;l) (Zng) Asn/Pb AfmyTl ATe Mot Aeksp Ay
€ ap ap

2

Sng.gsIng, 2 Te 0187 0889 9779 3804 0020 0004 0060 0084 - -
Sno.960Ing.031 Te 0241 1137 8266 4901 0025 0006 0.078 0.108 - -
Sng.o5Ing 05 Te 0316 1557 7.041 6758 0033 0008 0.107 0.148 - -
Sng.g3In,o7Te 0378 1910 6336 8324 0040 0010 0.132 0182 - -

Sng.9755In0.02Te 0202 0.891 9.448  3.826 0.020 0.004 0.061 0084 041 0.155
Sn.o408Ino.05Te 0317 1590 7.114 65890 0.034 0008 0.109 0.151 047 0.124
Sng.9177Ing o7 Te 0407 2030 6074 8.844 0042 0.009 0.140 0.191 0.50 -0.322
Pby.994Tlo.006 Te 0.120 0414 46669 1.791 0010 0.007 0.030 0048 - -
Pby.os9Tlo.o11Te 0.167 0542 34980 2353 0013 0010 0.039 0063 - -
Pbo.os6Tlo.o14Te 0.190 0.647 33426 2816 0016 0012 0.047 0075 - -

PbogosTlo.oosTeo.ogr 0109 0373 38.151  1.637  0.009 0.006 0.027 0043 038 -

PboosoTlooniTeooorg  0.141 0488  29.002 2.154 0012 0.008 0.036 0056 046 0.506

PboossTlo.oraTeo.ooss  0.153 0573 27270  2.534 0014 0010 0.042 0066 048 1.161

Tabela 8.5: Catkowita gestosci stanow Sny_,_sln,Te i Pby_, Tl Tey 5, wspotczynniki McMillana-
Hopfielda i stata sprzezenia elektron-fonon. Eksperymentalna A Sni_,_gsln,Te pochodzi z litera-
tury [218], a X\ Pby_,Tl, Tei_; obliczono z formuty McMillana z p* = 0.1 korzystajac z 1. i 0p z
pracy [241]].

L-X jest wigksza, a Er w domieszkowanym zwiazku znajduje si¢ blizej maksimum pasma walencyjnego w
3.

Dalsze zréwnoleglenie oblicze macierzy dynamicznych uzyskano przez rozdzielenie obliczefi repre-
zentacji wychylen. Natomiast obliczenia elementéw macierzowych elektron-fonon nie moga zosta¢ zréwno-
leglone w ten sposéb. Przyspieszono je przez modyfikacje kodu Zrédtowego elphon.f90, gdzie wprowadzono
okno wybierajace pasma z ktérych brane sa stany elektronowe do wyznaczania elementéw macierzowych w
zadanej odlegtosci 0.5 eVE] od EF, skad pozostawiono 13 pasm sposrdd 384. Poszerzenie linii fononowych
w przypadku q = (0,0,0) w Sng;In;Tess, obliczone z rozmyciem 0.01 Ry réznito si¢ o mniej niz 1% od

wyniku uzyskanego dla wszystkich pasm.

Narys. pokazano gestos$¢ standw elektronowych w poblizu E'r. Stany domieszki w superkomoérce
sa bardziej rozmyte w poréwnaniu do wynikéw uzyskanych metoda KKR-CPA i znajduja si¢ glgbiej w pa-
smie walencyjnym, a poziom Fermiego jest potozony w lokalnym minimum. Podobnie jak w KKR-CPA
na atomie domieszki In formuje si¢ pik elektronowej gestosci standw, jednak tutaj réwniez gtéwny wktad
do N(Er) pochodzi w przyblizeniu w réwnym stopniu od stanéw Sn-5p i Te-5p, podkreslajac rolg hy-
brydyzacji stanéw domieszki ze stanami matrycy. Calkowita gesto$¢ stanéw bez SOC w przeliczeniu na
2-atomowa formute chemiczna wynosi N(Er) = 0.229 (eV_l), a uwzglednienie SOC zwigksza ja o ok.
18% do N(Er) = 0.271 (eV~!). Jest ona o ok. 12% wigksza od wyniku z metody KKR-CPA dla zblizonej

koncentracji (Sng.ggg9lng o31Te w tab@.

