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Wst¦p

Historia stopów metali si¦ga czasów staro»ytnych - ju» ok. 3300-3200 lat p.n.e. w Mezopota-
mii weszªy do u»ycia przedmioty i bro« wykonane z br¡zu [1], jak równie» ze stopów miedzi z
arsenem lub antymonem. Przez nast¦pne stulecia pojawiaªy si¦ nowe stopy, gªównie dwuskªad-
nikowe i trzyskªadnikowe, szeroko stosowane m.in. w przemy±le, transporcie, budownictwie czy
produkcji rzeczy codziennego u»ytku. Wystarczy tu wymieni¢ chocia»by spi» (stop miedzi, cyny,
cynku i oªowiu), stal (stop »elaza i w¦gla), inwar (stop »elaza, niklu, w¦gla i chromu), czy stopy
aluminium, kobaltu i niklu. W ludzk¡ natur¦ wpisana jest jednak ciekawo±¢ i ci¡gªe poszuki-
wanie odpowiedzi na pytanie �a co by byªo, gdyby (..)?�; eksploracja niezbadanych rejonów -
czy to geogra�cznych, czy te» naukowych. I tak pod koniec XVIII wieku niemiecki metalurg F.
K. Achard [2�4] rozpocz¡ª prace do±wiadczalne nad stopami metali, w skªad których wchodziªo
od pi¦ciu do siedmiu ró»nych pierwiastków z takim samym udziaªem wagowym. Otrzymane
wyniki niestety nie dostarczyªy dowodów b¡d¹ wskazówek na obecno±¢ nowych, interesuj¡cych
wªasno±ci �zycznych takich ukªadów. Wydaje si¦, »e z tego powodu oryginalna idea Archarda
przez dªugie lata nie byªa rozwijana. Drug¡ potencjaln¡ przyczyn¦ braku zainteresowania t¡
tematyk¡ trafnie opisuje cytat z pracy L. Greera [5] : �It seems to have been widely accepted by

those working on metallic glass formation that a �confusion principle' should apply: the more

elements involved, the lower the chance that the alloy can select viable crystal structures, and

the greater the chance of glass formation.�

Powrót do koncepcji wieloatomowych ukªadów metali przypada na koniec lat 70-tych XX
wieku [3]. W 1979 prof. Brian Cantor wraz ze swoim doktorantem Alainem Vincentem z powo-
dzeniem przeprowadzili syntez¦ wieloskªadnikowego stopu Fe20Ni20Cr20Co20Mn20. Wyniki zo-
staªy potwierdzone przez dwóch kolejnych studentów, Petera Knighta i Isaaca Changa. Otrzy-
mane rezultaty zaprezentowali oni na konferencji w Bangalore w 2002 roku, które dwa lata
pó¹niej zostaªy opublikowane w czasopi±mie Materials Science and Engineering [6]. Niemniej za
pioniersk¡ publikacj¦ w tej tematyce uznaje si¦ artykuª autorstwa grupy prof. J. W. Yeha [7],
który jako pierwszy u»yª poj¦cia �high entropy alloy� (HEA) i podaª ±cisª¡ de�nicj¦ tak rozu-
mianych ukªadów ciaªa staªego. J. W. Yeh wraz z liczn¡ grup¡ studentów rozpocz¡ª prace nad
wieloatomowymi stopami w 1996 roku [2, 3] i do 2003 roku byª promotorem a» dwunastu prac
magisterskich po±wi¦conych tej tematyce. Swoist¡ ciekawostk¡ jest to, »e pierwsz¡ publikacj¡,
w której pojawia si¦ koncepcja nieuporz¡dkowanych stopów wieloatomowych, jest praca prof.
S. Ranganathana [8] podaj¡ca informacje o badaniach stopów HEA prowadzonych przez grup¦
prof. J. W. Yeha. O tym, jak naukowo atrakcyjn¡ staªa si¦ tematyka stopów o wysokiej entropii
kon�guracyjnej, mo»e ±wiadczy¢ liczba cytowa« publikacji J. W. Yeha (wg. Google Scholar w
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czerwcu 2022 wynosiªa ona prawie 7400). Ponadto, pomi¦dzy 2006 a 2015 pojawiªo si¦ kilka
specjalnych edycji czasopism naukowych po±wi¦conych wyª¡cznie stopom o wysokiej entropii
kon�guracyjnej, nakªadami znanych wydawnictw (Springer, Lavoisier, Hindawi, MDPI). W li-
teraturze mo»na te» znale¹¢ liczne artykuªy przegl¡dowe (na przykªad [9, 10]), a od kilku lat
odbywaj¡ si¦ ±wiatowe konferencje po±wi¦cone tematyce HEA (np. ICHEM 2018 w Jeju, Ko-
rea; World Congress on High Entropy Alloys (HEA 2019) w Seattle, USA). Gªówn¡ przyczyn¡
tak szerokiego zainteresowania jest obecno±¢ i szczególna rola nieporz¡dku w tych wieloatomo-
wych ukªadach, czego efektem s¡ du»e warto±ci entropii kon�guracyjnej, a co z kolei przyczynia
si¦ do lepszej stabilizacji fazy krystalicznej, zwªaszcza w wysokich temperaturach. Z punktu
widzenia zastosowa« technologicznych, na szczególn¡ uwag¦ zwracaj¡ interesuj¡ce wªasno±ci
mechaniczne HEA (wysoka twardo±¢, zwi¦kszona granica spr¦»ysto±ci, wytrzymaªo±¢ na p¦ka-
nie, dobre wªasno±ci antykorozyjne oraz odporno±¢ na zu»ycie). Nie jest wi¦c zaskoczeniem, »e
unikalne wªasno±ci tych ukªadów nadal s¡ »ywo dyskutowane w ±rodowisku �zyków i chemików
ciaªa staªego, materiaªoznawców oraz metalurgów.

Rozprawa skªada si¦ z trzech cz¦±ci: wst¦pu teoretycznego (cz¦±¢ I), wyników oblicze« struk-
tury elektronowej i wybranych wielko±ci �zycznych dla dwóch rodzin HEA: CrCoFeNiAl i TaN-
bHfZrTi (cz¦±¢ II), oraz dodatków (cz¦±¢ III). Wprowadzenie teoretyczne obejmuje trzy roz-
dziaªy. Pierwszy zawiera charakterystyk¦ stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej w formie
skrótowego przegl¡du ich podstawowych wªasno±ci. W rozdziale tym zawarto mi¦dzy innymi
de�nicj¦ HEA, zagadnienia zwi¡zane ze struktur¡ krystaliczn¡ i dystorsj¡ sieci, a tak»e krót-
kie omówienie obserwowanych mechanizmów oraz fenomenologicznych parametrów odpowie-
dzialnych za formowanie tych niezwykªych ukªadów. Literatura przegl¡dowa do tego rozdziaªu
obejmuje pozycje [2, 3, 9, 10]. Drugi rozdziaª stanowi wprowadzenie do metod oblicze« struk-
tury elektronowej, za pomoc¡ których uzyskano wyniki dyskutowane w rozprawie, i napisany
zostaª w oparciu o pozycje [11�23]. Rozdziaª ten przedstawia podstawowe informacje doty-
cz¡ce teorii funkcjonaªu g¦sto±ci (DFT, density functional theory), metody KKR (od nazwisk
twórców Korringi, Kohna i Rostokera) oblicze« struktury elektronowej oraz przybli»enia kohe-
rentnego potencjaªu (CPA, coherent potential approximation), b¦d¡cego rozszerzeniem metody
KKR, dedykowanej ukªadom uporz¡dkowanym, na stopy nieuporz¡dkowane. Warto podkre-
±li¢, »e metoda KKR-CPA, jako jedna z nielicznych technik ab initio, znalazªa zastosowanie
w obliczeniach struktury elektronowej tak silnie nieuporz¡dkowanych chemicznie ukªadów jak
stopy wysokiej entropii kon�guracyjnej. Obecno±¢ wielu atomów na jednym w¦¹le krystalogra-
�cznym wymagaªa rozszerzenia samouzgodnionej techniki CPA, pierwotnie zaimplementowanej
dla nieporz¡dku binarnego, na dowoln¡ liczb¦ atomów na jednej pozycji krystalogra�cznej. W
trzecim rozdziale umieszczono zwi¦zªy opis nadprzewodnictwa omawiaj¡c podstawowe de�ni-
cje parametrów nadprzewodz¡cych, teori¦ BCS oraz zagadnienia zwi¡zane z oddziaªywaniem
elektron-fonon. Rozdziaª zostaª zredagowany na podstawie notatek wªasnych z wykªadu i pod-
r¦cznika prof. J. Spaªka oraz pracy doktorskiej dr hab. in». B. Wiendlochy [24].

Gªówn¡ i najwa»niejsz¡ cz¦±¢ rozprawy stanowi¡ dwa rozdziaªy opisuj¡ce rezultaty bada«
teoretycznych wybranych rodzin stopów HEA. Pierwszy z nich obejmuje m.in. wyniki oblicze«
i symulacji numerycznych wpªywu ró»nych czynników, takich jak ci±nienie czy dystorsja sieci
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krystalicznej, na parametry naprzewodnictwa ukªadów (TaNb)67(HfZrTi)33. W rozdziale tym
przedstawiono równie» metod¦ opracowan¡ przez autork¦, która pozwala na wyznaczenie za-
le»no±ci temperatury Debye'a od ci±nienia dla ukªadów z wysokim nieporz¡dkiem chemicznym.
Drugi rozdziaª po±wi¦cony jest przede wszystkim zagadnieniom stabilno±ci struktury krystalicz-
nej i preferencji faz w ukªadach magnetycznych CrCoFeNiAl. Dobór rozpatrywanych stopów
nie byª przypadkowy. Badania rodziny CrCoFeNiAl s¡ kontynuacj¡ oblicze« prowadzonych w
ramach pracy in»ynierskiej. Ukªad ten jest interesuj¡cy z uwagi na aspekt wspóªistnienia wielu
faz krystalicznych oraz pojawianie si¦ strukturalnych przej±¢ fazowych w zale»no±ci od kon-
centracji pierwiastków. Poznanie i zrozumienie mechanizmów prowadz¡cych z jednej strony do
formowania specy�cznych struktur krystalicznych, a z drugiej do wielofazowych ukªadów HEA,
wydaj¡ si¦ kluczowe w celu bardziej efektywnego poszukiwania nowych stopów o »¡danych
wªasno±ciach �zycznych (mechanicznych, magnetycznych, nadprzewodz¡cych, termoelektrycz-
nych). Z C pierwiastków mo»emy stworzy¢ N stopów, zgodnie z równaniem podanym przez B.
Cantora w pracy [25]:

N = (100/x)C−1 (1)

gdzie warto±¢ x de�niuje problem rozró»niania stopów, tzn. stopy uznajemy za ró»ne, gdy st¦-
»enie przynajmniej jednego skªadnika ró»ni si¦ o przynajmniej x% pomi¦dzy rozpatrywanymi
dwoma ukªadami. Dysponuj¡c przykªadowo 40 pierwiastkami, teoretycznie mo»na utworzy¢
1078 stopów, mi¦dzy którymi st¦»enie jednego ze skªadników ró»ni si¦ o 1% [2, 25]. Konieczne
jest wi¦c ograniczenie liczby badanych ukªadów do przypadków wykazuj¡cych najwi¦ksze praw-
dopodobie«stwo pojawienia si¦ struktur o spodziewanych wªasno±ciach. Tym bardziej, »e nie
ka»da kombinacja pierwiastków gwarantuje udan¡ syntez¦ stopu speªniaj¡cego de�nicj¦ stopu
o wysokiej entropii kon�guracyjnej (zagadnienie to zostaªo szerzej opisane w rozdziale 1.1).
Warto równie» zauwa»y¢, i» wªasno±ci mechaniczne tych ukªadów silnie zale»¡ od struktury
krystalicznej badanego stopu. Przykªadowo, stopy o strukturze bcc s¡ twardsze od ukªadów
krystalizuj¡cych w strukturze fcc, a wytr¡cenia dodatkowych faz (np. fazy σ) równie» powo-
duj¡, »e HEA jest twardszy.

Na trzeci¡ cz¦±¢ rozprawy skªadaj¡ si¦ dwa dodatki. W pierwszym zawarto szczegóªy testu
metody opracowanej do wyznaczenia relacji θD(P ), przeprowadzonego na przykªadach Ta i
Nb. W drugim dodatku umieszczono wykresy zale»no±ci energii caªkowitej od staªej sieci dla
ukªadów CrCoFeNiAl.
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Cz¦±¢ I

Wprowadzenie teoretyczne



Rozdziaª 1

Charakterystyka stopów o wysokiej

entropii kon�guracyjnej

1.1 De�nicja stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej

Opis wªasno±ci stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej naturalnie trzeba zacz¡¢ od okre±le-
nia, czym wªa±ciwie one s¡, co rozumiemy pod tym poj¦ciem? Pierwsza i bazowa de�nicja HEA
oparta jest na kryterium liczby i koncentracji pierwiastków tworz¡cych mi¦dzymetaliczny ukªad
nieuporz¡dkowany. Aby dany stop zostaª sklasy�kowany jako stop wysokoentropowy, musi by¢
zbudowany z co najmniej 5 gªównych skªadników o ±ci±le okre±lonych st¦»eniach, tj. pomi¦-
dzy 5 a 35% at. [3]. Dopuszczalna jest te» obecno±¢ innych pierwiastków, ale o koncentracjach
nie przekraczaj¡cych 5% at., które traktujemy jako domieszki. De�nicja ta jednak nie opisuje

Rysunek 1.1: Schematyczne porównanie (a) dwuatomowego stopu uporz¡dkowanego, (b) amor�cz-

nego szkªa oraz (c) stopu o wysokiej entropii kon�guracyjnej.

wystarczaj¡co dokªadnie ukªadów HEA, gdy» w podobny sposób mo»emy zde�niowa¢ szkªa
metaliczne (BMG, bulk metallic glasses). Powy»sza de�nicja nie uwzgl¦dnia podstawowej cechy
charakteryzuj¡cej ukªady HEA, któr¡ jest nieporz¡dek chemiczny przy zachowanym uporz¡d-
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kowaniu topologicznym (przestrzennym). Jest to wªasno±¢, która odró»nia stopy wysokoentro-
powe zarówno od szkieª metalicznych, jak i od uporz¡dkowanych zwi¡zków mi¦dzymetalicznych
(Rys. 1.1). Ponadto, bez trudu mo»na znale¹¢ w literaturze ukªady HEA, w których st¦»enie
jednego elementu przekracza 35%. Przykªadami s¡ stopy AlCo3FeNiTi0.5 (cCo = 40%) [26], czy
Al3CoCrFeNi (cAl = 42.8%) [27]. Nie sposób pomin¡¢ drugiej de�nicji HEA [3], wprowadzonej
przez J. W. Yeha i opartej na warto±ci entropii kon�guracyjnej Sconf . Mianowicie, aby stop
zostaª zakwali�kowany jako HEA, wielko±¢ tego parametru musi przekracza¢ 1.5R, gdzie R to
staªa gazowa. Wprawdzie J.W. Yeh podaª przykªady stopów, które nie speªniaj¡ jednocze±nie
obu de�nicji, tj. CoCrCu0.2Fe0.2Ni (zapis w % at.: Co29.4Cr29.4Cu5.9Fe5.9Ni29.4) z Sconf = 1.41R
oraz stop zªo»ony z 25 pierwiastków (st¦»enia wynosz¡ wtedy 4%). Jednak zgodnie z wiedz¡
autorki, »aden z tych ukªadów nie zostaª dotychczas zsyntetyzowany. Najwi¦ksza liczba skªad-
ników stopu HEA zsyntetyzowanego i opisanego w literaturze wynosi 20 pierwiastów [6].

