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Streszczenie rozprawy doktorskiej

,Badanie oddziatywania elektron-fonon i nadprzewodnictwa w wy-
branych materiatach metodami ab initio”

Celem niniejszej pracy byto badanie nadprzewodnictwa za pomocg metod ab initio w wybranych
zwigzkach: w fazach Heuslera MgPd,Sb, LiGa,lr, LiPd X (X=5i,Ge,Sn), ScAu,Al oraz w pdtprzewodni-
kach domieszkowanych rezonansowo Sni«In.Te i Pbi,TlTe. Dzieki wspdtpracy z grupami ekspery-
mentalistow pod kierownictwem prof. Tomasza Klimczuka (Politechnika Gdanska) oraz prof. Roberta
Cava (Uniwersytet w Princeton, Stany Zjednoczone), powstaty publikacje tgczace wyniki obliczen au-
tora z eksperymentami.

Rozprawa sktada sie z trzech czesci: wprowadzenia teoretycznego, prezentacji wynikow oraz do-
datkéw. W pierwszej czesci przedstawiono gtéwne narzedzia wykorzystane w pracy: teorie funkcjo-
natu gestosci zastosowang do obliczen struktury elektronowej, perturbacyjng teorie funkcjonatu ge-
stosci (DFPT) pozwalajaca badaé strukture fononowa i elementy macierzowe oddziatywania elektron-
fonon oraz teorie BCS i teorie funkcjonatu gestosci dla nadprzewodnikéw (SCDFT).

Pierwsza grupa wybranych ukfadéw naleiy do rodziny faz Heuslera. Sg one bardzo chetnie ba-
dane ze wzgledu na wielka réznorodnos¢ wtasnosci fizycznych. Krystalizuja one w strukturze regular-
nej scnenne centrowanej, ktorg mozna rozwazac jako podsie¢ AB typu NaCl.wraz z atomami C w lu-
kach tetraedrycznych Badanie MgPd,Sb rozpoczeto sie przypadklem gdy podczas syntezy Mgde35b4
wykryto slady niezidentyfikowanej fazy nadprzewodzacej: Z koléi LiGaalr zajeto si¢ podazajac za od-
kryciem nadprzewodnictwa w izoelektronowym LiGa;Rh. W LiPd,X znaleziono silnie zmigkczone
mody w obliczonej strukturze fononowej, ktére sugerujg niestabilnos$¢ strukturalng. Jednak w pomia-
rach ciepta wiasciwego, oporu elektrycznego i podatnosci magnetycznej nie znaleziono $ladéw struk-
turalnej przemiany fazowej powyzej 1 K. W dodatku najwieksze zmiekczenie wystagpito w LiPd;Ge i
koreluje z najwyzszg T.=1.96 K, zatem prawdopodobnie ta niestabilnod¢ sprzyja nadprzewodnictwu.
ScAuzAl charakteryzuje sie najwyiszg T.=5.12 K:i najsilniejszym sprzezeniem elektron-fonon sposrdd
faz Heuslera. W nadprzewodzgcych fazach Heuslera duzg role odgrywa liczba elektronéw walencyj-
nych na atom (VEC). Mozna zaobserwowac¢ dwa maksima temperatury przejscia w stan nadprzewo-
dzacy T w poblizu VEC=4 i VEC=7. LiGa.lr posiada VEC=4, ScAu,Al VEC=7 a LiPd X i MgPd,Sb
VEC=6.75, dlatego w badaniach doswmdczalnych wybrano te zwigzki jako oblecumcych kandydatew
na nadprzewodmkl

W wybranych fazach Heuslera potwierdzono, ze mechanizmem parowania jest oddziatywanie
elektron-fonon. W-przypadku MgPd,Sb i LiGa,!Ir wyznaczono statg sprzezenia elektron-fonon 1=0.61
w MgPd,Sb i A=0.68 w LiGazlr oraz Tc w bardzo dobrej zgodnosci z eksperymentem, 2.16 K w

MgPd,Sb i 3.57 K'w LiGa.lr. Zbadano wptyw cis’hienia hydrostatycznego na nadprzewodnictwo i do-
k’fadme odtworzono eksperymentalng zaleznosc —£=-0,27 K/GPa w MgPd,Sb i —= ATC =-0.05 K/GPa w

LlGazIr Zbadano wiasnosci mechaniczne, w tym obhczono modut sztywnosci rowny B=106 GPa W