SWybierano pasma, w ktérych przynajmniej jeden punkt F (k) znajdywat si¢ w przedziale od Er — 0.5 eV do Er 4 0.5 eV.
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4.0
(a) Z socC (b) bez soc

—Sn31In1Te32, k 93 —Sn31In1Te32, k 123
3.0 7-SnTe, k 243 1 --SnTe, k 243

-12.5 -10.0 -7.5 =50 -25 0.0 2.5 -12.5 -10.0 -7.5 =50 =25

E — Ef (eV) E — Ef (eV)
Rysunek 8.16: Elektronowa gestos¢ stanow SnziInyTeso (a) z soc na siatce k 93 i (b) bez soc na
siatce k 123. Gestos¢ stanéw w superkomdrce podzielono przez 32, Zeby poréwnad jq z wynikiem

w 2-atomowej komorce SnTe.

Przechodzac do struktury fononowej, rys. [8.18] pokazuje fononowa relacje dyspersji i gestos¢ stanéw,
wyznaczong bez SOC. Silne zmigkczenie modéw optycznych w I' powoduje powstanie urojonych czg-
stosci w [8.18(a), gdzie zrelaksowano pozycje atomowe. Natomiast struktura [8.I8(b) bez zmian pozycji
atomowych okazata si¢ stabilna. Ze wzgledu na znacznie bardziej czasochtonny i wymagajacy zbyt duzych
zasob6w obliczeniowych charakter obliczen DFPT ze sprzezeniem spin orbita, nie udato si¢ przeprowadzic
obliczeri z uwzglednieniem SOC. Srednie czestosci (w?) z SOC w poprzednim podrozdziale wyznaczono
za pomoca metody bezposredniej w Phonopy w potaczeniu z VASP (16 superkomérek 64-atomowych).

Pokazaty one, ze wptyw SOC jest niewielki w Sn3;In; Tega.

Rysunek [8.19(a-c) przedstawia poszerzenie linii fononowych, funkcje Eliashberga ze znormalizowang
fononowa gestoscia standéw i kumulatywna stata sprzezenia elektron-fonon, uzyskana dla zrelaksowanej
komorki. Wktad zmigkczonych modéw optycznych do F'(w) jest bardzo maty oraz poszerzenia linii sa
znikome w niskich czgstosciach, dlatego mozna byto zaniedbaé wktad od niestabilnej czgsci widma i dalej
obliczyé a2 F(w) i A dla struktury ze zrelaksowanymi pozycjami atomowymi. Najwigksze Yqv WYystepuje
dla modéw w przedziale od 2 do 4 THz, w ktérym drgania Te wnosza najwigkszy wktad do gestosci stanéw.
Dla czestosci migdzy 2 a 2.5 THz widaé, ze o®F(w) osiaga wigksze wartosci wzgledem F(w), chociaz
nie odpowiada to wigkszej parcjalnej gestosci stanow In. Mozna wigc uznaé, ze domieszka In generuje
silne sprzezenie elektron-fonon gléwnie dla otaczajacych ja atoméw Te. Srednia logarytmiczna czestosé
<W%29F ) = 2.306 THz. Catkowita stata sprzezenia elektron-fonon osigga warto$¢ A = 0.217 i jest okoto dwa

razy wigksza od wyniku Agyra = 0.108 uzyskanego metoda RMTA (zob. tab. dla Sng g69Ing 931 Te).

Gdyby skorzysta¢ z fononéw z rys. d-f) bez relaksacji pozycji atomowych, wtedy <wl°ng ) =

2.247 THz i A = 0.213, czyli relaksacja nieznacznie sprzyja nadprzewodnictwu, dajac nieco wyzsze war-
tosci kluczowych parametréw dla 7. Zwigkszenie <chin ) w zrelaksowanej strukturze jest nieoczywiste,

oniewaz wprowadzenie indu zmniejsza temperature Debye’a i Srednie czestosci {(w*).
d d t ture Debye’ d t 2



8. Rezonansowo domieszkowane Pb;_,T1, Te i Sny_In, Te 126

16

—SnInTe
--Sn
--In

14
12
10

o N »~ O

16
14
12
10

o N B~ O ©

T N

-0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5
E—Ef (eV) E—Ef (eV) E—Ef (eV) E—Ef (eV)

Rysunek 8.17: Catkowita elektronowa gestos¢ stanow SnziIniTess wraz wktadami atomowymi i
projekcjami orbitalnymi. Panele (a-d) w gérnym wierszu przedstawiajq wyniki z SOC, a (e-g) w

dolnym wierszu bez SOC.

—Sn3;1InTes;
—=5n3;
1=-32%*In
- Tesp
50 100 r M X T R 30 100
F(w) (THz™!) F(w) (THz™1)

Rysunek 8.18: Fononowa relacja dyspersji i parcjalna gestos¢ stanow SnziIniTess (a) ze zrelak-
sowanymi pozycjami atomowymi i (b) bez zrelaksowanych pozycji. Parcjalne gestosci stanow In sq

pomnozone przez 32, a gestosci stanéw Sn i Te sq zsumowane.