Podsumowuj¡c, stopy o wysokiej entropii kon�guracyjnej najprecyzyjniej mo»na zde�niowa¢
jako roztwory staªe, zªo»one z co najmniej 5 pierwiastków o zawarto±ci ka»dego ze skªadników
powy»ej 5%, wykazuj¡ce nieporz¡dek chemiczny i jednocze±nie uporz¡dkowanie przestrzenne w
postaci translacyjnie niezmienniczej sieci krystalicznejEntropia kon�guracyjna takiego ukªadu
zawsze b¦dzie wy»sza od 1.5R. Brak wzmianki o jednofazowo±ci nie jest przypadkowy. Wbrew
pierwszym doniesieniom o pojedynczych fazach HEA, dokªadniejsze pomiary eksperymentalne
(m.in. z wykorzystaniem wi¡zki synchrotronowej o wysokiej rozdzielczo±ci i intensywno±ci) wy-
kazaªy, »e tylko nieliczne stopy wysokoentropowe nie zawieraj¡ wielu faz o tej samej strukturze,
ale ró»nych st¦»eniach pierwiastków lub te» o ró»nych strukturach krystalogra�cznych.

1.2 Entropia kon�guracyjna

Rozwa»my proces tworzenia stopu metali od strony termodynamicznej. Przyjmuj¡c, »e rozpa-
trywany ukªad jest nieuporz¡dkowany, musimy posªu»y¢ si¦ entropi¡ i entalpi¡ procesu mie-
szania. Wzajemny stosunek tych dwóch parametrów termodynamicznych warunkuje warto±¢
energii swobodnej mieszania ∆Gmix:

∆Gmix = ∆Hmix − T∆S (1.1)

Entalpia mieszania Hmix mo»e by¢ ujemna b¡d¹ dodatnia. Tworzenie wi¡za« pomi¦dzy ato-
mami (czyli powstawanie roztworów staªych) b¦dzie obni»a¢ entalpi¦ mieszania. Z kolei przy
Hmix > 0 atomy wykazuj¡ wi¦ksz¡ tendencj¦ do tworzenia klastrów. Entropia mieszania skªada
si¦ z czterech skªadników: entropii kon�guracyjnej, entropii magnetycznej, elektronowej i fono-
nowej. Pierwszy parametr [28] wyra»a ilo±ciowo nieporz¡dek chemiczny czyli nieporz¡dek ob-
sadze« w¦zªów sieci krystalicznej przez atomy pierwiastków skªadowych. Im wi¦ksza jest liczba
mo»liwych kon�guracji Ω w rozpatrywanym ukªadzie, tym wy»sza b¦dzie jej warto±¢. Przyjmu-
j¡c, »e ka»de i-te uªo»enie atomów w w¦zªach sieci jest realizowane z prawdopodobie«stwem pi,
entropia kon�guracyjna dana jest nast¦puj¡cym wyra»eniem:

∆Sconf = −kB
Ω∑
i=1

piln(pi) (1.2)
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Przyjmuj¡c, »e prawdopodobie«stwa realizacji ka»dej kon�guracji spo±ród Ω mo»liwych s¡ sobie
równe, otrzymujemy równanie Boltzmanna:

∆Sconf = kBlnΩ (1.3)

Zaw¦»aj¡c rozwa»ania do nieporz¡dku chemicznego na jednym w¦¹le sieci krystalicznej, praw-
dopodobie«stwo obsadzenia przez atom i-tego pierwiastka mo»na wyrazi¢ poprzez koncentracj¦
tego pierwiastka ci:

∆Sconf = −R
∑
i=1

ciln(ci) (1.4)

W przypadku stopów równowagowych, czyli takich, w których ka»dy z N pierwiastków skªado-
wych ma takie samo st¦»enie (c1 = c2 = ... = cN = 1/N), wzór 1.4 przyjmie posta¢:

∆Sconf = −R
∑
i=1

1
N
ln

1
N

= RlnN (1.5)

Dla ukªadu dwuskªadnikowego entropia kon�guracyjna wynosi 0.69R. Gdy zwi¦kszymy liczb¦
skªadników do 5, entropia wzro±nie do 1.61R, a przy 10 atomach ∆Sconf b¦dzie wynosi¢ 2.3R.
Dla porównania, entropia kon�guracyjna tradycyjnych stopów waha si¦ od 0.22R dla lekkich
stali, przez 1.15R dla stali nierdzewnej, do 1.37R dla superstopu niklowego Hastelloy X [29].

J. W. Yeh ze wspóªpracownikami postulowali, »e przyczynek do Gmix, pochodz¡cy od loso-
wego rozmieszczenia atomów przy dodatniej entalpii mieszania b¦dzie przyczyniaª si¦ do po-
wstawania i stabilno±ci jednofazowych roztworów staªych. Trzeba jednak wyra¹nie zaznaczy¢,
»e sama du»a warto±¢ entropii mieszania nie jest decyduj¡cym czynnikiem w procesie formo-
wania stopów HEA1. Jak wcze±niej wspomniano, niektóre szkªa metaliczne maj¡ Smix tego
samego rz¦du, np. CuNiHfTiZr [30], (SrCaYbMg)60(ZnCu)20, (SrCaYb)60(Mg0.45Li0.55)20Zn10

[31], TiZrCuNiBe [32], GdTbDyAlFe, GdTbDyAlCo, GdTbDyAlNi [33], Gd33Er22Al25Co20,
Gd30Al25Co20Y20Zr5, Er38.5Ho11Dy5.5Ni25Al20, Ho30Y26Al24Co20 [34], La27.5Zr27.5Al25Cu10Ni10

[35], (TiZrHf)90−x(NiCu)xAl10, (TiZrHfNb)90−x(NiCu)xAl10, (TiZrHf)90−x(NiCuAg)xAl10

(20 < x < 70) [36].
Kolejn¡ kwesti¡ jest problem jak poprawnie wyliczy¢ entropi¦ kon�guracyjn¡ ukªadów wielo-

fazowych, z wytr¡ceniami faz mi¦dzymetalicznych? Przykªadowo równowagowy HEA o �wzorze�
ABCDE w temperaturze bliskiej punktu topnienia [37] b¦dzie miaª entropi¦ 1.61R. Zaªó»my,
»e w trakcie ozi¦biania do temperatury pokojowej nast¦puje wytr¡cenie fazy mi¦dzymetalicz-
nej AB. W ten sposób otrzymujemy mieszanin¦ zwi¡zku AB (faza chemicznie uporz¡dkowana)
i roztworu staªego CDE (faza chemicznie nieuporz¡dkowana). W takim przypadku entropia
kon�guracyjna ukªadu obni»a si¦ do 1.10R, co wedle de�nicji J. W. Yeha, nie pozwala takiego
ukªadu zakwali�kowa¢ jako HEA. Z drugiej strony, ukªad charakteryzuje si¦ dwiema entropiami
kon�guracyjnymi. Powstaje pytanie, któr¡ z nich nale»y uzna¢ za wªa±ciw¡.

1Podwa»enie hipotezy wpªywu entropii kon�guracyjnej na formowanie i stabilno±¢ stopów HEA poci¡gn¦ªo
za sob¡ zmian¦ nazewnictwa tych ukªadów. Obecnie w literaturze coraz cz¦±ciej pojawia si¦ inne okre±lenie
tych ukªadów - multi-principal-element alloys (MPEAs). Niemniej, termin HEA w ci¡gu kilku lat mocno zako-
rzeniª si¦ w literaturze naukowej i w niniejszej rozprawie b¦dzie u»ywane okre±lenie stopu o wysokiej entropii
kon�guracyjnej lub stopu wysokoentropowego.
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1.3 Struktura krystaliczna

Jedn¡ z bardziej intryguj¡cych cech HEA jest ich zaskakuj¡co prosta struktura krystaliczna,
pomimo bardzo du»ego stopnia nieuporz¡dkowania chemicznego. Ukªady te krystalizuj¡ naj-
cz¦±ciej w strukturach bcc, fcc, niekiedy hcp. Pojawiªy si¦ tak»e doniesienia o stopach charak-
teryzuj¡cych si¦ cz¦±ciowo uporz¡dkowanymi strukturami kubicznymi, na przykªad strukturze
CsCl (Rys. 1.2) (ScZrNb)1−x(RhPd)x i (ScZrNbTa)1−x(RhPd)x [38], czy o strukturze αMn:
(ZrNb)1−x(MoReRu)x, (HfTaWIr)1−x(Re)x, (HfTaWPt)1−x(Re)x [39]. Intensywne badania eks-

Rysunek 1.2: Schemat rozmieszczenia atomów w wysokoentropowym nadprzewodniku

(ScZrNb)0.60(RhPd)0.40 o strukturze CsCl. Rysunek pochodzi z pracy [38].

perymentalne coraz dokªadniejszymi metodami dostarczyªy dowodów na to, »e hipoteza o poje-
dynczych fazach HEA nie wydaje si¦ by¢ sªuszn¡. Znakomita wi¦kszo±¢ zsyntezowanych próbek
stopów wysokoentropowych zawiera wytr¡cenia dwóch lub wi¦cej faz nieuporz¡dkowanych, ale
o innej strukturze krystalicznej i/lub innym skªadzie procentowym. W literaturze mo»na zna-
le¹¢ wiele przykªadów wskazuj¡cych na to, »e pomimo wysokiej entropii kon�guracyjnej dany
ukªad jest krystalicznie niestabilny i nast¦puje jego rozpad na kilka zwi¡zków mi¦dzymetalicz-
nych. Tego typu zjawisko zaobserwowano mi¦dzy innymi w przypadku AlCrMoSi21Ti19, gdzie
obok uporz¡dkowanej fazy bcc wykazano obecno±¢ Mo5Si3 [40]. Kolejnym przykªadem jest ro-
dzina stopów TiCoCrNiCuAlY. W próbkach zidenty�kowano m.in. zwi¡zki Cu2Y i AlNi2Ti [41].
Nawet stopy HEA, przez dªugi czas uznawane za �sztandarowe� przykªady jednofazowo±ci,
okazaªy si¦ by¢ ukªadami wielofazowymi. Warto tu wymieni¢ cho¢by stopy CoCrFeNi oraz
Al0.1FeNiCrCo [42]. Problem próbek wielofazowych wyst¦puje równie» w ukªadzie TaNbHfZrTi.
W wysokich temperaturach pojawiaj¡ si¦ dodatkowo dwie fazy, regularna, zªo»ona gªównie z
Ta i Nb, oraz heksagonalna, bogata w Hf i Zr [43]. Pomiary TEM (transmission electron mi-

croscopy) i 3D-APT (3D atom probe tomography) pierwszego stopu wysokoentropowego CrCo-
FeMnNi (okre±lanego mianem stopu Cantora) wykazaªy, »e pod wpªywem obróbki termicznej
pojawiaj¡ si¦ trzy nowe fazy : FeCo, MnNi i faza bogata w Cr [44]. Obliczony diagram fa-
zowy CrCoFeMnNi w niskich temperaturach sugeruje pojawienie si¦ zwi¡zków FeCo, MnNi3
oraz CoCrMn2 [10]. E. J. Pickering i N. G. Jones [9] po dogª¦bnej analizie dost¦pnej literatury
(stan na 2016 rok) stwierdzili, »e tylko nieliczne stopy wysokoentropowe pozostaj¡ nieupo-
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rz¡dkowanymi roztworami staªymi w caªym zakresie temperatur, a» do temperatury topnienia.
S¡ to VNbMoTaW [45, 46] oraz TiVxZrNbMoyy (dla maªych x i y) [47]. Najnowsze pomiary
NbMoTaVW [48] wskazuj¡ jednak, »e równie» ten stop nie jest stabilny. Wraz ze wzrostem
temperatury spiekania faza pojedyncza rozdziela si¦ na dwie fazy bcc o ró»nych proporcjach
pierwiastków skªadowych oraz pewn¡ nieznan¡ faz¦ o strukturze hcp. Autorzy sugeruj¡, »e jest
to Ta2C, ze wzgl¦du na zmierzon¡ staª¡ sieci, która odpowiada warto±ci parametru sieciowego
w¦gliku tantalu. Je»eli chodzi o drugi ukªad, TiVZrNbMo, to pojawienie si¦ doniesie« o wielo-
fazowo±ci tego stopu wydaje si¦ jedynie kwesti¡ czasu i dokªadniejszych bada« strukturalnych.
Warto jeszcze zaznaczy¢, »e zwi¦kszanie liczby pierwiastków skªadowych prowadzi wprawdzie
do wzrostu entropii kon�guracyjnej, ale jednocze±nie zwi¦ksza prawdopodobie«stwo wytr¡cenia
stabilnej fazy mi¦dzymetalicznej [49,50].

1.4 Dystorsja sieci krystalicznej

W±ród fundamentalnych cech HEA wymienia si¦ tak»e siln¡ dystorsj¦ sieci krystalicznej (Rys.
1.3-a). Jest to jednak wªasno±¢, która budzi du»e kontrowersje i ma tyle samo zwolenników,
co przeciwników. Argumenty przemawiaj¡ce za istotnymi przesuni¦ciami atomów z pozycji
tworz¡cych idealn¡ sie¢ krystaliczn¡ to obecno±¢ poszerzenia i obni»enia pików na dyfrakto-
gramach rentgenowskich. Dystorsja miaªaby mie¢ swe ¹ródªo w ró»nicach promieni atomowych

Rysunek 1.3: (a) schemat dystorsji sieci krystalicznej HEA. Rysunek pochodzi z pracy [29]. (b)

Porównanie dyfraktogramów ukªadu (a) z dystorsj¡ statyczn¡ (b) z dystorsj¡ spowodowan¡ drganiami

termicznymi i (c) z oboma typami dystorsji. Rysunek pochodzi z pracy [51].

pierwiastków skªadowych, w ró»nicach energii wi¡za« mi¦dzy poszczególnymi atomami, a tak»e
w nieporz¡dku chemicznym poprzez ró»ne kon�guracje najbli»szych s¡siadów. Pojawiaj¡ si¦
jednak stwierdzenia [9], »e brak jest jednoznacznych dowodów na to, i» dystorsje w HEA s¡
wi¦ksze ni» 5% staªej sieci danego stopu. Trzeba te» pami¦ta¢, »e przy znacznych dystorsjach
dany ukªad nie b¦dzie stabilny i mo»e pojawi¢ si¦ strukturalne przej±cie fazowe b¡d¹ te» dekom-
pozycja stopu na kilka faz. Dodatkowo, poszerzenie i obni»enie wysoko±ci pików dyfrakcyjnych
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na dyfraktogramie rentgenowskim nie pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, »e w danym ukªadzie
mamy do czynienia z istotn¡ dystorsj¡. Tego typu zmiany dyfraktogramu mog¡ by¢ spowo-
dowane drganiami termicznymi. Na Rysunku 1.3-b przedstawiony jest taki przypadek wraz z
mo»liwymi przyczynami mody�kacji widma dyfrakcyjnego: piki zaznaczone przerywan¡ lini¡
obrazuj¡ dyfraktogram idealnego ukªadu, bez drga« termicznych czy przesuni¦¢ atomów z po-
zycji równowagi. Linia czerwona wskazuje zmian¦ wysoko±ci pików w przypadku, gdy atomy
nie s¡ w swoich poªo»eniach równowagi, ale dystorsja jest tylko statyczna. Linia niebieska poka-
zuje dyfraktogram ukªadu, gdy atomy s¡ w swoich poªo»eniach równowagowych oraz wyst¦puj¡
drgania termiczne. Fioletowa linia odzwierciedla sytuacj¦, gdy uwzgl¦dnia si¦ oba przyczynki
do dystorsji.

