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Celem rozprawy bylo teoretyczne zbadanie struktury elektronicznej, oddziatywan elektron-

fonon, oraz nadprzewodnictwa wybranych rodzin materiatéw zawierajacych cigzkie pier-
wiastki: zwigzku binarnego LiBi, faz Lavesa Srlr2 i StRh2, stopu Pb0.64Bi0.36 oraz zwigz-
kow aktynowca/ziemi rzadkiej Thlrs i Celrs. Dla poréwnania i uzyskania bardziej kom-
pletnych wynikéw, obliczenia zostaly przeprowadzone réwniez dla NaBi, metalicznych Ir
i Rh oraz dla Pb.

Wsp6lng cechg tych materialéw jest wystepowanie nadprzewodnictwa niskotemperatu-
rowego oraz obecnos¢ pierwiastkow o wysokich liczbach atomowych, co moze powodowaé
silne efekty sprzezenia spin-orbita w tych materiatach. Ponadto, w zwigzkach Ce i Th
mozliwe sg, silne korelacje elektronowe.

Badane materialy wykazujg rowniez inne interesujace wtasciwosci wynikajgce z po-
laczenia ich struktury krystalicznej i sktadu chemicznego. Wsréd nich nalezy wymienicé
bardzo silne sprzezenie elektron-fononowe w stopie Pb-Bi oraz interesujacy mechanizm
"inzynierii fononowej", prowadzacy do silnie sprzezonego nadprzewodnictwa w fazach La-
vesa.

Praca zostala wykonana we wspolpracy z grupami prowadzacymi réwnolegle bada-
nia eksperymentalne, w szczegblnosci z grupa z Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem
prof. Tomasza Klimczuka. Autorka uczestniczyta w niektérych z tych pomiaréw podczas
stazu w tej grupie. Ponadto, badania eksperymentalne zostaly wykonane przez zespoty
pod kierunkiem prof. Dariusza Kaczorowskiego z Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroclawiu oraz prof. Roberta Cava z Uniwersytetu Princeton.
Dzigki temu poréwnywano zawsze wyniki teoretyczne z eksperymentalnymi, co stanowito
podstawe do ich dalszej analizy.

Rozprawa sklada si¢ z trzech czesci: Wstepu Teoretycznego, Wynikéw oraz Dodatku.

W pierwszej czesci znajduje opisano podstawy teoretyczne przeprowadzonych obliczeri,
w tym:

e teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT), ktora pozwala obliczyé strukture elektronows, a

takze jej implementacje takie jak metoda pseudopotencjatu i metoda fal ptaskich;

e definicje fononu i perturbacyjng teori¢ funkcjonatu gestosci (DFPT) pozwalajaca
obliczy¢ strukture fononows; wyprowadzono réwniez cz¢dé macierzy dynamiczne]

zwigzang z oddzialywaniem elektron-fonon;

e teorie nadprzewodnictwa: teoria Eliashberga oraz teoria funkcjonalu gestosci dla
nadprzewodnictwa (SCDFT) ;

e korelacje elektronowe: metoda LDA+U vs. metoda dynamicznego pola éredniego
(DMFT);

e cfekty relatywistyczne, w tym efekt oddzialywania spin-orbita.



Nastepnie zostaly opisane programy napisane przez autorke, stuzace do analizy i wizuali-
zacjl uzyskanych wynikow:

e Mayavi FS, ktéry pozwala na wizualizacje trojwymiarowej powierzchni Fermiego,
pokolorowanej wedlug wybranego parametru, np. charakteru orbitalnego. Celem
bylo uniknigcie rzutowania perspektywicznego, ktory jest zaprogramowany w Fer-

misurfer 1 czasami stanowi problem, np. podczas analizy nestingu.

e PH atom motion, ktéry pozwala zwizualizowaé fononowe mody normalne jako strzat-
ki przyczepione do atoméw lub ruch atomoéw w strukturze krystalicznej, w kierunku

wskazywanym przez wektor polaryzacji i z okreslona czgstotliwosceig.

e Program analizujacy stale silowe. Stale sitowe zawlerajg informacje na temat wigzan
atomowych, ale sg uzyskiwane w ukladzie kartezjanskim, ktory zwykle nie pokrywa,
si¢ z kierunkami wigzani. Aby przezwyciczyé ten problem, program przeksztalca
macierz statych sitowych na pozadany uklad wspohzednych i wybiera najwazniejsze
elementy tej macierzy.