Pomimo uzyskania wyzszej wartosci A niz w metodzie RMTA, w dalszym ciagu A = 0.217 jest zbyt
niska aby uzyskaé temperature krytyczna zblizong do do§wiadczalnej (zob. rys. [§.23). Poniewaz w niskich
temperaturach SnTe wykazuje dystorsje do struktury rombowej, pozostata nadzieja ze ta dystorsja moze

znaczaco podbi¢ wartos¢ A i wyjasni¢ ostatecznie przyczyng nadprzewodnictwa w SnTe:In.
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Rysunek 8.19: (a) Fononowa relacja dyspersji Snz1IniTess wraz z poszerzeniem linii fononowych
(powigkszonym 50x), (b) funkcja Eliashberga wraz ze znormalizowanq fononowq gestosciq stanow
i (¢) z kumulatywngq statq sprzezienia elektron-fonon. Panele (a-c) w gornym rzedzie obliczono dla
struktury ze zrelaksowanymi atomy, a (d-f) w dolnym rzedzie przedstawiajq wyniki bez relaksacji
pozycji atomowych. Parcjalna gestos¢ stanow In jest pomnoZona przez tq samq statq co catkowita

gestoS¢ stanow i jeszcze przez 32.

8.4 Dystorsja romboedryczna

Na koniec warto zastanowi¢ si¢ nad wptywem struktury romboedrycznej na nadprzewodnictwo Sn;_,In, Te.
W eksperymencie dla x=0.017 obserwowano skokowy wzrost T, ale podobna anomalia w temperaturze
przemiany ferroelektrycznej T nie wystgpuje [206]. Z tego powodu migkkie mody optyczne zwiazane z

przemiang ferroelektryczng nie powinny powodowac silnego wzmocnienia nadprzewodnictwa od domieszki
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In. Poza tym Tr maleje ze wzrostem koncentracji no$nikéw, ale 7. roSnie, co sugeruje ze tendencja do

dystorsji nie sprzyja nadprzewodnictwu, albo istotnie na nadprzewodnictwo nie wplywa.
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Rysunek 8.20: (a) Dystorsja romboedryczna (§ = 0.03) w SnTe i (b) réznica energii swobodnej
miedzy strukturq romboedryczng a regularnqg Sciennie centrowanqg w funkcji przesuniecia podsieci

0. Ciqgta i przerywana krzywa sq dopasowanymi parabolami.

Dystorsja romboedryczna charakteryzuje si¢ rozsunigciem pozycji atoméw na podsieciach. Pozycje ato-
mowe w komodrce elementarnej SnTe mozna zapisaé jako (uuw) + (000, %%0, %0%, 0%%) dlaSni(wuw)+
(000, %%0, %0%, 0%%) dla Te, gdzie v = 0.25 — § w strukturze romboedrycznej, a w strukturze regularnej
przesunigcie podsieci § = 0. Strukturg romboedryczna pokazano na rysunku([8.20{a), a panel (b) przedstawia
obliczenia réznicy energii swobodnej migdzy struktura romboedryczng a regularng SnTe (dla eksperymen-
talnej stalej sieci @ = 6.32 A). Znalezione minimum wystepuje dla § = 0.003 i jest w dobrej zgodnosci
z wynikiem z pomiaréw dyfrakcji neutronéw [265]], w ktérym zmierzono § = 0.004. Dalsze obliczenia w
tym rozdziale prowadzono z eksperymentalng wartoScia ¢ i bez relaksacji pozycji atoméw, przy pomocy
metody DFTP i pakietu QE bez uwzglednienia sprzgzenia spin-orbita. Analogiczne jak w przypadku struk-
tury regularnej podstawiono jeden atom indu za cyng¢ w superkomérce, zrelaksowano jej objetos¢ i uzyskano
a = 12.4763 A, ktéra jest wieksza 0 0.15% od statej sieci superkomérki regularne;.