1.5 Mechanizmy formowania stopów wysokoentropowych

Podwa»enie sªuszno±ci hipotezy dotycz¡cej wpªywu wysokiej entropii kon�guracyjnej na stabil-
no±¢ i liczb¦ faz stopów HEA skªania do dalszych poszukiwa« mechanizmów odpowiedzialnych
za to, »e jeden ukªad b¦dzie skªadaª si¦ z kilku faz nieuporz¡dkowanych, inny ukªad b¦dzie
zawieraª wytr¡cenia zwi¡zków mi¦dzymetalicznych, a w jeszcze innym przypadku poª¡czenie
pierwiastków zaowocuje powstaniem szkªa metalicznego. W przypadku stopów dwuatomowych
i szkieª metalicznych kryteria formowania s¡ jednoznacznie okre±lone. Je»eli chodzi o ukªady
binarne, znane s¡ kryteria Hume-Rothery'ego (HR) [52], które opieraj¡ si¦ na warto±ciach pro-
mieni atomowych, elektroujemno±ciach oraz rodzajach struktur krystalicznych. Z kolei kryteria
formowania szkieª metalicznych zostaªy sformuªowane przez A. Inoue [53] nast¦puj¡co:

1. obecno±¢ minimum trzech gªównych pierwiastków skªadowych

2. istotna ró»nica promieni atomowych pomi¦dzy gªównymi pierwiastkami skªadowymi, prze-
kraczaj¡ca 12%

3. ujemne warto±ci entalpii mieszania pomi¦dzy wszystkimi pierwiastkami skªadowymi

Z uwagi na to, »e HEA cz¦sto okre±la si¦ jako �topologicznie uporz¡dkowane szkªa metaliczne�,
naturalnym byªo podj¦cie próby sformuªowania kryteriów formowania HEA na bazie wy»ej
wymienionych reguª. Pierwszej próby adaptacji dokonaª Y. Zhang ze wspóªpracownikami [54].
U»ywaj¡c argumentu, »e w przypadku wysokoentropowych stopów nie mo»na wyodr¦bni¢ roz-
puszczalnika i substancji rozpuszczanej, dostosowali pierwsze kryterium HR wprowadzaj¡c pa-
rametr δ: wspóªczynnik niedopasowania promieni atomowych lub czynnik polidyspersji promieni
atomowych [55]. Jest on zde�niowany poni»szym równaniem:

δ2 =
N∑
i=1

ci(1− ri/
N∑
i=1

ciri)2 (1.6)

gdzie ci oznacza koncentracj¦ i-tego zN pierwiastków skªadowych a ri to jego promie« atomowy.
Drugi czynnik, który uznali za istotny w kontek±cie formowania stopów HEA, to entalpia mie-
szania ∆Hmix (równanie 1.7), obliczana na bazie ∆H ij

mix równowagowych ukªadów binarnych.
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Warto±ci entalpii mieszania ∆H ij
mix autorzy [54] wyznaczyli wykorzystuj¡c póªempiryczny model

Miedemy [56].

∆Hmix =
N∑

i=1,i 6=j
4∆H ij

mixcicj (1.7)

Przy obliczaniu entalpii mieszania stopów zawieraj¡cych pierwiastki nieb¦d¡ce metalami przej-
±ciowymi nale»y uwzgl¦dni¢ czynnik zwi¡zany z ich przej±ciem w stan metaliczny ∆Htrans

[2, 53, 54,56]:

∆Hmix = 4
nmetal∑
i=1,i 6=j

∆H ij
mixcicj +

nniemetal∑
k=1

∆Htransck (1.8)

Dotyczy to m.in wodoru, boru, w¦gla, azotu, krzemu, fosforu i germanu, dla których entalpie
przej±cia ∆Htrans wynosz¡ odpowiednio 100, 30, 180, 310, 34, 17 i 25 kJ/mol. Jednocze±nie w
ukªadach zawieraj¡cych w¦giel, wodór lub azot, ∆H ij

mix przyjmuje si¦ równ¡ 0 kJ/mol [56]. Po
obliczeniu powy»szych parametrów dla sporej grupy znanych wtedy HEA i BMG, Y. Zhang
ze wspóªpracownikami okre±lili zakresy δ i ∆Hmix, przy których prawdopodobie«stwo syntezy
stopu wysokoentropowego, bez wytr¡ce« faz uporz¡dkowanych, jest wysokie (Rys. 1.4-a). Kilka

Rysunek 1.4: Warto±ci parametrów δ i ∆Hmix wybranych stopów HEA i szkieª metalicznych. Wykres

(a) pochodzi z pracy [54]. Sformuªowanie �ordered solid solution� opisuje ukªady, w których zaobserwo-

wano maªy procent wytr¡cenia fazy uporz¡dkowanej obok gªównej nieuporz¡dkowanej (obie o prostych

strukturach krystalicznych). Czerwonym kolorem zaznaczono parametry stopów zsyntetyzowanych w

celu wery�kacji poprawno±ci u»ycia (oraz zakresów) δ i ∆Hmix. Wykres (b) pochodzi z pracy [57] i jest

udokªadnieniem wcze±niejszych analiz, poprzez zwi¦kszenie liczby rozpatrywanych stopów.

lat pó¹niej opublikowali kolejn¡ prac¦ [57], tym razem skupiaj¡c uwag¦ na rozró»nieniu po-
mi¦dzy ukªadami nieuporz¡dkowanymi a stopami, w których wyst¦puj¡ wytr¡cenia zwi¡zków
mi¦dzymetalicznych. Równolegle S. Guo i in. [58] rozszerzyli analizy [57] o kolejne przykªady
stopów HEA, tworz¡c now¡ zale»no±¢ Hmix vs δ (Rys. 1.4-b). Niestety, przedziaªy okre±lone
przez Y. Zhanga, jak i przez S. Guo, zawiodªy w przypadku okre±lania struktury ukªadów
CrCoFeNiX (X=V, Mo, W) [59], oraz Al0.5TiZrPdCuNi [60].

Systematycznie pojawiaj¡ si¦ nowe propozycje parametrów termodynamicznych b¡d¹ struk-
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turalnych, które pozwoliªyby na wst¦pne okre±lenie liczby faz, stopnia ich uporz¡dkowania che-
micznego, jak równie» prawdopodobie«stwa wytr¡ce« faz mi¦dzymetalicznych. Wystarczy tu
wymieni¢ chocia»by relacj¦ pomi¦dzy Hmix vs δ2 [61], zale»no±¢ mi¦dzy entalpi¡ i entropi¡
mieszania (równanie 1.9) [62] czy parametr Λ = ∆Smix/δ2 [63].

Ω =
N∑
i=1

ciT
i
m

∆Smix
|Hmix|

(1.9)

W 2015 roku Y. Wang ze wspóªpracownikami [55] zaproponowali wspóªczynnik upakowania
atomów, który miaª posªu»y¢ do okre±lania (na etapie projektowania stopu), czy dany ukªad
b¦dzie roztworem staªym, czy b¦dzie te» zawiera¢ wytr¡cenia faz mi¦dzymetalicznych. Pomysª
oparli na pracy T. Egamiego [64], który wykazaª, »e w przypadku nieuporz¡dkowanych stopów
binarnych ró»nice w promieniach atomowych wpªywaj¡ na topologiczn¡ stabilno±¢ upakowania
atomów. Zaproponowali oni, »e stabilno±¢ roztworu staªego zale»y od atomów o najwi¦kszym i
najmniejszym promieniu atomowym. Zde�niowali tzw. wspóªczynnik rozbie»no±ci upakowania
γ (atomic packing mis�tting), zale»ny równie» od ±redniego promienia atomowego:

γ =
ωmin
ωmax

(1.10)

gdzie

ωmin = 1−

√√√√(rmin + r̄)2 − r̄2

(rmin + r̄)2
(1.11)

ωmax = 1−

√√√√(rmax + r̄)2 − r̄2

(rmax + r̄)2
(1.12)

a rmin i rmax to odpowiednio najmniejszy i najwi¦kszy promie« atomowy spo±ród promieni ato-
mowych pierwiastków skªadowych. Parametr r̄ =

∑
ciri to u±redniony promie« atomowy stopu

wzgl¦dem koncentracji ci. Autorzy postuluj¡, »e warto±¢ γ wynosz¡ca 1.175 dobrze rozgranicza
roztwory staªe od ukªadów z wytr¡ceniami zwi¡zków mi¦dzymetalicznych.

Oryginalne reguªy Hume-Rothery'ego zawieraªy równie» kryterium elektronowe, oparte na
elektroujemno±ciach pierwiastków. Naturalnym wi¦c byªo podj¦cie próby znalezienia zwi¡zku
mi¦dzy elektroujemno±ci¡ skªadników stopu a stabilno±ci¡ nieuporz¡dkowanych faz HEA. W
2011 roku pojawiªa si¦ praca [65] dotycz¡ca tego zagadnienia. Autorzy zde�niowali parametr
opisuj¡cy ró»nice elektroujemno±ci ∆χ:

∆χ =

√√√√ N∑
i=1

ci(χi − χ̄i)2 (1.13)

gdzie χi jest elektroujemno±ci¡ w skali Paulinga i-tego pierwiastka, ci st¦»eniem, a ±rednia
elektroujemno±¢ χ̄i dana jest nast¦puj¡cym równaniem:

χ̄i =
N∑
i=1

ciχi (1.14)

Nast¦pnie obliczyli warto±ci ∆χ dla 5 rodzin stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej, tj.
AlxCoCrCuFeNi, AlxCrCuFeNi2, CoCrCuFeNiTix, Al0.5CoCrCuFeNiTix i Al0.5CoCrCuFeNiVx.
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Mimo niewielkiej liczby ukªadów uwzgl¦dnionych w analizie, jednoznacznie stwierdzili »e kryte-
rium elektroujemno±ci zawodzi w przypadku HEA. Prawdopodobn¡ przyczyn¡ niepowodzenia
zastosowania drugiej reguªy Hume-Rothery'ego do stopów HEA mo»e by¢ fakt, »e S. Guo i
in. [65] skorzystali ze skali Paulinga, która zawodzi w przypadku pierwiastków metali przej-
±ciowych, które s¡ jednymi z gªównych skªadników stopów o wysokiej entropii. M. G. Poletti i
L. Battezzati [66] zauwa»yli, »e w opisie elektroujemno±ci atomów z cz¦±ciowo zapeªnion¡ po-
wªok¡ d bardziej adekwatna jest skala Allena [67]. Obliczone w ten sposób warto±ci ∆χ zostaªy

Rysunek 1.5:Warto±ci parametrów δ i ∆χAllen wybranych stopów HEA. Wykres pochodzi z pracy [66]

przeanalizowane w poª¡czeniu z wspóªczynnikami polidyspersji promieni atomowych (Rys. 1.5).
Udaªo si¦ wprawdzie okre±li¢ przedziaªy ∆χ i δ, w których z caª¡ pewno±ci¡ dany ukªad b¦dzie
roztworem staªym nieuporz¡dkowanym. Niemniej, jest te» spory obszar, w którym wyst¦puj¡
oba rodzaje stopów: �czyste� i �zanieczyszczone� fazami mi¦dzymetalicznymi.

Z uwagi na to, »e przywoªuj¡c oryginalne reguªy Hume-Rothery'ego cz¦sto podaje si¦ czwart¡
prawidªowo±¢ wi¡»¡c¡ rodzaj struktury ze ±redni¡ liczb¡ elektronów na atom e/a sformuªowan¡
dla tzw. faz Hume-Rothery'ego (np. CuZn), podj¦to próby dostosowania i tej zale»no±ci do ukªa-
dów HEA. Parametr e/a zast¡piono caªkowit¡ liczb¡ elektronów walencyjnych VEC (valence
electron count), dan¡ równaniem 1.15 [65]

V EC =
N∑
i=1

ci(V ECi) (1.15)

gdzie (VEC)i to liczba elektronów walencyjnych i-tego pierwiastka. Stopy wysokoentropowe
charakteryzuj¡ce si¦ warto±ciami VEC poni»ej 6.87 (Rys. 1.6) powinny krystalizowa¢ w struk-
turze bcc. Walencyjno±¢ powy»ej 8 wydaje si¦ by¢ charakterystyczna dla HEA o strukturze fcc.
W zakresie pomi¦dzy tymi granicznymi warto±ciami, zazwyczaj mamy do czynienia ze wspóª-
istnieniem tych dwóch faz.

Nasuwa si¦ pytanie, dlaczego liczb¦ elektronów okre±lono poprzez VEC a nie e/a, jak w
oryginalnej regule Hume-Rothery'ego ? Aby to wyja±ni¢, trzeba zacz¡¢ od podstaw. Parametr
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Rysunek 1.6: Zakresy VEC charakterystyczne dla gªównych struktur krystalicznych stopów wysoko-

entropowych. Wykres pochodzi z pracy [65].

e/a po raz pierwszy zostaª u»yty do opisu struktury stopów bazuj¡cych na Cu, Ag i Au. Stopy
te maj¡ ró»ne odmiany alotropowe (α, β, γ, ε, η), które s¡ stabilne przy ró»nych, konkretnych
warto±ciach e/a, bez wzgl¦du na typ pierwiastka. Pierwsze próby teoretycznego wyja±nienia
stabilizacji faz β w stopach Cu-X (X=Zn, Al, Sn) przy e/a równym 3/2 podj¦li N. F. Mott i
H. Jones [68]. Korzystaj¡c z relatywnie prostego modelu elektronów swobodnych, zapostulowali

Rysunek 1.7: Schemat formowania pseudoprzerwy na skutek oddziaªywania elektronów na po-

wierzchni Fermiego z IRBZ [69].

oddziaªywanie powierzchni Fermiego, tworzonej przez elektrony swobodne, z IRBZ (irreducible
part of Brillouin zone)2. Oddziaªywanie to powoduje powstanie pseudoprzerwy na poziomie
Fermiego i stabilizacj¦ danej fazy poprzez obni»enie energii kinetycznej elektronów (Rys. 1.7).
Parametr e/amo»e by¢ u»ywany do okre±lania stabilno±ci fazy tylko w ukªadach prezentuj¡cych
pseudoprzerw¦ spowodowan¡ rezonansem elektronów na powierzchni Fermiego z IRBZ. To od-
dziaªywanie w przypadku prostych struktur takich jak bcc czy fcc (czyli podstawowych struktur
HEA) jest za sªabe, »eby powstaªa istotna pseudoprzerwa. Ponadto, w ukªadach nieuporz¡d-

2Pomimo, »e bazowali na nierealistycznym i mocno uproszczonym modelu, teoria o oddziaªywaniu po-
wierzchni Fermiego i IRBZ okazaªa si¦ by¢ sªuszna
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kowanych, wektory falowe nie s¡ dobrze okre±lone. W przypadku ukªadów HEA o strukturze
bcc lub fcc, gdzie pseudoprzerwa nie jest gª¦boka [70], obecny nieporz¡dek �rozmyje� jeszcze
bardziej wyj±ciowo maª¡ przerw¦, praktycznie niweluj¡c j¡ caªkowicie. Nawet w przypadku
ukªadów, gdzie obecno±¢ nieporz¡dku nie idzie w parze z silnym rozmyciem fononowych re-
lacji dyspersji, nie mo»na pomin¡¢ jeszcze jednego argumentu przeciwko u»yciu warto±ci e/a.
Mianowicie warto±¢ tego parametru nie jest uniwersalna, konkretnie i jednoznacznie przypisan¡
do danego pierwiastka. W przypadku metali przej±ciowych, które s¡ gªównymi pierwiastkami
buduj¡cymi stopy HEA, warto±¢ zale»y od �±rodowiska�, tzn. od tego, jakie inne pierwiastki
buduj¡ dany stop [71]. Dla przykªadu, warto±¢ e/a niklu w NiAl wynosi 0.52, w NiZn 0.54, a
w Ni2Zn11 0.15 [71,72]
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Rozdziaª 2

Podstawy metod oblicze« struktury

elektronowej

2.1 Teoria funkcjonaªu g¦sto±ci (DFT)

Podstawow¡ metod¡ wyznaczania struktury elektronowej ukªadów krystalicznych, zawieraj¡-
cych n elektronów i N j¡der atomowych, jest rozwi¡zanie równania Schrödingera1 z funkcj¡
falow¡ postaci Ψ(~r1, ~r2, ..., ~rn, ~R1, ~R2, ..., ~RN). Hamiltonian2 Ĥ w reprezentacji poªo»eniowej [11]
skªada si¦ z operatorów energii kinetycznej Ĥ1 (2.1) oraz energii potencjalnej Ĥ2 (2.2), zwi¡zanej
z oddziaªywaniem pomi¦dzy poszczególnymi typami cz¡stek.