W drugiej czgéci rozprawy znajduje si¢ analiza struktury elektronowej i nadprzewod-
nictwa czterech wybranych grup materiatéw zawierajacych cigzkie pierwiastki, dzigki cze-
mu mozliwe byto zbadanie wptywu oddzialywania spin-orbita. Kazdy z tych materialow
byt przygotowany i zmierzony przez grupe eksperymentalna; w jednym przypadku autor-
ka sama uczestniczyla w tym procesie. W kazdym rozdziale opisano jeden material lub

grup¢ materiatéw, kolejno:

o LiBi - zwigzek najlzejszego i najcigzszego stabilnego pierwiastka, metalicznego. Kry-
stalizuje w strukturze tetragonalnej bedacej zdystortowang strukturg regularng.
Najwazniejsze wyniki tego rozdziatu zostaly opublikowane w ref. [3] listy artyku-
16w umieszczonej ponizej. Gléwne opisane wyniki i wnioski to:

— potwierdzenie mechanizmu nadprzewodnictwa typu elektron-fonon

— zbadanie wptywu dystorsji strukturalnej na wlasnosci elektronowe, fononowe i

oddzialywanie elektron-fonon, a w konsekwencji - na nadprzewodnictwo.

— Wyjasnienie trywialnej topologicznie struktury elektronowej w przeciwienstwie
do nietrywialnej topologicznej struktury elektronowej NaBi (izostrukturalnego
1 izoelektronowego zwiagzku).

— Dyskusja wpltywu zastapienia Li przez ciczszy Na na wlasnosci strukturalne i
nadprzewodnictwo.

— Dyskusja wptywu przylozonego cisnienia na wiasnosci fizyczne.

— Okreslenie efektu izotopowego.



e Srlr, i SrRhs - reprezentanci duzej rodziny faz Lavesa, czyli zwiazkéw AM, o charak-
terystycznej strukturze krystalicznej. Skupiono si¢ na wplywie tego typu struktury
na wlasnoéci fizyczne. Wickszos§¢é wynikow prezentowanych w tym rozdziale zostala
opublikowana w artykule [2] listy umieszczonej ponizej. Gléwne tematy tego roz-
dziatu byty nastepujace:

— Analiza struktury krystalicznej SrM; i pokazanie, ze mozna ja przedstawic jako
strukture fcc pierwiastkow M (ktora jest zbudowana z ciasno upakowanych
tetraedrow atomow M), gdzie polowa tetraedréw zostaje zamieniona na atomy
Sr.

— Zaobserwowanie kluczowej roli sieci tetraedrow atoméw M we wlasnosciach
SrM, oraz poréwnanie ich z wlasnos§ciami krysztatéow pierwiastkow M.

— Uchwycenie mechanizmu ,inzynierii fononowej”, w ktérym poprzez ,rozluznie-
nie” sieci tetraedréw, w poréwnaniu do metalu M, nastepuje obnizenie cz¢stosci
drgan kluczowych dla nadprzewodnictwa gatezi fononowych, przy zachowaniu
silnego, elektronowego wkladu do stalej sprzezenia A. Ttumaczy to wysokie
wartosci \ 1 T, w fazach Lavesa, w poréwnaniu do metalu M, i okazuje si¢ by¢

og6lniejszym mechanizmem, wystepujacym w innych fazach Lavesa.
— Wyjasnienie obecnosci anomalii Kohna w Srlrs.

— Pokazanie istotnej roli sprzezenia spin-orbita dla stabilnosci struktury regular-

nej Srlrs.

e Pb oraz stop Pb-Bi: stop Pbgg4Big 36 charakteryzuje si¢ najsilniejszym oddzialywa-
niem spin-orbita spoéréd materiatéw w cisnieniu atmosferycznym (A > 2). Ponadto,
Pb jest nadprzewodnikiem dwuprzerwowym i wobec tego podjeto analizg charakteru
przerwy nadprzewodzacej stopu Pb-Bi. Gléwne punkty tego rozdziatu sa nastgpu-
jace:

— Analiza przejscia strukturalnego fcc——hep wraz ze zwickszaniem koncentracji

bizmutu w stopach Pb;_,Bi, w oparciu o obliczenia energii catkowitej, zmian

w strukturze elektronowej i zmiany obsadzenia stanu 6p.

— Potwierdzenie silnego sprzczenia elektron-fonon bedacego mechanizmem nad-

przewodnictwa.

— Wyjasénienie mechanizmu wzmocnienia sprzezenia elektron-fonon i podwyzsze-

nia temperatury krytycznej T, Pb-Bi w poréwnaniu z Pb.