Elektronowa gesto$¢ stanéw w komorce romboedrycznej, przedstawiona na rys. [§.21] praktycznie nie
r6zni si¢ od tej dla struktury regularnej. Natomiast widaé wyraznie r6znice w fononowej relacji dyspersji
na rys. [822((a). W przedziale 0 do 1 THz nie wystepuja zmigkczone mody optyczne, ktére wskazywaty na
przemiang do struktury romboedrycznej. Z kolei mody akustyczne na Sciezce I'-M-X-I" sa bardziej zmigk-
czone. Funkcja Eliashberga w [8.22b) podobnie wykazuje podbicie wartosci wzgledem fononowej gestosci
stanéw dla czestosci 2 do 2.5 THz. Srednia czestosé (wf(‘;F ) = 2.2136 THz jest nizsza niz w strukturze
regularnej, ale stata sprzezenia elektron-fonon A = 0.2228 osiagnela wigksza warto$¢ o ok. 3%. Posze-
rzenie linii fononowych dla zmigkczonych modéw akustycznych pozostato bardzo mate skad wynika tylko
niewielki wzrost .

Obliczong temperature krytyczna przejscia w stan nadprzewodzacy 7., na podstawie wzoru Allena-

Dynesa w funkcji p* przedstawia rys. Pomimo dwukrotnie wigkszej A niz z obliczen RMTA T, dla
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typowych wartosci p* = 0.1 —0.13 jest nadal bliska zeru. Zatem dystorsja romboedryczna, w ramach wyko-
nanych w rozprawie obliczen, nie doprowadzita do znacznego podbicia statej sprzgzenia elektron-fonon A,
pozostawiajac ja w rejonie A ~ 0.2. Pokazuje to, ze przyjecie struktury regularnej Sciennie centrowanej dla
dalszych przysztych badan nadprzewodnictwa w SnTe:In, wiaczajac w to obliczenia DFPT uwzgledniajace

sprzgzenie spin-orbita, jest dobrym przyblizeniem.

120
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Rysunek 8.21: Elektronowa gestos¢ stanéw Snsz1Ini Tess w strukturze z romboedrycznej. Wstawka

pokazuje zblizenie na poziom Fermiego.

8.5 Podsumowanie

Podsumujmy najwazniejsze z uzyskanych w tym rozdziale wynikow obliczen stalej sprzgzenia elektron-
fonon A. Przyblizona metoda RMTA, ze wspdtczynnikami McMillana-Hopfielda wyznaczonymi z zanie-
dbaniem sprzezenia spin-orbita, przewiduje A = 0.1 — 0.2 dla SnTe:In i koncentracji In 2% - 7%, oraz
A = 0.04 — 0.07 dla PbTe:TI przy koncentracjach Tl 0.6% - 1.4%. Obliczenia DFPT dla superkomoérki
Sns1In; Tess (koncentracja In 3.125%, zaniedbane SOC) przewiduja A ~ 0.2, z niewielkim wptywem dys-
torsji romboedrycznej. Wyniki te nie pozwalaja uzyskac¢ wartoSci temperatury krytycznej zgodnej z ekspe-
rymentem. Nalezy zatem zadaé pytanie, czy przesadza to o niefononowym mechanizmie nadprzewodnictwa
w SnTe:In i PbTe:T1? Problem nalezy raczej uznac za nierozstrzygnigty, a z pewnoscig trudny do doktad-
nego zbadania ze wzgledu na konieczno§¢ zastosowania wielu przyblizen i ograniczeniu doktadnosci pro-
wadzonych obliczen (redukcja siatek k, parametréw odcigcia funkcji falowych czy gestosci tadunkowych
1 zaniedbanie sprzgzenia spin-orbita). Problematyczny pozostaje réwniez wptyw oddziatywan kulombow-
skich, sprowadzajacy si¢ do wyboru wartosci parametru pseudopotencjatu p*, wszak uktady te nie sa typo-
wymi metalami, dla ktérych przyjmujemy p* = 0.10 — 0.13, mozna wigc spodziewac si¢ nizszej wartosci

w*. Dokladniejsza odpowiedZ na pytanie czy za nadprzewodnictwo tych uktadéw odpowiada oddziatywa-
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Rysunek 8.22: Sns1IniTeso w strukturze z romboedrycznej: (a) fononowa relacja dyspersji z posze-
rzeniem linii fononowych (powigkszonym 50x), (b) funkcja Eliashberga wraz ze znormalizowanqg
Sfononowq gestosciq stanow i (c) z kumulatywnq statq sprzezenia elektron-fonon. Parcjalna gestos¢

stanow In jest pomnoZona przez tq samq statq co catkowita gestos¢ stanow i jeszcze przez 32.

0.25

Rysunek 8.23: T, w funkcji parametru pseudopotencjatu kulombowskiego 1* dla SnsilniTeso w

strukturze romboedrycznej i regularnej Sciennie centrowanej.

nie elektron-fonon mogtyby daé obliczenia przy pomocy teorii funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnikéw
(SCDFT), w ktérych uwzglednione jest wprost oddziatywanie kulombowskie. Podjeto probe ich wykonania
dla Snz;In;Teso, ale niestety wymagania mocy obliczeniowej przerosty dostepne zasoby (m.in. wymagana
pami¢é 1 TB RAM na pojedynczy rdzen do obliczenia jadra oddziatywania kulombowskiego okazata si¢
zbyt duza).