Ĥ1 = −
n∑
i=1

∇2 −
N∑
I=1

1
2MI

∇2 (2.1)

Ĥ2 = −
N∑
I=1

n∑
i=1

2ZI
RiI

+
∑
i<j

1
rij

+
∑
I<J

ZIZJ
RIJ

(2.2)

gdzie MI oznacza mas¦ j¡dra, ZI jest liczb¡ atomow¡ I-tego atomu, a RiI , rij i RIJ reprezen-
tuj¡ odlegªo±ci odpowiednio j¡dro-j¡dro, elektron-j¡dro oraz elektron-elektron. W rzeczywistych
ukªadach mamy do czynienia z liczb¡ elektronów i j¡der rz¦du staªej Avogadro ∼ 1023 i u»ycie
metod bezpo±rednich do rozwi¡zania równania o tak wielkiej liczbie zmiennych jest w praktyce
niewykonalne. Konieczne jest wi¦c zastosowanie przybli»e« pozwalaj¡cych na istotne zmniej-
szenie zmiennych, co pozwoliªoby upro±ci¢ obliczenia. Z uwagi na to, »e do opisu struktury
elektronowej wystarczy znajomo±¢ funkcji falowej elektronów, w równaniu Schrödingera sepa-
ruje si¦ wyrazy elektronowe i j¡drowe. Zazwyczaj przyjmuje si¦ zaªo»enie, »e j¡dra atomowe
pozostaj¡ nieruchome w w¦zªach sieci krystalicznej. Takie przybli»enie nosi nazw¦ przybli»enia
Borna-Oppenheimera i zwi¡zane jest z faktem, »e masa protonu/neutronu jest prawie 2 tysi¡ce

1W przypadkach, gdy nie mo»na pomin¡¢ efektów relatywistycznych, rozwi¡zuje si¦ równanie Diraca dla
stanów wszystkich elektronów rdzenia oraz walencyjnych, lub te» tylko dla elektronów rdzeni atomowych, w
ramach tzw. przybli»enia semirelatywistycznego

2Wszystkie równania zapisano z zastosowaniem atomowego ukªadu jednostek, w którym przyjmuje si¦ na-
st¦puj¡ce warto±ci: e2 = 2, 2me = 1, ~ = 1. Jednostk¡ energii jest 1 Ry = 13.6 eV. Odlegªo±ci za± wyra»ane s¡
w promieniach atomu Bohra aB = 0.529 Å.
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razy wi¦ksza od masy elektronu. Tym sposobem funkcj¦ falow¡ Ψ(~r1, ~r2, ..., ~rn, ~R1, ~R2, ..., ~RN)
mo»na przedstawi¢ w postaci iloczynu funkcji falowej elektronów Ψel i funkcji falowej j¡der
Ψnucl:

Ψ(~r1, ~r2, ..., ~rn, ~R1, ~R2, ..., ~RN) = Ψel(~r1, ~r2, ..., ~rn)×Ψnucl(~R1, ~R2, ..., ~RN) (2.3)

Wszystkie wyrazy zwi¡zane z oddziaªywaniem pomi¦dzy j¡drami atomowymi i innymi elemen-
tami ukªadu sumujemy jako jeden operator opisuj¡cy potencjaª zewn¦trzny V̂ . Zmody�kowany
hamiltonian (równanie 2.4) mo»emy wówczas zapisa¢ jako sum¦ trzech operatorów: operatora
energii kinetycznej T̂ , operatora oddziaªywania pomi¦dzy cz¡stkami Û i operatora oddziaªywa-
nia cz¡stek z polem zewn¦trznym V̂ :

Ĥ = −
n∑
i=1

∇2 +
∑
i<j

1
rij

+ V̂ = T̂ + Û + V̂ (2.4)

Pomimo wprowadzonych przybli»e«, ±cisªe rozwi¡zanie równania Schródingera z hamiltonianem
danym równaniem 2.4, w przypadku ukªadów makroskopowych dalej stanowi du»e wyzwanie.

W 1964 roku P. Hohenberg i W. Kohn opublikowali prac¦ zawieraj¡c¡ dwa twierdzenia,
b¦d¡ce fundamentem teorii funkcjonaªu g¦sto±ci (DFT, density functional theory). Centraln¡
wielko±ci¡ w formalizmie DFT jest g¦sto±¢ elektronowa, de�niowana jako warto±¢ oczekiwana
operatora n̂:

n(r) = 〈Φ|n̂|Φ〉 (2.5)

gdzie |Φ〉 jest wielocz¡stkowym stanem wªasnym, a n̂ dane jest równaniem 2.6.

n̂ =
Nel∑
i=1

δ(r− ri) (2.6)

I twierdzenie Hohenberga-Kohna

Energia niezdegenerowanego stanu podstawowego ukªadu elektronów jest funkcjonaªem ich g¦-
sto±ci przestrzennej n(r):

E[n(r)] = F [n(r)] + Vext[n(r)] (2.7)

gdzie Vext jest funkcjonaªem potencjaªu oddziaªywania elektronu z j¡drem (potencjaªu zewn¦trz-
nego):

Vext =
∫
n(r)vext(r)dr (2.8)

a F [n(r)] sum¡ funkcjonaªu energii kinetycznej T [n(r)] i energii oddziaªywania mi¦dzy elektro-
nami U [n(r)].

II twierdzenie Hohenberga-Kohna

Funkcjonaª energii E[n(r)] przyjmuje warto±¢ minimaln¡ dla g¦sto±ci n(r) odpowiadaj¡cej g¦-
sto±ci elektronowej stanu podstawowego.
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Równania Kohna-Shama

Sformuªowane powy»ej dwa twierdzenia pozwalaj¡ na omini¦cie problematycznego szukania wie-
locz¡stkowej funkcji falowej i warto±ci wªasnych energii w celu wyznaczenia struktury elektro-
nowej z równania Schrödingera. Redukcja liczby zmiennych jest znacz¡ca, poniewa» w podej±ciu
jednocz¡stowym g¦sto±¢ elektronowa stanu podstawowego zale»y jedynie od trzech zmiennych3.
Niemniej, twierdzenia Hohenberga-Kohna maj¡ powa»ne ograniczenie, jakim jest brak dokªad-
nej de�nicji funkcjonaªu F [n] dla ukªadu elektronów oddziaªuj¡cych ze sob¡. Sposób na roz-
wi¡zanie tego problemu zaproponowali w 1965 roku W. Kohn i L. J. Sham, przedstawiaj¡c
funkcjonaª F [n] jako sum¦ energii kinetycznej gazu elektronów swobodnych Ts[n(r)], energii
oddziaªywania kulombowskiego elektronów UH [n(r)]:

UH [n(r)] =
∫ n(r)n(r′)
|r− r′|

drdr′ (2.9)

oraz tzw. energii wymienno-korelacyjnej Exc[n(r)]. Ostatecznie, formuª¦ opisuj¡c¡ funkcjonaª
energii caªkowitej mo»emy zapisa¢ jako

E[n(r)] = Ts[n(r)] + UH [n(r)] + Exc[n(r)] + Vext (2.10)

Ró»niczkuj¡c obie strony równania 2.10 wzgl¦dem g¦sto±ci elektronowej otrzymujemy wyra»enie
jednoelektronowe:

δE[n]
δn(r)

=
δTs
δn(r)

+ 2
∫ n(r′)
|r− r′|

drdr′ + v(r) + vxc(r) (2.11)

Powy»sze równanie mo»na zapisa¢ w prostszej postaci, zast¦puj¡c trzy ostatnie wyrazy opisu-
j¡ce ró»nego rodzaju oddziaªywania, potencjaªem efektywnym Veff . W ten sposób uzyskujemy
formuª¦ umo»liwiaj¡c¡ wyznaczenie minimum energii stanu podstawowego ukªadu nieoddzia-
ªuj¡cych elektronów poruszaj¡cych si¦ w potencjale efektywnym:

δE[n]
δn(r)

=
δTs
δn(r)

+ Veff (2.12)

Zamiast obliczania minimum E[n], mo»emy wykorzysta¢ zasad¦ wariacyjn¡, gdy» znikanie
pierwszej pochodnej funkcjonaªu energii dla danej funkcji falowej jest równowa»ne speªnieniu
przez ni¡ równania Schrödingera. Oznacza to, »e jeste±my w stanie wyznaczy¢ g¦sto±¢ elektro-
nów poprzez rozwi¡zanie jednocz¡stkowych równa« postaci

[−∇2 + Veff (r)]ϕi(r) = εiϕi(r) (2.13)

gdzie ϕi(r) to tzw. pomocnicze orbitale Kohna-Shama. Nie s¡ one �zycznymi funkcjami falo-
wymi, niemniej stanowi¡ podstaw¦ obliczania g¦sto±ci elektronowej ukªadu w stanie podstawo-
wym:

n0(r) =
N∑
i=1

|ϕi(r)|2. (2.14)

3Liczba zmiennych wzrasta do czterech, je»eli rozpatrujemy ukªady magnetyczne i uwzgl¦dniamy zmienn¡
spinow¡.
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Równania Kohna-Shama rozwi¡zuje si¦ stosuj¡c iteracyjny schemat samouzgodniony. W pierw-
szym kroku zakªadamy pocz¡tkow¡, dowoln¡ g¦sto±¢ elektronow¡ nstart, a nast¦pnie wyzna-
czamy potencjaª efektywny przy pomocy równania:

Veff = 2
∫ n(r′)
|r− r′|

drdr′ + v(r) + vxc(r) (2.15)

i rozwi¡zujemy równania Kohna-Shama (2.13). Na tej podstawie obliczamy now¡ g¦sto±¢ elek-
tronow¡ n0 (2.14). Procedur¦ powtarzamy do momentu uzyskania zaªo»onego poziomu zbie»-
no±ci dla g¦sto±ci elektronowej oraz potencjaªu efektywnego. Na podstawie uzyskanej w sposób
samouzgodniony g¦sto±ci elektronowej n0 mo»emy obliczy¢ energi¦ caªkowit¡ ukªadu z równa-
nia:

E[n0(r)] =
Nel∑
i=1

εi −
∫ n0(r)
|r− r′|

dr′ + Exc[n0(r)]−
∫
n0(r)vxc(r)dr (2.16)

Powy»sza formuªa stanowi dowód wcze±niej przytoczonego stwierdzenia, »e orbitale Kohna-
Shama nie s¡ �zycznymi funkcjami falowymi. Fizyczny sens ma jedynie energia najwy»ej obsa-
dzonego orbitalu ϕi, która jest równa potencjaªowi chemicznemu [12].

Potencjaª wymienno-korelacyjny

Osobn¡ kwesti¡, która równie» wymaga rozwi¡zania, jest brak ±cisªych równa« de�niuj¡cyh
energi¦ (potencjaª) wymienno-korelacyjn¡ Exc. Niemniej, w wi¦kszo±ci ukªadów warto±¢ Exc
jest znacznie ni»sza od pozostaªych wyrazów4 równania 2.16 [24]. Oznacza to, »e jeste±my w
stanie przybli»y¢ warto±¢ energii wymienno-korelacyjnej, kosztem jedynie niewielkiego bª¦du.
Dwie najcz¦±ciej stosowane metody aproksymacji Exc to przybli»enie lokalnej g¦sto±ci (LDA,
local density approximation oraz przybli»enie uogólnionego gradientu5 (GGA Generalized Gra-

dient Approximation). W obliczeniach struktury elektronowej stopów HEA, których wyniki
zaprezentowane s¡ w niniejszej rozprawie, energia wymienno-korelacyjna zostaªa przybli»ona
za pomoc¡ LDA, dlatego tylko ta metoda zostanie pokrótce omówiona.

Punktem wyj±cia przybli»enia lokalnej g¦sto±ci jest podziaª przestrzeni na obszary, w których
g¦sto±¢ elektronowa jest staªa, tj. n(r) = const. W ka»dym takim obszarze energi¦ wymienno-
korelacyjn¡ separuje si¦ na dwie cz¦±ci: wkªad pochodz¡cy od efektów wymiany i wkªad pocho-
dz¡cy od efektów korelacji:

εxc = εx + εc (2.17)

Sumuj¡c wkªady od wszystkich obszarów, dostajemy warto±¢ energii wymienno-korelacyjnej:

Exc[n] =
∫

[εx[n(r)] + εc[n(r)]]dr (2.18)

4Wyj¡tek stanowi¡ ukªady silnie skorelowane, które jednak w prezentowanej rozprawie nie s¡ omawiane -
np. zwi¡zki zawieraj¡ce pierwiastki z niezapeªnionymi powªokami 4f lub 5f , czy niektóre ukªady tlenków metali
przej±ciowych.

5Energia wymienno-korelacyjna w przybli»eniu GGA zale»y nie tylko od g¦sto±ci elektronowej, ale i od jej
gradientu EGGAxc [n] =

∫
f [n(r),∇n(r)]dr
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Do obliczenia energii wymiany stosuje si¦ prosty model Thomasa-Fermiego [24]:

εx[n] = −αn
1
3 (2.19)

gdzie α jest staª¡ warto±ci¡. W celu obliczenia formuª pozwalaj¡cych na oszacowanie energii ko-
relacji stosuje si¦ zªo»one wyra»enia analityczne uzyskane w latach 80- i 90-tych, spo±ród których
najcz¦±ciej u»ywane s¡ parametryzacje von Bartha i Hedina [73], Vosko, Wilka i Nusaira [74]
oraz Perdew i Wanga [75]. Przybli»enie LDA nie jest jednak pozbawione pewnych ogranicze«.
Po pierwsze, przeszacowuje energi¦ kohezji krysztaªów. Po drugie, wyznaczanie staªych sieci
poprzez minimalizacj¦ energii caªkowitej wi¡»e si¦ z zani»aniem ich warto±ci wzgl¦dem staªych
sieci do±wiadczalnych. Kolejnym minusem jest zani»anie szeroko±ci przerwy energetycznej w
póªprzewodnikach.

2.2 Metoda KKR i przybli»enie koherentnego potencjaªu

CPA

Problem obliczania orbitali Kohna-Shama technik¡ samouzgodnion¡ mo»na zamieni¢ na za-
gadnienie poszukiwania wªa±ciwej funkcji Greena dla ukªadu elektronowego w ramach tzw.
teorii rozpraszania wielokrotnego, na której bazuje metoda KKR (Korringi-Kohna-Rostokera)
[76], [77]. Do wyliczenia dowolnej wielko±ci �zycznej nie musimy dysponowa¢ zestawem ϕi(r).
Wystarczy znale¹¢ odpowiedni¡ posta¢ funkcji Greena, gdy» jest ona bezpo±rednio zwi¡zana
z podstawow¡ wielko±ci¡ charakteryzuj¡c¡ ukªad, jak¡ jest funkcja g¦sto±ci stanów elektrono-
wych.

Formalizm funkcji Greena

Z matematycznego punktu widzenia, metoda funkcji Greena jest jedn¡ z technik rozwi¡zywania
równa« ró»niczkowych jednorodnych. Operator Greena Ĝ jest operatorem odwrotnym do ope-
ratora Â w równaniu Â|ψ〉 = 0 i w przypadku równania Schrödingera dany jest nast¦puj¡cym
równaniem:

Ĝ(z) = (z − Ĥ)−1 (2.20)

gdzie z jest warto±ci¡ energii na pªaszczy¹nie liczb zespolonych. Hamiltonian jest operatorem
hermitowskim, czyli zbiór stanów wªasnych równania Schrödingera, |φk〉 jest ortonormalny i
zupeªny: ∑

k

|φk〉〈φk| = 1 (2.21)

Ka»dy ze stanów wªasnych ma przyporz¡dkowan¡ warto±¢ wektora falowego k i odpowiadaj¡c¡
mu rzeczywist¡ warto±¢ wªasn¡ energii Ek. Wspomniane wªasno±ci uprawniaj¡ do zde�niowania
operatora Greena w nast¦puj¡cej postaci:

Ĝ(z) = (z − Ĥ)−1
∑
k

|φk〉〈φk| =
∑
k

|φk〉〈φk|
z − Ek

(2.22)
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Przechodz¡c do reprezentacji poªo»eniowej

G(r, r′, z) = 〈r|Ĝ(z)|r′〉 =
∑
k

φk(r)φ∗k(r')
z − Ek

(2.23)

gdzie φk(r) = 〈r|φk〉, widzimy, »e funkcja Greena jest okre±lona na prawie caªej pªaszczy¹nie
zespolonej. Jedyne wyj¡tki stanowi¡ punkty na osi liczb rzeczywistych, które speªniaj¡ warunek
z = Ek. To oznacza, »e poszukiwanie warto±ci energii jest równowa»ne okre±leniu biegunów tak
zde�niowanej funkcji Greena. Fakt, »e operator Greena, jak i funkcja Greena, s¡ nieokre±lone
gdy cz¦±¢ urojona argumentu jest zerowa, wymusza wprowadzenie tzw. granicznych operatorów
Greena Ĝ+ i Ĝ− (2.24), oraz odpowiadaj¡cych im granicznych reprezentacji funkcyjnych G+ i
G− (2.25).