MgPd,Sb i B=139 GPa w LiGalr. Sprzezenie spin-orbita (SOC) okazato sie istotnie zmienia¢ strukture
fononowa LiGaylr. W serii zwigzkéw LiPd,X z powodu urojonych czestosci fonondéw dla (X=Ge,Sn)
mozna byfo tylko oszacowaé A i T, ale uzyskane wyniki jakosciowo zgadzajg sig z eksperymentem. W
szczeg6lnosci zasugerowano istnienie nadprzewodnictwa w LiPd,Si w ok. 1 K, ktére zostato pdiniej
potwierdzone dzieki powtérzeniu badan w nizszych temperaturach. Systematyczne badania przyczyn
powstania miekkiego modu w LiPd,Ge wykluczyty nesting powierzchni Fermiego, modulacjg struktury
(faze fali gestosci fadunku) i trwala dystorsje zwigzang z ruchem atomow dla wektora g=(1/3,1/3,0) w
poblizu minimum zmiekczonego modu. Prawdopodobng przyczyng niestabilnosci fononowych s3 od-
stepstwa od potencjatu harmonicznego, widoczne zwtaszcza podczas wychylania jednego atomu Ge i
Li w superkomérce. W ScAu,Al wyznaczono A=1.25, ktéra umieszcza ten zwigzek w rezimie silnego
sprzezenia. Obliczona T.=5.43 K jest w dobrej zgodvnoéci z eksperymentem. Decydujgcy wptyw na
nadprzewodnictwo ScAu,Al ma zmigkczony mod na odcinku I'-X. Ustalono, ze przyczyna tego zacho-
wania jest nesting powierzchni Fermiego. W dodatku SOC zmienia strukture elektronowg i fononowa,
w tym charakter drgar atoméw w poblizu punktu X skad wynika 30% wzrost A wzgledem wartosci
uzyskanej bez SOC (0.97). Wedtug najlepszej wiedzy autora, dla ScAu,Al po raz pierwszy posréd faz
Heuslera, wykonano obliczenia anizotropii przerwy nadprzewodzacej. ScAu,Al okazuje sie by nad-
przewodnikiem dwuprzerwowym z umiarkowang anizotropia przerwy o symetrii typu s-wave, ktora

objawia sie nietypowym ksztattem krzywej gestosci standw kwaziczastek. Obliczona T.=5.16 K jest w
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rakterystycznej wartosci 3.53 z teorii BCS, potwierdza charakter silnego sprzezenia elektron-fonon.
Sprawdzono wptyw fluktuacji spinowych, ktory okazaty sie mie¢ niewielki wptyw i obnizyty Tc 0 0.37K.

doskonatej zgodnosci z eksperymentem. Duza warto$¢ stosunku =4.14, znacznie wieksza od cha-

Drugg grupe badanych zwigzkéw stanowia rezonansowo domieszkowane pétprzewodniki SnTe
i PbTe, ktére krystalizuja w strukturze typu NaCl. Pozostaja one w centrum zainteresowania od ponad
50 lat z powodu dobrych wtasnosci termoelektrycznych. Domieszki rezonansowe, na przyktad In w
SnyxneTe i Tl w PbyThTe, w szczegblny sposdb modyfikujg strukture elektronows i znacznie popra-
wiaja termosite. Samoistny PbTe nie nadprzewodzi, natomiast SnTe dzieki wakansjom na Sn wykazuje
niewielka Tc<0.1 K. Okazuje sig, ze te domieszki rezonansowe silnie sprzyjaja nadprzewodnictwu, po-
niewaz pozwalajg osiggna¢ stosunkowo wysoka T¢ juz przy niewielkiej iloéci domieszki oraz ponad 4 K
W Sni«insTe i okoto 1.5 K w Pby.,TlTe przy optymalnym domieszkowaniu. Z powodu matej koncentra-
cji noénikéw rzedu 102° cm czesto uznaje sig, ze w tych w zwigzkach wystepuje niekonwencjonalne
nadprzewodnictwo. Dla Pb1«TlTe istnieje model nadprzewodnictwa indukowanego tzw. ujem-
nym U, niemniej model ten nie wyjasnia jego wiasnosci transportowych i termoelektrycznych w sta-
nie normalnym i nie opisuje stanu rezonansowego. W tej pracy podjeto obliczenia oddziatywania
elektron-fonon w SnixIn,Te i Pba,TiTe, poniewaz do tej pory nie wykluczono go jako mechanizmu
oddziatywania i wniostoby to istotny wktad w zrozumienie nadprzewodnictwa w tych ukfadach.

W przypadku SnTe przedstawiono ogromny wptyw wyboru funkcjonatu wymienno-korelacyjnego
na strukture elektronowg, fononowa i termosite. Zbadano wplyw relaksacji pozycji atomowych w Snj.
{AnTe i Pbi,TlTe, ktéra powoduje zauwazalne obnizenie Srednich czestosci fononowych i zwigkszenie
sity oddziatywania elektron-fonon w poblizu atomu domieszki. Korzystajac z przyblizenia Rigid Muffin
Tin obliczono stata sprzezenia elektron-fonon i uzyskano A1=0.1-0.2 w Sni.In.Te i A=0.04-0.07 w Pb1.
«TI,Te, co pokazuje, ze to przyblizenie nie nadaje sie do opisu nadprzewodnictwa w tych zwigzkach.
Wykonane obliczenia DFPT w superkomorce Sna;iniTes; pozwolity uzyskaé 1=0.22 i skoriczong Tc
rzedu 0.1 K, ktora nadal jest nizsza o ok. 0.2 od wartosci eksperymentalnej. Zbadano wplyw dystorsji
romboedrycznej, wystepujgcej w SnTe w niskich temperaturach, ktére okazato sie w niewielkim stop-
niu sprzyja¢ nadprzewodnictwu, poniewaz zwiekszyto 4 o ok. 3%. Wykonane obliczenia nie pozwalaja
rozstrzygnaé czy mechanizmem parowania w tych zwigzkach jest oddziatywanie elektron-fonon.