Poczatek tego rozdzialu po§wigcono na poréwnanie kilku metod i podkreSlenie trudnoSci w przewi-
dywaniu wiasnosci Sny_.In,Te i Pb;_,Tl,Te. Nie znaleziono jednej metody pozwalajacej jednoczesnie

dobrze opisaé przerwg pasmowa, ksztalt pasma walencyjnego i strukture fononowa. Problem z doktadnym
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opisem stanéw elektronowych w SnTe i PbTe w poblizu krawedzi pasma walencyjnego jest znany w litera-
turze i objawia si¢ m.in. trudno$ciami w doktadnym obliczeniu termosity obu materiatéw. Prawdopodobnie
rzutuje to réwniez na dokladnos¢ obliczen sity sprzgzenia elektron-fonon. Nie mozna wykluczyé, ze prze-
prowadzenie obliczen na ggstszych siatkach, z wigkszymi energiami odcigcia i z uwzglednieniem sprzgzenia
spin-orbita zwigkszy uzyskiwane wartosci . Nalezy uznac ten krok za niezbgdny do kontynuacji podjetych
badar, ktére beda prowadzone przez autora rozprawy w przysztosci.

Waznym aspektem, ktéry rowniez nalezatoby rozwazy¢ jako mozliwe Zrédio zanizenia uzyskiwanych
wartoSci A, jest zaniedbanie efektéw anharmonicznych i wptywu wakansji na sprzgzenie elektron-fonon
w SnTe:In i PbTe:TI. Liczne prace dowodza, ze spektra fononowe w tych uktadach wykazuja silne efekty
anharmoniczne [245266[], mozna wigc postawi¢ hipotezg, ze podbijaja one stalg sprzezenia elektron-fonon,

co obserwowano w innych materiatach [267]].



Podsumowanie rozprawy

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki obliczenn wlasnosci elektronowych, fononowych, strukturalnych
i nadprzewodzacych w zwiazkach Heuslera MgPd,Sb, LiGaslr, LiPdsX (X=Si,Ge,Sn), ScAusAl oraz w
rezonansowo domieszkowanych Pb;_,Tl,Te i Sn;_,In,Te. Gtléwnym narzgdziem wykorzystanym w pracy
byla teoria funkcjonatu gestosci.

Za najwazniejsze wyniki rozprawy mozna uznac:
* dla MgPd,Sb i LiGaslr:

1. Potwierdzenie mechanizmu parowania za pomoca oddzialywania elektron-fonon z umiarkowana
silg sprzezenia, A = 0.611 w MgPd,Sb i A = 0.675 w LiGasIr. Wyznaczenie T, z dobra
zgodnoScia z eksperymentem, 7. = 2.16 K w MgPdsSb i 7, = 3.57 K w LiGaslr.

2. Zbadanie wptywu oddziatywania spin-orbita, ktére okazato sig¢ istotnie zmieniaé strukturg fono-

nowa LiGaylr, ale w przypadku MgPd,Sb byto pomijalne.

3. Doktadne odtworzenie eksperymentalnej zaleznosci T, od cisnienia, AT./p = —0.27 K/GPa
w MgPdaSb i AT, /p = —0.05 K/GPa w LiGazlr. Badanie wtasnosci mechanicznych, w tym
wyznaczenie modutu sztywnosci, B = 106 GPa w MgPdsSb i B = 139 GPa w LiGaxlr.

o dla LiPdsX (X=Si,Ge,Sn):

1. Potwierdzenie mechanizmu parowania za pomoca oddziatywania elektron-fonon z umiarkowang

sita sprzezenia, z A w przedziale 0.3 — 0.5.

2. Zasugerowanie istnienia nadprzewodnictwa w LiPd>Si w niskiej temperaturze. Stanowito to
motywacj¢ do powtdrzenia badari do§wiadczalnych, w ktérych zgodnie z wynikami obliczen

odkryto nadprzewodnictwo w temperaturze bliskiej 1 K.

3. Pierwszy mod akustyczny LiPdsGe i LiPdaSn jest silnie zmigkczony i czgstoSci w poblizu
q = (1/3,1/3,0) przyjmuja urojone wartosci. Wskazuje to na potencjalna niestabilnos¢ struk-
tury, chociaz w eksperymencie nie zaobserwowano §ladéw innych przemian fazowych (poza

przejSciem w stan nadprzewodzacy).