Ĝ±(r; r';E) = lim
ε→0±

∑
k

|φk〉〈φk|
E − Ek ± iε

(2.24)

G±(r; r';E) = lim
ε→0±

∑
k

φk(r)φ∗k(r')
E − Ek ± iε

(2.25)

Znajomo±¢ granicznych reprezentacji pozwala na wyznaczenie wprost z funkcji Greena m.in.
g¦sto±ci stanów:

N(E) = − 1
π

∫
Im(G+(r, r, E))dr (2.26)

czy precyzyjne okre±lenie energii Fermiego przez warunek normalizacji (N jest liczb¡ elektronów
w krysztale):

N = 2
∫ EF

−∞
N(E)dE (2.27)

gdzie czynnik 2 wynika z uwzgl¦dnienia dwóch warto±ci spinu elektronów.

Teoria wielokrotnego rozpraszania

Rozwa»my sytuacj¦, gdy cz¡stka (elektron) ulega rozpraszaniu, to znaczy gdy jej propagacja
jest zaburzona przez obecno±¢ zewn¦trznego potencjaªu (np. krystalicznego). Hamiltonian w
takim przypadku b¦dzie sum¡ hamiltonianu cz¡stki swobodnej Ĥ0 i operatora potencjaªu V̂ :

Ĥ = Ĥ0 + V̂ (2.28)

Operator Greena przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:

Ĝ(z) = (z − Ĥ0 − V̂ )−1 (2.29)

Powy»sz¡ relacj¦ mo»na wyrazi¢ jako kombinacj¦ operatorów Greena i potencjaªu, w postaci
tzw. samouzgodnionego równania Dysona:

Ĝ(z) = Ĝ0(z)(1 + V̂ Ĝ(z)) (2.30)
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W teorii rozpraszania wielokrotnego dla matematycznej wygody de�niujemy operator rozpra-
szania T̂ (z) (2.31), który ma podobne wªasno±ci do operatora Greena, mi¦dzy innymi nie jest
analityczny dla energii rzeczywistych.

T̂ (z) ≡ V̂ + V̂ Ĝ(z)V̂ (2.31)

De�niujemy równie» operatory graniczne T̂±(E), w podobny sposób jak Ĝ±(E).

Istotn¡ cz¦±ci¡ teorii rozpraszania wielokrotnego jest równanie Lippmana-Schwingera, któ-
rego krótkie i proste wyprowadzenie przedstawione jest poni»ej. Równanie to ª¡czy stany roz-
proszone |ψ〉 ze stanami niezaburzonymi cz¡stki padaj¡cej |φ〉, zde�niowanymi jako funkcje
wªasne równania Schrödingera cz¡stki swobodnej:

(E − Ĥ0)|φ〉 = 0 (2.32)

Stany rozproszone na potencjale krystalicznym V z kolei speªniaj¡ równanie Schrödingera po-
staci:

(E − Ĥ0)|ψ〉 = V̂ |ψ〉 (2.33)

Przeksztaªcaj¡c równanie 2.33, otrzymujemy relacj¦, która pozwala wyznaczy¢ stany rozpro-
szone metod¡ samouzgodnion¡. W dalszej cz¦±ci rozwa»a« ograniczymy si¦ do stanów roz-
proszonych na potencjale V , rozchodz¡cych si¦ od centrum rozpraszaj¡cego. Takie stany |φ+〉
generowane s¡ przez �plusowy� operator graniczny Greena Ĝ+

0 (E):

|ψ+〉 = (E − Ĥ0)−1V̂ |ψ+〉 (2.34)

co jest równoznaczne z zale»no±ci¡

|ψ+〉 = Ĝ0
+
V̂ |ψ+〉 (2.35)

Jak wida¢ równanie to jest jednak niekompletne, gdy» przy zanikaj¡cym potencjale V → 0, czyli
w sytuacji gdy ruch cz¡stki nie jest zaburzony (lub bardzo sªabo zaburzony), w poprawnym
równaniu powinni±my otrzyma¢ |ψ〉 → |φ〉. Konieczne jest wi¦c dodanie wyrazu opisuj¡cego
stan niezaburzony:

|ψ+〉 = |φ〉+ Ĝ+
0 (E)V̂ |ψ+〉 (2.36)

Powy»sza zale»no±¢, ª¡cz¡ca stany rozproszone ze stanami niezaburzonymi swobodnej cz¡stki i
jest wspomnianym wcze±niej równaniem Lippmanna-Schwingera. W reprezentacji poªo»eniowej
przyjmuje ono nast¦puj¡c¡ posta¢:

ψ(r) = φ(r) +
∫
G0(r, r′, E)V (r′)ψ(r′)dr′ (2.37)

W literaturze mo»na równie» spotka¢ dwie inne, równowa»ne postaci równania Lippmanna-
Schwingera:

|ψ+〉 = (1 + Ĝ+(E)V̂ )|φ〉 (2.38)

|ψ+〉 = (1 + Ĝ+(E)T̂+(E))|φ〉 (2.39)
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Metoda KKR

Metoda KKR jest technik¡, która sªu»y do rozwi¡zania jednocz¡stkowego równania Kohna-
Shama za pomoc¡ funkcji Greena i teorii rozpraszania wielokrotnego. Wyprowadzenie metody
znajduje si¦ m.in. w [12, 17�19], dlatego te» rozwa»ania ograniczone b¦d¡ do najwa»niejszych
informacji i wzorów.

Opis elektronów w sieci krystalicznej, znajduj¡cych si¦ w potencjale efektywnym Veff mo-
»emy zamieni¢ na opis ruchu cz¡stek w ukªadzie b¦d¡cym zbiorem nienakªadaj¡cych si¦ centrów
rozpraszaj¡cych. Potencjaª jest wtedy suma efektywnych potencjaªów vn(r), przynale»nych do
danego n−tego centrum (2.40). W obliczeniach struktury elektronowej, których wyniki pre-
zentowane s¡ w tej rozprawie, wykorzystano przybli»enie potencjaªu sferycznego, w którym
zakªadamy, »e ka»dy atom komórki Wignera-Seitza otoczony jest sfer¡ mu�n-tin umieszczon¡
w w¦¹le sieci krystalicznej. Warto±¢ potencjaªu wewn¡trz sfery zale»y od odlegªo±ci od jej cen-
trum, z kolei przy odlegªo±ciach wi¦kszych od jej promienia RMT (tzw. obszar mi¦dzyw¦zªowy)
potencjaª przyjmujemy jako staªy (cz¦sto równy zeru).

V = Veff =
∑
n

vn(r) (2.40)

Podstawiaj¡c tak zde�niowany potencjaª do równania 2.31, otrzymujemy wyra»enie opisuj¡ce
operator dla caªego ukªadu centrów rozpraszaj¡cych:

T̂+(E) =
∑
n

(v̂n + v̂nĜ
+
0 (E)T̂+(E)) (2.41)

Zaªó»my, »e rozpatrujemy rozpraszanie na pojedynczym potencjale. Wtedy operator T̂ sprowa-
dza si¦ do operatora rozpraszania na pojedynczym w¦¹le tzw. single site tn. Za jego pomoc¡
mo»na zde�niowa¢ szereg rozpraszania (2.42) w interesuj¡cym nas ukªadzie, zawieraj¡cy ró»ne
wyrazy przedstawiaj¡ce coraz bardziej zªo»one procesy rozpraszania, b¦d¡ce podstaw¡ opisu
teoretycznego teorii rozpraszania wielokrotnego.

T̂ =
∑
i

t̂i +
∑
j 6=i

t̂iĜ0t̂j +
∑
j 6=i

∑
m6=j

t̂iĜ0t̂jĜ0t̂m (2.42)

Z powy»szego równania wynika, »e elektron poruszaj¡cy si¦ w sieci krystalicznej przechodzi
do stanu kwantowego b¦d¡cego superpozycj¡ stanów powstaj¡cych na skutek rozprosze« typu
single site, nast¦pnie rozprosze« dwukrotnych, trzykrotnych, czterokrotnych, a» do N-krotnych,
gdzie N jest liczb¡ w¦zªów w rozpatrywanej sieci.

W konstrukcji metody KKR poza operatorami T̂ i t̂n, najwa»niejszymi wielko±ciami s¡ ±cie»-
kowy operator rozpraszania, macierz staªych struktury KKR oraz równanie sekularne umo»li-
wiaj¡ce dzi¦ki diagonalizacji uzyskanie pasm energetycznych E(k). �cie»kowy operator rozpra-
szania τnm, zde�niowany za pomoc¡ (2.43) stanowi opis scie»ki rozpraszania elektronu pomi¦dzy
dwoma centrami, oznaczonymi jako n im. Opis uwzgl¦dnia wszystkie potencjalne ±cie»ki rozpra-
szania, czyli funkcja falowa uzyskana przy u»yciu T̂ jest superpozycj¡ po wszystkich mo»liwych
±cie»kach rozpraszania.

T̂ =
∑
n,m

τnm (2.43)
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Zapisuj¡c operator τnm za pomoc¡ operatora rozpraszania t̂i otrzymujemy relacj¦ samouzgod-
nion¡:

τnm = t̂nδnm +
∑
i 6=n

t̂Ĝ0τ
mi (2.44)

Celem oblicze« jest okre±lenie biegunów operatora T̂ , które mo»emy po±rednio znale¹¢ na pod-
stawie znajomo±ci biegunów operatora τnm. Wprowadzaj¡c tzw. macierz staªych struktury KKR
zwi¡zan¡ z reprezentacj¡ funkcji Greena cz¡stki swobodnej:

[B(E)]nmLL′ = −4π
√
Ei
∑
L′′
il−l

′−l′′h+
l′′(
√
ERnm)YL(R̂nm)CL′

LL′′ (2.45)

równanie 2.44 mo»emy przeksztaªci¢ do nast¦puj¡cej postaci:

τnmLL′ = tnl (E)
[
δLL

′

nm +
∑
iL′′

Bni
LL′′(E)τ imL′′L′(E)

]
(2.46)

W powy»szych dwóch równaniach symbolem YL(R̂nm) oznaczono harmoniki sferyczne o indek-
sach L = (l,m), wektor Rnm = Rm −Rn opisuje wzajemne poªo»enie centrów rozpraszania n
i m, hl(x) to funkcje Hankla, a CL′

LL′′ to tzw. wspóªczynniki Gaunta, dane równaniem:

CL′

LL′′ =
∫
YL(k̂)YL′(k̂)Y ∗L′′(k̂) (2.47)

Diagonalizuj¡c równanie 2.46 w przestrzeni odwrotnej, przy wykorzystaniu transformat Fo-
uriera, oraz ograniczaj¡c si¦ do tzw. elementów macierzowych on the energy shell (k = k′),
otrzymujemy:

τ(E,k)LL′ = [t(E)−1 −B(E,k)]−1
LL′ (2.48)

gdzie B(E,k) jest transformat¡ Fouriera macierzy staªych struktury KKR. Warto zwróci¢
uwag¦ na to, »e macierz rozpraszania na pojedynczym potencjale krystalicznym [t(E)] zale»y
od rodzaju atomów buduj¡cych krysztaª, podczas gdy [B(E,k)] zawiera informacj¦ wyª¡cznie
o geometrii sieci krysztalicznej. Poszukiwanie biegunów ±cie»kowego rozpraszania jest równo-
wa»ne okre±leniu miejsc zerowych wyznacznika macierzy τ(E,k)LL′ :

det[t(E)−1 −B(E,k)] = 0 (2.49)

Powy»sze równanie jest równaniem sekularnym metody KKR. Silna nieliniowo±¢ i brak mono-
toniczno±ci w zale»no±ciach warto±ci wªasnych równania od energii mocno utrudnia numeryczne
znalezienie wyznacznika tej macierzy. Problemy numeryczne zwi¡zane z pojawianiem si¦ faª-
szywych miejsc zerowych maj¡ ¹ródªo w zerach B(E,k). St¡d te» w obliczeniach metod¡ KKR
stosowanych w tej pracy, zaimplementowana zostaªa nowa posta¢ równania sekularnego w opar-
ciu o tzw. macierz P [78], której warto±ci wªasne zachowuj¡ liniowo±¢ przy przej±ciu przez o±
energii. Zachowanie monotoniczno±ci funkcji P (E) pozwala w sposób zautomatyzowany wyzna-
cza¢ relacje dyspersji E(k) dla ukªadów zawieraj¡cych bardzo du»a liczb¦ atomów w komórce.
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Metoda KKR-CPA

Metoda KKR zostaªa stworzona z my±l¡ o ukªadach z zachowan¡ dyskretn¡ symetri¡ transla-
cyjn¡. W przypadku zwi¡zków nieuporz¡dkowanych chemicznie, takich jak HEA, warunek ist-
nienia symetrii nie jest speªniony. Nie mo»emy wi¦c zastosowa¢ tej techniki, bez odpowiednich
dodatkowych zaªo»e« i rozszerze«, stanowi¡cych podstaw¦ przybli»enia koherentnego poten-
cjaªu. Metoda KKR-CPA jest dedykowana wªa±nie ukªadom z silnie zªaman¡ symetri¡ transla-
cyjn¡ maj¡c¡ ¹ródªo w losowym rozmieszczeniu atomów.

Zaªó»my, »e mamy ukªad zªo»ony z n atomów: A1A2A3(...)An. St¦»enie i-tego atomu jest
równe ci. Losowe uªo»enie atomów w w¦zªach sieci zast¦pujemy uporz¡dkowan¡ sieci¡ efek-
tywnych centrów rozpraszaj¡cych, tzw. �atomów CPA� (Rys. 2.1), b¦d¡c¡ u±rednieniem po
wszystkich mo»liwych kon�guracjach uªo»e« atomów w sieci nieuporz¡dkowanej6.

Rysunek 2.1: Schemat obrazuj¡cy koncepcj¦ przybli»enia koherentnego potencjaªu, zakªadaj¡c¡ za-

st¡pienie rzeczywistej nieuporz¡dkowanej chemicznie sieci, sieci¡ efektywnych atomów CPA.