— Zidentyfikowanie i opisanie anomalii Kohna za pomoca analizy uogoélnione]

podatnosci elektronowe;j.

— Pokazanie silnej anizotropii przerwy nadprzewodzacej A stopu Pb-Bi (z war-

toscia ﬁ ~5at T =0 K) i jej analiza w poréwnaniu z Pb.
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— Jak pokazano, zmiana wtasnosci Pb-Bi w stosunku do Pb nie wynika z efektu

cisnienia chemicznego atoméw Bi, ale z efektu elektronowego.

e Thlrs i Celrs to zwiazki aktynowca/ziemi rzadkiej z metalem przejéciowym. Atom
Th ma pustg powtoke 5f, natomiast Ce ma jeden elektron na powtoce 4f. To daje
okazj¢ do zbadania zwigzku stanéw 4f i nadprzewodnictwa. Wickszos¢é wynikow
z tego rozdziatu zostato opublikowanych w artykutach [1, 4, 7] listy umieszczonej
ponizej. Gléwnymi watkami tego rozdzialu byly:

— Analiza struktury elektronowej i efektéw relatywistycznych

— Analiza wartosci temperatury krytycznej i czynnika renormalizacyjnego elek-
tronowego ciepta wtasciwego Thlrs pokazata, ze ich zaleznosé jest mozliwa do
wyttumaczenia tylko jesli wezmie si¢ pod uwage obecnoéé silnego sprzezenia
elektron fonon (A ~ 1) oraz oddzialywania elektron-paramagnon (\;; = 0.1).
Whiosek ten jest poparty analiza zwigkszonej podatnosci magnetycznej oraz

kwadratows zaleznoscig opornosci elektrycznej od temperatury.

— Wykazanie, ze w Celrs struktura elektronowa, obliczona za pomocg metod
GGA i GGA+U prowadzi kolejno do wartosci A\, = 1.47 i 3.4 niedajacych sic
wyjasni¢ przy obserwowanej wartosci T, (na podstawie ktorej A = 0.65) przy
zalozeniu wyst¢powania oddzialywan elektron-fonon (i ewentualnie elektron-
paramagnon). Ponadto obydwie metody przewidujg nieprawidtowe obsadzenie
stanu 4 f w poréwnaniu do danych eksperymentalnych.

— Prawidlowa struktura elektronowa Celrs zostala obliczona przy uzyciu teo-
rii dynamicznego pola éredniego DMFT, co pozwolilo na uzyskanie wiary-
godnej wartosci i uzyskanie wiarygodnych wartosci parametréw oddzialywania,
elektron-fonon A = 0.83 (lub A = 0.77 przy zalozeniu wystgpowania fluktuacji
spinowych z A = 0.05).

— Wyznaczenie obsadzenia pozioméw 4 f Ce (0.67) i wyjasnienie pozornie sprzecz-
nych wynikéw pomiaréw XPS i podatnosci magnetyczne;.

Na koricu podsumowano efekt oddziatlywania spin-orbita na elektronows gestosé sta-
néw, parametr oddziatywania elektron-fonon, czgstos¢ fononows i temperature krytyczng
wszystkich badanych zwigzkéw. Ustalono, ze w zwiazkach metali przejsciowych (blok d
uktadu okresowego) takich jak Srlry i StRhy oddzialtywanie spin-orbita prowadzi do wyz-
szych czestosel i wobec tego stabszego oddziatywania elektron-fonon i nizszej temperatury
krytycznej. Wynika to z ekspansji orbitala d, ktora jest posrednim efektem relatywistycz-
nym (jako rezultat ekranowania jadra atomowego przez kontrakcje orbitali s i p) i ktora
powoduje sztywniejsze wigzania atomowe (czyli wicksze state sitowe prowadzgce do wyz-

szych czestosci). Z drugiej strony, w zwiazkach metali bloku p (LiBi, Pb i stop Pb-Bi),



czestoscei fononowe sg obnizone przez oddziatywanie spin-orbita przez kontrakcje orbitala
p, co zmniejsza state silowe, prowadzac do mniejszych czestosci. To prowadzi do wzmoc-
nienia oddzialywania elektron-fonon i zwickszenia temperatury krytyczne;j.

Appendix zawiera dodatkowe informacje, ktére zostaly wylaczone z gltéwnej czesci
rozprawy, by nie odciagaé¢ uwagi czytelnika od gtéwnej tresci.
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