4. Badania przyczyn powstania migkkiego modu w LiPdsGe. Niestabilno$¢ pozostaje niezmie-
niona pomimo usztywnienia struktury pod ci$nieniem 10 GPa. Obliczona funkcja nestingu po-
wierzchni Fermiego nie wykazuje wyraznego podbicia dla wektoréw q w poblizu minimum

migkkiego modu, wigc nalezy go wykluczy¢ jako mozliwa przyczyne niestabilnoSci struktury.
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Nie znaleziono tendencji do dystorsji tetragonalnej i modulacji struktury (fazy CDW). Wychy-
lajac pojedyncze atomy w superkomdérce zaobserwowano niewielkie odstgpstwa od potencjatu
harmonicznego, wigc przyczyna powstania migkkiego modu moga by¢ efekty anharmoniczne.
Przyblizenie harmoniczne prawdopodobnie nie jest wystarczajace do opisu struktury fononowe;j
LiPd,Ge.

e dla ScAusAl:

1. Potwierdzenie mechanizmu parowania za pomoca oddziatywania elektron-fonon z silnym sprze-
zeniem \ = 1.25. Korzystajac z formuty Allena-Dynesa z poprawkami dla silnego sprzgzenia

uzyskano T, = 5.43 K, ktéra jest w dobrej zgodnosci z eksperymentem.

2. Zidentyfikowanie nestingu powierzchni Fermiego jako przyczyny zmigkczenia fononéw aku-

stycznych na odcinku I'-X i w poblizu punktu K.
3. Badanie wptywu SOC, ktére zwigksza A az 0 30% (z 0.97 bez SOC).

4. Wykonanie obliczenn SCDFT, ktére wedtug najlepszej wiedzy autora zostaly po raz pierwszy
przeprowadzone dla zwiazku Heuslera. Obliczona 7. = 5.16 K jest w doskonalej zgodnosci z

eksperymentem.

5. ScAusAl okazuje si¢ by¢ dwuprzerwowym nadprzewodnikiem, przy czym obie przerwy przyj-
mujq podobne wartoSci. Przerwa ma symetri¢ s-wave z umiarkowang anizotropia, ktéra ob-
jawia nietypowym ksztaltem krzywej gestosci standéw kwaziczastek. Duza warto$¢ stosunku
4 < 2A/kpT, < b5, znacznie wigksza od charakterystycznej wartosci 3.53 z teorii BCS, po-

twierdza charakter silnego sprzgzenia elektron-fonon.

6. Zbadanie wptywu fluktuacji spinowych, ktére okazaty si¢ mie¢ niewielki wplyw i obnizyty T,
00.37 K.

e dlaPb;_,Tl,TeiSn;_,In,Te:

1. Pokazanie ogromnego wptywu funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych na strukturg elektro-

nowa, fononowa i termosite w SnTe.

2. Zbadanie wpltywu relaksacji pozycji atomowych na widmo fononowe SnTe:In i PbTe:Tl. Relak-
sacja pozycji zauwazalnie obniza $rednie czgstosci (w?) i zwigksza site oddziatywania elektron-

fonon w poblizu atomu domieszki i najblizszych sasiadéw (atomoéw Te).

3. Wyznaczenie statej sprze¢zenia elektron-fonon w przyblizeniu RMTA. Uzyskane zbyt mate war-
toSci A = 0.1 — 0.2 dla SnTe:In i koncentracji In 2% - 7%, oraz A = 0.04 — 0.07 dla PbTe:Tl
przy koncentracjach T1 0.6% - 1.4% pokazuja, ze w ramach tego przyblizenia nie da si¢ opisac

elektronowo-fononowego mechanizmu nadprzewodnictwa w tych zwiazkach.

4. Wykonanie obliczei DFPT w superkomoérce SnsiIn;Tess symulujacej domieszkowanie ok.
3.125% In. Uzyskana A = 0.217 pozwala uzyska¢ skonczona 7. rzedu 0.1 K ale jest zanizona o

okoto 0.2 w stosunku do przewidywan na bazie eksperymentu.
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5. Zbadanie wptywu dystorsji romboedrycznej SnTe, ktéra wystgpuje w niskich temperaturach. W
niewielkim stopniu sprzyja ona nadprzewodnictwu Sn;_.In, Te zwigkszajac A o ok. 3%. Jednak
do badania nadprzewodnictwa w tym zwiazku mozna z dobrym przyblizeniem korzystaé ze

struktury regularnej Sciennie centrowane;.