Analogicznie jak w metodzie KKR, dla uporz¡dkowanej sieci atomów CPA de�niujemy operator
rozpraszania dla pojedynczego atomu tCPA(E) i ±cie»kowy operator rozpraszania τCPA(E).
Elementy macierzowe drugiego z operatorów okre±lone s¡ nast¦puj¡c¡ formuª¡:

τCPA,ijLL′ (E) = tCPA,iL (E)δijδLL′ +
∑
L′′

∑
m!=i

tCPA,iL (E)Bmj
LL′(E)τmjL′′L′(E) (2.50)

Po diagonalizacji równanie 2.50 przyjmuje poni»sz¡ posta¢:

τCPALL′ (E,k) =
[
tCPA(E)−B(E,k)

]−1

LL′
(2.51)

Zaªó»my, »e jeden z atomów CPA, o wektorze wodz¡cym R0, podmieniamy atomem Ax. In-
nymi sªowy, formuªujemy problem domieszki w uporz¡dkowanej sieci (tzw. impurity problem).
Mo»emy wówczas zapisa¢:

ti = tCPA + (tAx − tCPA)δi0 (2.52)

Z powy»szej formuªy wida¢ wyra¹nie, »e rozpraszanie zwi¡zane z nieporz¡dkiem chemicznym
znika, je±li w¦zeª jest zaj¦ty wyª¡cznie przez jeden atom. Podstawiaj¡c wyra»enie 2.52 do rów-

6W dalszej cz¦±ci rozprawy cudzysªów b¦dzie pomijany
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nania 2.50, otrzymujemy:

τAx,00
LL′ (E) =

 τCPA,00(E)
1− [t−1

Ax(E)− t−1
CPA(E)]τCPA,00(E)


LL′

(2.53)

gdzie τCPA,00
LL′ dane jest równaniem:

τCPA,00
LL′ (E) =

1
N

∑
k∈BZ

[tCPAL (E)−BLL′(E,k)]−1
LL′ (2.54)

U±rednione rozpraszanie w punkcie o wektorze R0 w sieci nieuporz¡dkowanej musi by¢ iden-
tyczne, jak w sieci atomów CPA i stanowi tre±¢ tzw. warunku CPA:

τCPA,00
LL′ (E) =

n∑
x

cxτ
Ax,00
LL′ (E) (2.55)

Macierze operatora rozpraszania s¡ zespolone, co oznacza »e zespolony jest równie» koherentny
potencjaª krystaliczny, jak i energia elektronu poruszaj¡cego si¦ w sieci atomów CPA. Cz¦±¢ rze-
czywista energii opisuje energi¦ pasmow¡ elektronu (je»eli w danym ukªadzie mo»na zde�niowa¢
pasma E(k)). Z kolei cz¦±¢ urojona powi¡zana jest z szeroko±ci¡ rozmycia pasma energetycznego
i czasem »ycia elektronu w danym stanie τ :

τ =
~

2Im(E)
(2.56)

W oparciu o efektywne funkcj¦ Greena ukªadu atomów CPA, b¦d¡c¡ funkcj¡ Greena wy±re-
dniowan¡ wzgl¦dem mo»liwych kon�guracji rozpatrywanego ukªadu nieuporz¡dkowanego:

GCPA(E) =
∑
i

ciGi(E) (2.57)

mo»emy obliczy¢ caªkowit¡ liczb¦ elektronów, jak te» funkcje g¦sto±ci stanów.
Zastosowanie uogólnionej formuªy Lloyda [21] pozwala wyznaczy¢ liczb¦ stanów elektronowych
w prostszy sposób, ni» poprzez obliczanie caªek po stanach zapeªnionych. Ponadto umo»liwia
dokªadne wyznaczenie poziomu Fermiego bez konieczno±ci uprzedniego wyznaczenia g¦sto±ci
stanów elektronowych.

Metoda superkomórki

Metoda ta polega na przybli»eniu stopu nieuporz¡dkowanego uporz¡dkowanym ukªadem, b¦-
d¡cym wielokrotno±ci¡ komórki elementarnej. Skala multiplikacji w ka»dym z trzech kierunków
wyznaczonych przez kartezja«ski ukªad wspóªrz¦dnych zale»y od rozpatrywanego ukªadu i jest
uwarunkowana takim obsadzeniem w¦zªów sieci krystalicznej przez atomy bazy, aby najbardziej
zbli»y¢ si¦ do stechiometrii ukªadu realnego. Przykªadowo, minimalny wymiar odpowiedniej
superkomórki (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 wynosi 3×3×1. Taka wielokrotno±¢ gwarantuje mo»liwo±¢
rozmieszczenia 18 atomów, przy zachowaniu proporcji pomi¦dzy koncentracjami pierwiastków
skªadowych. Technika supekomórek pozwala na modelowanie uporz¡dkowania bliskiego zasi¦gu
(SRO, short range order), jak równie» umo»liwia obliczenia ukªadów nieuporz¡dkowanych z
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uwzgl¦dnieniem dystorsji sieci krystalicznej. S¡ to niew¡tpliwie jej zalety, ale niestety posiada
ona kilka ogranicze«. Przede wszystkim, superkomórka ma ni»sz¡ symetri¦ ni» komórka elemen-
tarna, co wpªywa na ksztaªt zmniejszonej IRBZ. Pojawia si¦ tzw. band folding, utrudniaj¡cy
poprawn¡ interpretacj¦ pasm elektronowych i powierzchni Fermiego. Nie bez znaczenia jest
równie» dªu»szy czas oblicze« w porównaniu do czasu trwania rachunków KKR-CPA.
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Rozdziaª 3

Elementy teorii nadprzewodnictwa

Historia nadprzewodnictwa si¦ga 1911 roku, kiedy H. Kammerlingh-Onnes podczas przepusz-
czania pr¡du przez próbk¦ rt¦ci schªodzon¡ do temperatury ok. 4 K zaobsewowaª gwaªtowny za-
nik oporu elektrycznego w pobli»u tzw. temperatury krytycznej przej±cia metal-nadprzewodnik.
Warto±ci temperatury krytycznej Tc s¡ bardzo zró»nicowane - od uªamków K do temperatur
pokojowych1. Ze wzgl¦du na warto±¢ Tc dzielimy nadprzewodniki na niskotemperaturowe i wy-
sokotemperaturowe, gdzie przyj¦t¡ granic¡ jest temperatura wynosz¡ca okoªo 30 K. W 1933
roku W. Meissner i R. Ochsenfeld opisali drug¡ fundamentaln¡ cech¦ nadprzewodników: idealny
diamagnetyzm, polegaj¡cy na wypychaniu pola magnetycznego z wn¦trza ukªadu b¦d¡cego w
stanie nadprzewodz¡cym. To zjawisko, znane jako efekt Meissnera, stanowi podstaw¦ drugiego
podziaªu nadprzewodników na:

• nadprzewodniki I rodzaju, które wykazuj¡ efekt Meissnera w polu mniejszym od pewnego
pola krytycznego o nat¦»eniu HC(T ), natomiast w wi¦kszym polu przechodz¡ do stanu
normalnego

• nadprzewodniki II rodzaju, które charakteryzuj¡ si¦ obecno±ci¡ dwóch pól krytycznych.
Poni»ej pola Hc1(T ) wyst¦puje jedynie efekt Meissnera. Pomi¦dzy Hc1 a Hc2, gdy nad-
przewodnik jest w tzw. stanie mieszanym, pole magnetyczne cz¦±ciowo wnika do nad-
przewodnika w postaci tzw. worteksów, a strumie« wnikaj¡cego pola jest skwantowany
(równanie 3.1). Powy»ej Hc2(T ) pole wnika ju» do caªej obj¦to±ci próbki.

φB = n
h

2e
(3.1)

Istnieje kilka teorii opisuj¡cych nadprzewodnictwo niskotemperaturowe, m.in. teoria Londo-
nów czy teoria Ginzburga-Landaua, obie b¦d¡ce charakterystykami fenomenologicznymi, sze-
roko omawianymi w podr¦cznikach �zyki ciaªa staªego. Rozwa»ania teoretyczne nad mechani-
zmami nadprzewodnictwa ograniczono do przedstawienia zarysu teorii J. Bardeena, L. Coopera
i J. R. Schrie�era (teorii BCS) oraz procedur¦ wyznaczania temperatury krytycznej w oparciu
o oddziaªywanie elektron-fonon.

1Nadprzewodnictwo w temperaturach zbli»onych do pokojowych zaobserwowano m.in. w H2S, pod wysokimi
ci±nieniami.
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3.1 Teoria BCS

Teoria Bardeena-Coopera-Schrie�era, sformuªowana w 1957 roku, jest jedn¡ z mikroskopowych
teorii wyja±niaj¡cych mechanizm nadprzewodnictwa w nadprzewodnikach niskotemperaturo-
wych. Teoria BCS oparta jest na poj¦ciu tzw. pary Coopera, b¦d¡cej stanem zwi¡zanym dwóch
elektronów (fermionów), znajduj¡cych si¦ w bliskim s¡siedztwie powierzchni Fermiego i wza-
jemnie si¦ przyci¡gaj¡cych.

Hamiltonian pojedynczej pary Coopera w formalizmie II kwantyzacji jest sum¡ energii kine-
tycznej i energii zwi¡zanej z procesem rozpraszania pod wpªywem potencjaªu przyci¡gaj¡cego
Vkk′ , ze stanu (k′ ↓, -k′ ↓) do stanu (k ↑, -k ↓):

Ĥ =
∑
k,σ

εkâ
†
kσâkσ +

∑
kk′

Vkk′ â
†
k↑â
†
−k↓â−k′↓â

†
k′↓ (3.2)

Symbolami â†kσ oraz âkσ oznaczono odpowiednio operator kreacji i operator anihilacji elektronu
w stanie o wektorze falowym k i spinie σ. Przyjmujemy, »e przyci¡gaj¡cy potencjaª paruj¡cy
Vkk′ jest staªy i ró»ny od zera tylko w s¡siedztwie poziomu Fermiego:

Vkk′ =

−V dla kF −∆kF ¬ k, k′ ¬ kF + ∆kF

0 dla pozostaªych przypadków

W rzeczywistych ukªadach do hamiltonianu 3.2 musimy doda¢ wyraz µNe = −µ∑k,σ â†kσâkσ,
gdzie Ne to liczba elektronów. Symbolem µ oznaczono potencjaª chemiczny, który przyjmujemy
jako poziom odniesienia energii, tj. εk ≡ εk − µ.

Ĥ =
∑
k,σ

(εk − µ)â†kσâkσ +
∑
kk′

Vkk′ â
†
k↑â
†
−k↓â−k′↓âk′↑ (3.3)

Jednym z zaªo»e« teorii BCS jest µ = const, bez wzgl¦du na rozpatrywany stan ukªadu (nor-
malny lub nadprzewodz¡cy) czy temperatur¦2. Hamiltonian uwzgl¦dnia jedynie oddziaªywania
pary cz¡stek o przeciwnych zestawach k i σ, b¦d¡cych par¡ Coopera.

Korzystaj¡c z przybli»enia Hartree-Focka:

â†k↑â
†
−k↓â−k′↓â

†
k′↓ ' 〈â

†
k↑â
†
−k↓〉â−k′↓âk′↑ + 〈â−k′↓âk′↑〉â†k↑â

†
−k↓ − 〈â

†
k↑â
†
−k↓〉〈â−k′↓âk′↑〉 (3.4)

i wprowadzaj¡c nowy parametr ∆k:

∆k =
′∑
k

Vkk′〈â−k′↓âk′↑〉 (3.5)

∆∗k =
∑
k′
Vkk′〈â†k′↑â

†
−k′↓〉 (3.6)

otrzymujemy wyj±ciowy hamiltonian (3.2) w postaci:

Ĥ =
∑
kσ

(εk − µ)â†kσâkσ +
∑
k

(∆kâ
†
k↑â
†
−k↓ + ∆∗kâ−k↓âk↑)−

∑
kk′

Vkk′〈â†k′↑â
†
−k′↓〉〈â−k′↓âk′↑〉 (3.7)

2zaªo»enie sªuszne tylko dla nadprzewodników klasycznych
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W dalszych rozwa»aniach korzystne b¦dzie wprowadzenie reprezentacji dwuwymiarowej Nambu
(elektronowo-dziurowej). De�niujemy nast¦puj¡ce obiekty pseudowektorowe:

(â†k↑, â−k↓) (3.8)

oraz  âk↑

â†−k↓

 ≡ (â†k↑, â−k↓)
† (3.9)

Hamiltonian 3.7 mo»emy przedstawi¢ wtedy w postaci:

Ĥ =
∑
k

(â†k↑, â−k↓)

 εk, ∆k
∆∗k′ , −εk

 âk↑

â†−k↓

 (3.10)

+
∑
k

εk −
∑
kk′

Vkk′〈â†k′↑â
†
−k′↓〉〈â−k′↓âk′↑〉

Macierz o wymiarze 2×2, b¦d¡ca cz¦±ci¡ pierwszego wyrazu opisuj¡cego energi¦ kinetyczn¡, ma
dwie warto±ci wªasne:

± Ek = ±
√
ε2k + |∆k|2 (3.11)

Przyjmujemy, »e stany kwazielektronowe maj¡ energi¦ Ek, a kwazidziurowe −Ek. Z uwagi na
to, »e nie s¡ to warto±ci wªasne stanów okre±lonych przez operatory â†k↑ i â−k′↓, koniecznym
jest zde�niowanie nowych, wªa±ciwych operatorów. W tym celu posªu»ymy si¦ diagonalizuj¡c¡
transformacj¡ Bogoliubova, wprowadzaj¡c¡ operatory kwazicz¡stkowe α̂k oraz β̂

†
k: âk↑

â†−k↓

 =

uk −νk
νk uk

α̂k
β̂†k

 (3.12)

gdzie uk i νk to tzw. czynniki koherencji3:

uk =
1√
2

(
1 +

εk
Ek

) 1
2

(3.13)

νk =
1√
2

(
1− εk

Ek

) 1
2

(3.14)

Hamiltonian po transformacji przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:

Ĥ =
∑
k

Ek

(
α̂†kα̂k − β̂kβ̂

†
k

)
+
∑
k

εk +
∆2

V
(3.15)

gdzie

∆ ≡ ∆k =
∑
k′
Vkk′〈â−k′↓âk′↑〉 = −V

∑
k

〈â−k↓âk↑〉 (3.16)

3Wyznaczenie czynników koherencji wymaga przyj¦cia warunku znikania wyrazów pozadiagonalnych postaci
α̂kβ̂k, α̂

†
kβ̂
†
k w hamiltonianie po diagonalizacji
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jest tzw. przerw¡ energetyczn¡. Przechodz¡c do reprezentacji kwazicz¡stkowej, z powy»szego
równania mo»emy wyprowadzi¢ równanie samouzgodnione pozwalaj¡ce wyznaczy¢ warto±¢ ∆.
Korzystaj¡c z transformacji odwrotnej do transformacji opisanej równaniem 3.12, otrzymujemy:

∆− V
∑
k

[−ukνk〈α̂†−kα̂k〉+ ukνk〈β̂kβ̂†k〉] (3.17)

Poniewa» kwazicz¡stki s¡ fermionami, operatory α̂k oraz β̂†k speªniaj¡ fermionowe reguªy an-
tykomutacji, a liczby kwazicz¡stek podlegaj¡ statystyce Fermiego-Diraca. Pierwsza wªasno±¢
pozwala zmody�kowa¢ równanie 3.17 do postaci:

∆− V
∑
k

−ukνk[〈α̂†−kα̂k〉+ 〈β̂†kβ̂k〉+ 1] (3.18)

a druga umo»liwia wyprowadzenie szukanego równania samouzgodnionego:

∆ = V∆
∑
k

1
2Ek

tanh
(

Ek
2kBT

)
(3.19)

Rozwi¡zaniem powy»szego równania, obok rozwi¡zania trywialnego opisuj¡cego stan normalny
(∆ = 0), jest nast¦puj¡ca zale»no±¢:

1 = V
∑
k

1

2
√
ε2k + ∆2

tanh
(√ε2k + ∆2

2kBT

)
(3.20)

Zamieniaj¡c sum¦ w powy»szym równaniu na caªk¦ wzgl¦dem energii, w granicach [−~ωD,~ωD]
gdzie ωD jest cz¦sto±ci¡ Debye'a, jeste±my w stanie obliczy¢ warto±¢ przerwy energetycznej w
temperaturze zera bezwzgl¦dnego4:

∆0 = 2~ωD exp
(
− 1
V N(EF )

)
(3.21)

Mo»emy równie» wyznaczy¢, z warunku znikania przerwy energetycznej, warto±¢ temperatury
krytycznej, jako energii termodynamicznej potrzebnej do rozerwania pary Coopera:

kBTc ' 1.13~ωD exp
(
− 1
V N(EF )

)
(3.22)

W równaniach 3.21 i 3.22 po prawej stronie mamy ten sam czynnik ~ωDexp(− 1
V N(EF )), st¡d te»

przyrównuj¡c oba równania uzyskujemy relacj¦ ª¡cz¡c¡ przerw¦ nadprzewodz¡c¡ z temperatur¡
krytyczn¡:

2∆0

kBTc
' 3.53 (3.23)

3.2 Oddziaªywanie elektron-fonon

Podstawy teorii drga« sieci krystalicznej

Zgodnie z klasyczn¡ teori¡ drga«, energi¦ potencjaln¡ sieci krystalicznej E(R) mo»emy rozwin¡¢
w szereg Taylora wzgl¦dem wychylenia z poªo»enia równowagi µ-tego atomu (w n-tej komórce