6. Problem parowania elektron-fonon w Pby_,Tl,Te i Sn;_,In,Te uznano za nierozstrzygnigty w

ramach przeprowadzonych obliczen.

Przedstawione wyniki w tej rozprawie nie wyczerpuja przysztych prac nad tymi zwiazkami. Na przy-
ktad nowe badania eksperymentalne ScAugAl zostaty podjete dzigki uzyskanym wynikom teoretycz-
nym, w szczeg6lnosci z powodu bardzo duzej statej sprzg¢zenia elektron-fonon, nietypowemu widmo
fononowemu i anizotropii przerwy nadprzewodzacej. Obliczenia DFPT w Sns;In; Teso sa kontynu-

owane, celem sprawdzenia wpltywu sprzgzenia spin-orbita na stalg sprzg¢zenia .
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Dodatek A
Metoda zimnego rozmycia

W praktyce obliczeniowej Delte Diraca mozna przyblizy¢ réznymi funkcjami, a w najprostszym przypadku
gaussianem. Wprowadzenie fikcyjnej temperatury elektronowej o poszerza gesto$¢ stanéw i wygtadza nie-
ciggtosci, dzigki czemu probkowanie przestrzeni odwrotnej zbiorem punktéw k zostaje poprawione, zwlasz-
cza gdy jest ich niewiele. Jest to szczeg6lnie pomocne w liczeniu catek po powierzchni Fermiego dla metali.
Bardziej wyrafinowang technika jest metoda zimnego rozmycia (Marzari-Vanderbilt-DeVita-Payne [50,

185]]), w ktorej wykorzystuje si¢ funkcje:
3(z) = }e[ﬂcl/ﬁf@ —V2z), (A1)

s

S

§5(x) = f) (A.2)

gdzie © = x,x = (Efr — Enx)/o. Wyznaczone funkcje 6 mozna takze wykorzystac¢ do liczenia Srednich
wazonych gestoscia stanéw w danym punkcie k, na przyktad do obliczenia Sredniej wartoSci przerwy nad-

przewodzacej: B
5 T Audm)

T Y@

Wada metody rozmycia jest element arbitralno$ci zwiazany z wyborem wartosci parametru o.

(A3)
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Dodatek B
Generowanie pseudopotencjaléw LDA-1/2

Pseudopotencjaty do metody LDA-1/2 wygenerowano za pomoca programu ld1.x, ktéry jest dostgpny w
pakiecie QE. Punktem startowym byly pseudopotencjaty kjpaw z funkcjonalem wymienno-korelacyjnym
LDA, dostgpne z bazy pslibrary.1.0.0. Zmodyfikowano orbitale Sn-5p i Te-5p i wygenerowano pseudopo-
tencjaty w funkcji 7. (rcutv). Obliczenia E, dla struktury z eksperymentalna stata sieci pokazano na rysunku

@ Maksymalna £, = 594 meV osiaga si¢ przy rg, = 2.351 rr. = 3.9. Przykladowe pliki wejSciowe

zalaczono ponizej w[B.2B3]

600
500
4005
[}
300E
o

1.25
1.50
1.75
2.00
%,2.25 )

9,2.50 3.00
%7 2.75 275 \““5\
3.00 228"
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Rysunek B.1: Przerwa pasmowa SnTe 7 eksperymentalng statq sieci w funkcji gy, i rre.
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&input
title="Sn’,
zed=50.0,
config=’ [Kr] 5s2 5p2 4d10’,
iswitch=4,

rel=2

/

&test
file_pseudo=’Sn.rel-pz-dn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF’,
file_pseudopw='"Sn.rel-1da05-2.45.UPF’,
configts(1l)='5s2 5p2 4d4d10’,
configts(2)="5s2 5pl.5 4d10’,
rcutv= 2.35

/
Rysunek B.2: Plik wejsciowy do wygenerowania pseudopotencjatu Sn metodq LDA-1/2.
&input
title="Te’,
zed=52.0,
config=’ [Kr] 5s2 5p4 4410 5d4d-1',
iswitch=4,
rel=2
/
&test

file_pseudo='Te.rel-pz-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF’,
file_pseudopw='Te.rel-1da05-3.7.UPF’',
configts(1l)='5s2 5p4 4d10 5d-1',
configts(2)="5s2 5p3.5 4410 5d-1'",

rcutv=3.9

Rysunek B.3: Plik wejsciowy do wygenerowania pseudopotencjatu Te metodq LDA-1/2.



Dodatek C
Obliczenia transportowe

Pétklasyczna teoria Boltzmanna [268-270|] pozwala obliczy¢ wlasnoSci transportowe na podstawie struk-
tury pasmowej €;1. z DFT. Gestos¢ pradu j w obecnosci pola elektrycznego F/, magnetycznego B i gradientu

temperatury V1" moze by¢ zapisana za pomoca tensoréw przewodnictwa:

7i = O'ijEj + O’ijkEiBj + 'Uz'jVjT + .., (C.1)

ktére maja postac:
Oap (7‘? k) = eQTikva (% k)’l)ﬁ (Ja k)> (C2)
Tapy (i k) = € Tierunvali, K)oy (7, k) Mg, (i, k), (C3)

gdzie e, 0znacza symbol Levi-Civity, a v, (%, k) jest predkoscia grupowa:

‘ 1 O¢;
Vi k) = ﬁa;gk' (C.4)

Czas relaksacji ;% W ogdlnosci zalezy od wektora falowego i indeksu pasma, ale w praktyce najczgsciej
stosuje si¢ przyblizenie stalego czasu relaksacji, ktére dobrze si¢ sprawdza nawet w silnie anizotropowych
zwiazkach [271]].

Calkujac po wszystkich N wektorach falowych otrzymuje si¢ tak zwang funkcje transportowa:

1 S5le— ¢
gasl€) = + > oapli, k)(edeek), (C.5)
i,k

z ktérej mozna obliczy¢ makroskopowo mierzalne przewodnictwo elektryczne:

asTo) = [ oas(e) | =55 e o)

€

gdzie f, (T, €) jest rozktadem Fermiego Diraca. Z kolei termosite oblicza sig z:

Sij = Ei<va)_1 = (Uai)_lvaja (C.7)
1 ofu(T,
vas(T) = =5 [ oastele = n) [—fg)] de. 3)
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Dodatek D

Metoda KKR-CPA

Szczegdtowe wprowadzenie metody Korringi-Kohna-Rostokera (KKR) [25]|68,272,[273]] wykracza poza
ramy tej rozprawy, dlatego w tym dodatku tylko pokrdtce ja opisano.

Metoda KKR zostata skonstruowana w oparciu o formalizm funkcji Greena i teori¢ wielokrotnego roz-
praszania. Elektrony mozna potraktowaé jako fale padajace na centra rozproszeniowe, ktérymi sa atomy.
Zaklada sig, ze fala rozchodzaca sig¢ w krysztale jest superpozycja fal powstatych na wszystkich centrach.
Dzigki temu mozna oddzieli¢ wtasnosci atoméw zawarte w macierzy rozpraszania ¢t(F) od geometrii krysz-
tatu, ktora jest definiowana przez macierz statych struktury B(E, k). Opisanie potencjatu w hamiltonianie
krysztalu jest bardzo skomplikowane, dlatego czgsto stosuje si¢ przyblizenie potencjatu sferycznego, w
ktérym atomy otacza si¢ nieprzekrywajacymi sig¢ sferami (MT, muffin tin) a wewnatrz nich potencjat ma
symetri¢ sferyczna.

W obliczeniach struktury elektronowej najpierw wyznacza si¢ swobodna funkcje Greena i macierz sta-
tych struktury. Nastepnie tworzy si¢ potencjat efektywny i znajduje macierz rozpraszania. Funkcje Greena
krysztalu mozna znaleZ¢ rozwazajac wszystkie mozliwe Sciezki propagacji fali miedzy weztami. Cykl samo-
uzgodniony zamyka wyznaczenie nowego potencjatu z funkcji Greena. Po osiagnigciu zbieznosci wyznacza
strukture elektronowg z warunku istnienia biegunéw funkcji Greena, ktéry jest nazywany réwnaniem seku-
larnym KKR:

det [t (F) — B(E,k)| = 0. (D.1)

Badanie zwigzkéw z nieporzadkiem podstawieniowym A;_, B, jest mozliwe na przyktad dzigki przy-
blizeniu Coherent Potential Approximation (CPA). Struktura periodyczna jest przywrdécona przez zasta-
pienie réznych atoméw efektywnymi centrami rozproszeniowymi. Warunek CPA zapewnia, ze sieC efek-
tywnych atoméw CPA opisze wtasno$ci usrednione po wszystkich mozliwych konfiguracjach atoméw A i
B [68]]. Cena wprowadzenia warunku CPA jest zespolony potencjat, ale zapewnia on dodatkowa korzys¢,
poniewaz energia elektronowa takze staje si¢ zespolona i jej czg¢$¢ urojona opisuje czas zycia elektronu w

danym stanie k.
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