4Zakªadamy, »e oddziaªywanie przyci¡gaj¡ce jest sªabe, czyli V N(EF )� 1
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prymitywnej) Unµ. Pomijamy wyrazy wy»sze od kwadratowych, które opisuj¡ efekty anharmo-
niczne. Nie uwzgl¦dniamy równie» pierwszej pochodnej, poniewa» w stanie podstawowym jest
ona równa 0. Formuªa opisuj¡ca energi¦ potencjaln¡ ma nast¦puj¡c¡ posta¢:

E(R) = E0 +
1
2

∑
n,µ,m,ν

∂2E(Rnµ,R
m
ν )

∂Unµ∂Umν
UnµU

m
ν (3.24)

Symbolem Rnµ oznaczono wektor wodz¡cym atomu µ w n-tej komórce prymitywnej, a E0 jest
energi¡ w stanie równowagi. Pochodne II rz¦du de�niuj¡ tzw. macierz staªych siªowych:

Φij(n, µ;m, ν) =
∂2E(Rnµ,R

m
ν )

∂Uni,µ∂Umj,ν
(3.25)

która jest niezmiennicza wzgl¦dem translacji:

Φji(m, ν;n, µ) = Φij(n, µ;m, ν) = Φij(0, µ; (m− n), ν) (3.26)

Klasyczne równanie ruchu mo»emy zapisa¢ w postaci:

Mµ
∂2Ui(n, µ)

∂2t
= −

∑
m,ν,j

Φij(0, µ; (m− n), ν)Uj(m, ν) (3.27)

Powy»sze równanie mo»na rozwi¡za¢ korzystaj¡c z transformacji Fouriera wektorów wychyle«
do przestrzeni wektora falowego:

Ui(n, µ) =
1√
Mµ

εiµ(k)ei(k·R
n
µ−ωt) (3.28)

gdzie εiµ(k) jest wektorem polaryzacji. W dalszych rozwa»aniach skupimy si¦ na pojedynczej,
centralnej komórce prymitywnej, czyli przyjmujemy n = 0. Po przegrupowaniu wyrazów rów-
nanie ruchu uwzgl¦dniaj¡ce transformacj¦ wspóªrz¦dnych przyjmuje posta¢:

ω2εiµ(k) =
1√

MνMµ

∑
m,ν,j

Φij(0, µ;m, ν)εjν(k)eik·(R
m
ν −R0µ) (3.29)

Wprowadzaj¡c macierz dynamiczn¡ D(k, µ, ν), de�niowan¡ przez staªe siªowe w przestrzeni
odwrotnej:

D(k, µ, ν) =
1√

MνMµ

∑
m

Φ(0, µ;m, ν)eik·(R
m
ν −R0µ) (3.30)

mo»emy upro±ci¢ równanie 3.29 do postaci:

ω2εiµ(k) = D(k, µ, ν)εjν(k) (3.31)

któr¡ z kolei mo»na identy�kowa¢ jako równanie wªasne macierzy dynamicznej, umo»liwiaj¡ce
dzi¦ki diagonalizacji macierzy D(k, µ, ν), wyznaczenie warto±ci ω2:

det|D(k, µ, ν)− ω2| = 0 (3.32)
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Oddziaªywanie elektron-fonon

Teoretyczny opis oddziaªywania elektron-fonon zaczniemy od zde�niowania hamiltonianu. Ko-
rzystaj¡c z przybli»enia adiabatycznego, mo»emy rozseparowa¢ skªadow¡ elektronow¡ od fo-
nonowej, rozpatruj¡c oddzielnie hamiltoniany Hel i Hph. Powini±my jednak jeszcze uwzgl¦dni¢
oddziaªywanie pomi¦dzy elektronami i fononami, polegaj¡ce na rozpraszaniu elektronu ze stanu
k do stanu k+ q, przy równolegªej absorpcji fononu o p¦dzie q albo emisji fononu o p¦dzie -q.
Peªny hamiltonian jest zatem sum¡ trzech wyrazów:

ĤF = Ĥel + Ĥph + Ĥep (3.33)

gdzie

Ĥel =
∑
k,σ

E(k)a†k,σak,σ (3.34)

Ĥph =
∑
q,ν

ω(q)(b†q,νbq,ν +
1
2

) (3.35)

Ĥep =
∑
k,σ,q,ν

gν(k,k+ q)a†k+q,σak,σ[bqν + b†−qν ] (3.36)

Powy»sze wkªady do hamiltonianu zapisane zostaªy w formalizmie II kwantyzacji, gdzie a†k,σ i
ak,σ s¡ operatorami kreacji i anihilacji elektronu, a b†q,ν oraz bq,ν operatorami kreacji i anihilacji
fononu. Element macierzowy gν(k,k′) okre±laj¡cy siª¦ oddziaªywania pomi¦dzy elektronami i
fononami, stanowi funkcj¦ sprz¦»enia elektron-fonon:

gν(k,k′) = −
√

1
2MNω(q, ν)

〈ψk|ε(q, ν)∇rV (r)|ψk′〉 (3.37)

W celu scharakteryzowania rozpraszania elektronów do wszystkich mo»liwych stanów o okre±lo-
nej energii E(k)±ω(q), le»¡cych w s¡siedztwie energii Fermiego musimy wprowadzi¢ ogólniejsz¡
funkcj¦ sprz¦»enia α2F (ω;k):

α2F (ω;k) ≡
∑
ν

∑
k′
|gν(k,k′)|2δ(E(k′)− EF )δ(ω − ω(q, λ)) (3.38)

Obliczaj¡c ±redni¡ z funkcji sprz¦»enia po wszystkich stanach pocz¡tkowych zlokalizowanych
na powierzchni Fermiego, de�niujemy tzw. funkcj¦ sprz¦»enia Eliashberga α2F (ω):

〈α2F (ω;k)〉k ≡ α2F (ω) (3.39)

Funkcja α2F (ω) stanowi podstaw¦ jednego z najwa»niejszych parametrów charakteryzuj¡cych
stan nadprzewodz¡cy w nadprzewodnikach klasycznych, czyli bezwymiarowej staªej sprz¦»enia
elektron-fonon λ:

λ = 2
∫ ωmax

0

α2F (ω)
ω

dω (3.40)

Okre±la ona siª¦ oddziaªywania pomi¦dzy elektronami i fononami. Zazwyczaj przyjmuje warto±ci
z zakresu od 0.1 do 2, przy czym za granic¦ wyznaczaj¡c¡ silne sprz¦»enie elektron-fonon
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przyjmuje si¦ warto±¢ 1. Niestety, ±cisªe wyznaczenie funkcji sprz¦»enia Eliashberga jest cz¦sto
trudne, na przykªad w ukªadach domieszkowanych czy te» silnie nieuporz¡dkowanych. Istnieje
jednak inny sposób, polegaj¡cy na rozdzieleniu wkªadu fononowego i wkªadu elektronowego.
Jest to mo»liwe dzi¦ki spostrze»eniu McMillana, »e pierwszy moment funkcji α2F (ω), dany
wyra»eniem postaci ωα2F (ω)dω, nie zale»y od widma fononowego. Staªa sprz¦»enia elektron-
fonon okre±lona jest przez stosunek parametrów zale»nych jedynie od struktury elektronowej,
masy atomów oraz czynnika 〈ω2〉, maj¡cego wymiar ±redniej kwadratowej cz¦sto±ci drga« i
zale»nego od g¦sto±ci stanów fononowych.

λ =
N(EF )〈I2〉
M〈ω2〉

(3.41)

W powy»szym równaniu 〈I2〉 jest ±redni¡ po powierzchni Fermiego z elementu macierzowego
〈k|ε(q, ν)∇rV (r)|k′〉. Iloczyn N(EF ) i 〈I2〉 jest tzw. parametrem McMillana-Hop�elda η:

η = N(EF )〈I2〉 (3.42)

Warto tak»e zauwa»y¢, »e 〈ω2〉 nie jest ±redni¡ kwadratow¡ w sensie matematycznym drugiego
momentu funkcji g¦sto±ci stanów fononowych F (ω), tylko funkcji α2F (ω)/ω.

〈ω2〉 ≡
∫ ωmax

0
ωα2F (ω)dω/

∫ ωmax

0

α2F (ω)
ω

dω (3.43)

Warto±¢ 〈ω2〉 dla du»ej liczby pierwiastków i zwi¡zków wyznacza si¦ na podstawie fononowej
g¦sto±ci stanów, z powodu zbli»onych ksztaªtów funkcji sprz¦»enia Eliashberga i F (ω) [24].
W przypadku ukªadów monoatomowych, mo»emy równie» skorzysta¢ z przybli»enia wi¡»¡cego
〈ω2〉 z temperatur¡ Debye'a [79�81]:

〈ω2〉 ' 1
2
θ2
D (3.44)

Formuªa b¦d¡ca de�nicj¡ 〈I2〉 ma skomplikowan¡ posta¢, przez co obliczenie tego parametru
jest trudnym zadaniem. Istnieje jednak technika pozwalaj¡ca na efektywne wyznaczenie 〈I2〉:
przybli»enie RMTA (Rigid Mu�n Tin Approximation). Metoda zostaªa zaproponowana przez
G. D. Gaspariego i B. L. Gyor�y'ego [82�84] dla ukªadów jednoatomowych, aczkolwiek po od-
powiednim rozszerzaniu wykorzystywane jest równie» w obliczeniach ukªadów wieloatomowych.
Wkªad elektronowy ηi do staªej sprz¦»enia elektron-fonon, pochodz¡cy od i-tego atomu, jest
funkcj¡ parametrów, które bezpo±rednio mo»na wyznaczy¢ na podstawie oblicze« struktury
elektronowej:

ηi =
∑
l

(2l + 2)nil(EF )nil+1(EF )
(2l + 1)(2l + 3)N(EF )

∣∣∣∣∣
∫ RiMT

0
r2Ri

l(EF , r)
dV i(r)
dr

Ri
l+1(EF , r)

∣∣∣∣∣
2

, (3.45)

gdzie l to orbitalna liczba kwantowa, nil(EF ) - parcjalne g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego,
N(E) - caªkowita g¦sto±¢ stanów, Ri

MT - promie« sferymu�n-tin i-tego atomu, V (r) - potencjaª
krystaliczny, a symbol Ri

l oznacza funkcj¦ radialn¡, znormalizowan¡ do jedno±ci wewn¡trz sfery
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mu�n-tin. Staªa sprz¦»enia elektron-fonon jest sum¡ wkªadów od poszczególnych atomów w
komórce elementarnej:

λ =
∑
i

λi =
∑
i

ηi
Mi〈ω2

i 〉
(3.46)

Dla ukªadów charakteryzuj¡cych si¦ silnym sprz¦»eniem pomi¦dzy elektronami a drganiami sieci
krystalicznej, temperatur¦ krytyczn¡ mo»na wyznaczy¢ stosuj¡c analityczny wzór McMillana
[85]:

Tc =
θD

1.45
exp

[
− 1.04(1 + λ)
λ− µ∗(1 + 0.62λ)

]
(3.47)

gdzie µ∗ jest bezwymiarowym parametrem oddziaªywania kulombowskiego. Jego warto±¢ za-
zwyczaj przyjmuje si¦ pomi¦dzy 0.10 a 0.13.
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Cz¦±¢ II

Wyniki oblicze«



Szczegóªy techniczne oblicze«

Obliczenia struktury elektronowej stopów o wysokiej entropii, których analiza stanowi tre±¢ na-
st¦pnych rozdziaªów rozprawy, prowadzone byªy za pomoc¡ metody Korringi-Kohna-Rostokera
w ramach przybli»enia koherentnego potencjaªu, stanowi¡cej trzon kodów obliczeniowych au-
torstwa prof. dr hab. Stanisªawa Kaprzyka Katedry Fizyki Materii Skondensowanej Wydziaªu
Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Górniczo-Hutniczej im. Stanisªawa Staszica w Kra-
kowie. Dla rozró»nienia, skrótem FD (full disorder) oznaczane b¦d¡ wyniki uzyskane dla ukªadu
caªkowicie nieuporz¡dkowanego, symbolem D(-) rezultaty oblicze« superkomórek 3×3×1 z za-
ªo»eniem idealnej sieci krystalicznej, z kolei symbol D(+) b¦dzie u»ywany w opisie wyników
rachunków superkomórek z uwzgl¦dnion¡ dystorsj¡.

W rachunkach korzystano z przybli»enia potencjaªu sferycznegomu�n-tin. Dobór promienia
sfery RMT zale»aª od stopnia nieuporz¡dkowania chemicznego. W przypadku oblicze« zakªada-
j¡cych caªkowite nieuporz¡dkowanie chemiczne, warto±¢ promienia ustalono tak aby zapewni¢
maksymalny wspóªczynnik upakowania. W tym celu posªu»ono si¦ relacj¡ RMT = a

√
3/4, gdzie

a to staªa sieci danego stopu. Z kolei w rachunkach superkomórek 3× 3× 1 D(-) i D(+) dobór
warto±ci RMT okazaª si¦ problematyczny. W obliczeniach modeli D(-) optymalnym byªo zapew-
nienie maksymalnego wspóªczynnika upakowania przez zastosowanie wy»ej wspomnianej relacji.
Niestety, w przypadku oblicze« uwzgl¦dniaj¡cych dystorsj¦ taka warto±¢ promienia skutkowaªa
nakªadaniem si¦ sfer mu�n-tin na siebie. Z tego powodu zmniejszono RMT do 2.5aB. Tak¡
sam¡ warto±¢ promienia sfery mu�n-tin u»yto w obliczeniach ukªadów D(-), poniewa» przy
dwóch ró»nych zestawach parametrów pojawia si¦ problem wiarygodno±ci porównania wyników
ze wzgl¦du na pewien wpªyw warto±ci RMT na takie wielko±ci jak N(EF ) czy wspóªczynniki
McMillana-Hop�elda.

U»ywane parametryzacje przybli»enia LDA to parametryzacja Perdew i Wanga [75] oraz
parametryzacja Bartha-Hedina [73]. Przyj¦to maksymaln¡ warto±¢ orbitalnej liczby kwantowej
lmax równ¡ 3, co jest wystarczaj¡ce w przypadku pierwiastków buduj¡cych rozpatrywane stopy.
Poziom Fermiego wyznaczany byª przy pomocy uogólnionej formuªy Lloyda. Siatka punktów
k w przestrzeni odwrotnej zbudowana byªa z ∼ 450 punktów. W u»ywanych kodach oblicze-
niowych do wyznaczania g¦sto±ci stanów korzystano z metody caªkowania po tetraedrach w
przestrzeni odwrotnej. W przypadku prezentowanych oblicze« liczb¦ tetraedrów ustalono na
2500−2800.

Wery�kacja modelu Debye'a-Gruneisena na przykªadzie Ta i Nb wymagaªa wyznaczenia g¦-
sto±ci stanów fononowych. Obliczenia te przeprowadzono za pomoc¡ pakietu Quantum Espresso
[86, 87], korzystaj¡c z potencjaªów wymienno-korelacyjnych w parametryzacji Perdew-Burke-
Ernzerhof'a (PBE ) [88]. Dystorsja sieci krystalicznej symulowana byªa poprzez relaksacj¦ po-
ªo»e« atomów, wykonan¡ przy pomocy pakietu Wien2k [89].
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Rozdziaª 4

Nadprzewodz¡ce stopy TaNbHfZrTi

Pierwszym opisanym w literaturze stopem z grupy TaNbHfZrTi byª ukªad równowagowy, zawie-
raj¡cy pierwiastki w identycznych st¦»eniach. Niemniej, byª on badany jedynie pod k¡tem wªa-
sno±ci strukturalnych i mechanicznych [90]. W 2014 roku grupa badawcza ze Sªowenii, we wspóª-
pracy z �zykami ze Szwajcarii i Niemiec [91] rozszerzyªa badania tej rodziny stopów o wªasno±ci
nadprzewodz¡ce poprzez stworzenie ukªadu o wzorze Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11. Analiza dy-
fraktogramu wykazaªa, »e zwi¡zek ten krystalizuje w strukturze przestrzennie centrowanej bcc
(grupa przestrzenna Im3̄m, nr 229) o staªej sieci równej 3.36 Å. Nie zidenty�kowano innych faz
krystalicznych. Obliczony teoretyczny parametr sieciowy na bazie staªych sieci pierwiastków

Rysunek 4.1: Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11: (a) zale»no±¢ oporno±ci elektrycznej ρ od temperatury T .

(b) Podatno±¢ magnetyczna χ zmierzona w polu magnetycznym równym 5 mT, w zakresie temperatur

bliskich temperatury krytycznej. Wykres wewn¦trzny obrazuje krzywe magnetyzacji. Oba wykresy

pochodz¡ z pracy [91].

w ich stanach podstawowych1, przy wykorzystaniu prawa Vegarda, pozostaje w zgodno±ci z
warto±ci¡ eksperymentaln¡. Potwierdza to istnienie nieporz¡dku chemicznego w ukªadzie. Po-
szerzenie pików dyfrakcyjnych autorzy publikacji [91] przypisuj¡ istnieniu dystorsji. Na Rysunku
4.1-a przedstawiona jest zale»no±¢ oporno±ci elektrycznej ρ od temperatury [91]. Widoczny jest

1staªe sieci Hf, Zr, Ti w strukturach bcc, poddano ekstrapolacji z granicy wysokotemperaturowej do poziomu
temperatury pokojowej
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wyra¹ny, gwaªtowny spadek ρ jednoznacznie ±wiadcz¡cy o przej±ciu ukªadu do stanu nadprze-
wodz¡cego. Stop Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 charakteryzuje si¦ stosunkowo nisk¡ temperatur¡
krytyczn¡, wynosz¡c¡ 7.27 ± 0.07 K. Taka warto±¢ Tc odpowiada staªej sprz¦»enia elektron-
fonon wynosz¡cej ok. 0.8, co wskazuje na sªabe sprz¦»enie elektron-fonon. Ksztaªty krzywych
magnetyzacji, jak i ich ewolucja przy rosn¡cym nat¦»eniu pola magnetycznego s¡ typowe dla
nadprzewodników drugiego rodzaju (Rys. 4.1-b). Warto±ci pól krytycznych µ0Hc1 i µ0Hc2 wy-
nosz¡ odpowiednio 32 mT oraz 8.15 T. Druga warto±¢ jest o wiele ni»sza od granicy Pauliego
dla sªabego sprz¦»enia elektron-fonon, co potwierdza tez¦ o konwencjonalnym mechanizmie
nadprzewodnictwa, wynikaj¡cym z oddziaªywania elektronów ze wzbudzeniami sieci krystalicz-
nej. Dopasowanie zale»no±ci C(T ) postaci C/T = γ + αT 2 do warto±ci pomiarowych pozwoliªo

Rysunek 4.2: (TaNb)1−x(HfZrTi)x: wpªyw st¦»e« pierwiastków skªadowych stopów na warto±ci tem-

peratury krytycznej, zobrazowany pomiarami magnetyzacji w zewn¦trznym polu magnetycznym µ0H

wynosz¡cym 2 mT. Wykres pochodzi z publikacji [92]

na wyznaczenie warto±ci elektronowego ciepªa wªa±ciwego γ, równego 8.3 ± 0.1mJ/mol K2, a
tak»e sieciowego ciepªa wªa±ciwego α (0.14 ± 0.01 mJ/mol K4). Drugi z parametrów posªu»yl
do obliczenia temperatury Debye'a, równej 243 ± 5K. Oszacowany na podstawie powy»szych
danych stosunek ∆C(TC)/γTC wyniósª 1.63 ± 0.06. Taka warto±¢, zbli»ona do warto±ci 1.43 wy-
nikaj¡cej z modelu BCS, jest kolejnym argumentem za nadprzewodnictwem konwencjonalnym.
Stanowiªo to inspiracj¦ do podj¦cia bada« teoretycznych metodami ab initio, których wyniki
opublikowane zostaªy w 2016 roku [93] i stanowi¡ cz¦±¢ niniejszej rozprawy. Jednym z wa»niej-
szych rezultatów byªo opisanie relacji pomi¦dzy liczb¡ elektronów walencyjnych na atom2 (e/a)
a warto±ci¡ staªej sprz¦»enia elektron-fonon. Niemal równolegle pojawiªa si¦ publikacja zawie-
raj¡ca analiz¦ wyników bada« eksperymentalnych stopów (TaNb)1−x(HfZrTi)x, dla warto±ci x
z przedziaªu 0.2-0.84, w której znalazªo si¦ potwierdzenie teoretycznych przewidywa« dotycz¡-

2W przypadku rozpatrywanych ukªadów TaNbHfZrTi i TaNbVHfZrTi parametr e/a jest ±ci±le okre±lony i
to»samy z V EC
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cych zale»no±ci λ(e/a). Dokªadne warto±ci parametru x podane s¡ na Rysunku 4.2. Struktura
krystaliczna wszystkich ukªadów z tej grupy to bcc3. Staªe sieci zawieraj¡ si¦ w przedziale
od 3.33 do 3.43 Å. Temperatura krytyczna, wyznaczona z pomiarów magnetyzacji (Rys. 4.2)
ro±nie od ok. 4 K dla (TaNb)0.16(HfZrTi)0.84 do ok. 8 K dla (TaNb)0.7(HfZrTi)0.3. Nast¦pnie
spada wraz ze spadkiem warto±ci x. Dokªadniejsze warto±ci otrzymane z pomiarów oporno-
±ci wynosz¡ 8.03 K, 7.56 K, 6.46 K i 4.52 K odpowiednio dla ukªadów (TaNb)0.7(HfZrTi)0.3,
(TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, (TaNb)0.6(HfZrTi)0.4, (TaNb)0.5(HfZrTi)0.5 oraz (TaNb)0.16(HfZrTi)0.84.
W 2017 roku pojawiªa si¦ praca opisuj¡ca wpªyw zewn¦trznego ci±nienia hydrostatycznego na

Rysunek 4.3: Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 : wpªyw zewn¦trznego ci±nienia hydrostatycznego na

(a) obj¦to±¢ komórki elementarnej oraz (b) temperatur¦ krytyczn¡. Wykresy pochodz¡ z pracy [94].

nadprzewodnictwo ukªadu Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 [94]. W warunkach atmosferycznych
parametry stanu nadprzewodz¡cego nie ró»ni¡ si¦ znacz¡co od parametrów izoelektronowego
Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11. Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 charakteryzuje si¦ temperatur¡ kry-
tyczn¡ wynosz¡c¡ 7.7 K. W dwóch niezale»nych eksperymentach [92] i [95] otrzymano podobne
warto±ci wspóªczynnika elektronowego ciepªa wªa±ciwego γ (7.97 i 7.7 mJ/mol K2), tempe-
ratury Debye'a θD (225 i 216 K), a tak»e stosunku ∆C(Tc)/γTc (1.89 i 1.93). Na Rysunku
4.3-a zobrazowana jest zmiana obj¦to±ci komórki elementarnej pod wpªywem ci±nienia. Wyniki
pochodz¡ z dwóch niezale»nych pomiarów XRD. W zakresie ci±nienia 0-96 GPa nie stwier-
dzono istnienia strukturalnego przej±cia fazowego. Ekstrapolacja zale»no±ci V (P ) do ci±nienia
190 GPa sugeruje kompresj¦ obj¦to±ci o ok. 53%. Szczególnie interesuj¡ca jest zale»no±¢ Tc(P )
(Rys. 4.3-c). W przedziale pomi¦dzy 0 a 190 GPa mo»na wyró»ni¢ trzy zakresy ci±nie«, z od-
miennymi ewolucjami temperatury krytycznej. Pomi¦dzy 0 a 50-60 GPa wida¢ wyra¹ny wzrost
Tc, do warto±ci 10 K. Nast¦pnie temperatura krytycznie pozostaje w przybli»eniu staªa, a» do
P = 100GPa. Powy»ej tej granicy nast¦puje lekki spadek do 9 K przy ci±nieniu 190 GPa.

3Co ciekawe, w tej strukturze krystalizuj¡ nawet stopy charakteryzuj¡ce si¦ x wi¦kszym od 0.5, w skªadzie
których przewa»aj¡ ilo±ciowo pierwiastki o strukturze heksagonalnej
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4.1 Struktura elektronowa i nadprzewodnictwo

Ksztaªty krzywych caªkowitych i atomowych g¦sto±ci stanów Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 nie
ró»ni¡ si¦ znacz¡co od ksztaªtów funkcji N(E) i n(E) wyznaczonych w obliczeniach ukªadu
Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 (Rys. 4.4-a i 4.4-b). Jedyne ró»nice, najbardziej widoczne w przy-
padku hafnu i cyrkonu, maj¡ ¹ródªo w skalowaniu atomowych g¦sto±ci stanów wzgl¦dem kon-
centracji pierwiastków. Stany 4f tantalu i hafnu, tworz¡ce w¡skie piki zlokalizowane ok. 1.4 Ry
(Ta) i 0.9 Ry (Hf) poni»ej poziomu Fermiego, zostaªy wª¡czone do gªównego pasma. Nie zo-
staªy jednak uwzgl¦dnione na wykresie, ze wzgl¦du na du»e oddalenie od EF . Stany te mo»na
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Rysunek 4.4: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie (a) caªkowitych i (b) atomowych g¦sto±ci stanów

elektronowych Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 i Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11. Atomowe g¦sto±ci sta-

nów, przeskalowano zgodnie z koncentracjami poszczególnych atomów wchodz¡cych w skªad stopów.

Skala energii przesuni¦ta jest tak, »eby energia Fermiego byªa równa 0 Ry.

zakwali�kowa¢ jako stany póªrdzeniowe. Gªówny obszar pasma walencyjnego rozci¡gni¦ty jest
na przedziale energii od 0.45 Ry poni»ej EF do poziomu 0.20 Ry powy»ej energii Fermiego.
Najwi¦kszy wkªad do N(E) pochodzi od stanów d atomów tantalu i niobu, ze wzgl¦du na ich
trzykrotnie wy»sze st¦»enie w stopie w porównaniu do st¦»e« hafnu, cyrkonu i tytanu. Ksztaªty
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krzywych atomowych g¦sto±ci stanów Ta i Nb, pierwiastków izoelektronowych, s¡ do siebie bar-
dzo zbli»one. Podobie«stwo w przebiegu funkcji n(E) mo»na zaobserwowa¢ tak»e w przypadku
hafnu i cyrkonu. Z kolei gªówn¡ ró»nic¡ pomi¦dzy DOS atomów z 4 elektronami walencyjnymi
(Hf i Zr) a n(E) atomów posiadaj¡cych 5 elektronów walencyjnych (Ta, Nb), jest stosunek wy-
soko±ci piku na poziomie Fermiego i piku zlokalizowanego tu» pod nim. Ksztaªt krzywej DOS
tytanu (jedynego pierwiastka 3d) ró»ni si¦ od ksztaªtu krzywych DOS pozostaªych pierwiast-
ków skªadowych stopu. Przede wszystkim, pik zlokalizowany ok. 0.1 Ry poni»ej EF zlewa si¦
z pikiem umiejscowionym na poziomie Fermiego, co wida¢ w postaci �podbicia� na rosn¡cym
zboczu n(E). Stany s tworz¡ najni»ej poªo»on¡ cz¦±¢ krzywej g¦sto±ci stanów. W przypadku
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Rysunek 4.5: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie parcjalnych wkªadów do atomowych g¦sto±ci sta-

nów elektronowych Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 i Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11. Skala energii prze-

suni¦ta jest tak, »eby energia Fermiego byªa równa 0 Ry.

Ta i Hf, pik stanów s przesuni¦ty jest wzgl¦dem najni»ej poªo»onego piku stanów d. Powoduje
to lekkie podbicie krzywej g¦sto±ci stanów pomi¦dzy 0.45 Ry a 0.3 Ry poni»ej EF , które równo-
cze±nie jest nieobecne w przypadku krzywych atomowych DOS niobu, cyrkonu i tytanu. Fakt,
»e wyst¦puje ono tylko w przypadku tantalu i hafnu, skªania do powi¡zania go z obecno±ci¡
stanów semi-core 4f . Stany p ka»dego z atomów skªadowych stopu tworz¡ trzy piki. Jeden z
nich, bardzo niski, jest widoczny w okolicach 0.15 Ry poni»ej EF . Szczyt najwy»szego piku
zlokalizowany jest dokªadnie na poziomie Fermiego, co skutkuje podwy»szeniem n(EF ).

Jak zostaªo zaznaczone we wst¦pie teoretycznym, obecno±¢ nieporz¡dku w strukturach kry-
stalicznych powoduj¡ca zªamanie symetrii translacyjnej wi¡»e si¦ z rozmyciem pasm energe-
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tycznych. Konieczne staje si¦ wyj±cie poza ramy klasycznej relacji dyspersji. Mo»na to zro-
bi¢ na dwa sposoby, przy czym wybór metody zale»y od stopnia rozpraszania elektronów
zwi¡zanego z nieporz¡dkiem chemicznym. Je»eli rozpraszanie elektronów jest silne i prowa-
dzi do znacznego rozmycia pasma, relacj¦ dyspersji E(k) najlepiej uzyska¢ poprzez obliczenie
funkcji spektralnych Blocha [96, 97]. W przeciwnym przypadku mo»na skorzysta¢ z drugiej
opcji, czyli metody pasm zespolonych [98, 99]. Technika ta powi¡zana jest z przybli»eniem
CPA, przywracaj¡cym symetri¦ translacyjn¡ poprzez ukªad jednakowych atomów CPA. Jed-
nocze±nie otrzymuje si¦ zespolone warto±ci energii, przy czym cz¦±¢ rzeczywista informuje o
±rodku poszerzonego pasma, a cz¦±¢ urojona o szeroko±ci rozmycia pasma. Czas »ycia elek-
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Rysunek 4.6: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: elektronowe krzywe dyspersji (a) Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 i

(b) Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 obliczone w kierunkach wysokiej symetrii. Fioletow¡/niebiesk¡ lini¡

zaznaczono ±rodek pasma (cz¦±¢ rzeczywist¡ energii). Szeroko±¢ pasma (wielko±¢ rozmycia) oznaczono

kolorem jasno�oletowym/jasnoniebieskim.

tronu mo»na wyznaczy¢ przy znajomo±ci do±wiadczalnej warto±ci oporno±ci resztkowej ρ0 stopu.
Zgodnie z wiedz¡ autorki, w literaturze nie ma informacji o wykonanych pomiarach ρ0 pró-
bek Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11. Rozwa»ania oparto na dost¦pnej do±wiadczalnej warto±ci
oporno±ci resztkowej Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11, wynosz¡cej 36 µΩ cm. Jest to warto±¢ zbli-
»ona (w niektórych przypadkach wy»sza) do ρ0 równowagowych stopów binarnych, zªo»o-
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nych z pierwiastków skªadowych HEA, przykªadowo Ti-Hf (25 µΩ cm), Ti-Zr (45 µΩ cm),
Zr-Hf (12 µΩ cm), Nb-Ta (10 µΩ cm) [100], Nb-Zr (45) [101]. Poniewa» oporno±¢ reszt-
kowa jest ±ci±le powi¡zana z czasem »ycia elektronu na poziomie Fermiego, warto±ci τ(EF )
Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 powinny by¢ tego samego rz¦du, co w przypadku wymienionych
stopów, czyli ∼ 10−14 s. Wykorzystuj¡c relacj¦ 2.56, otrzymano stosunkowo nisk¡ Im(EF ) ≈
0.01Ry. Mo»na zatem spodziewa¢ si¦ sªabego rozmycia pasm, co uzasadnia wykorzystanie tech-
niki pasm zespolonych, zamiast obliczania funkcji spektralnych. Otrzymane elektronowe krzywe
dyspersji stopów Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 oraz Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11 w kierunkach
wysokiej symetrii zobrazowane s¡ na Rysunku 4.6. Wida¢ wyra¹ne potwierdzenie przypuszcze«
o stosunkowo dobrze okre±lonych pasmach. Jest poniek¡d zadziwiaj¡ce, »e pomimo tak wyso-
kiego poziomu nieporz¡dku chemicznego, rozmycie jest niewielkie. W¡skie pasma s¡ widoczne
zwªaszcza w okolicach poziomu Fermiego. Oszacowane na podstawie warto±ci Im(EF ) czasy
»ycia elektronów wahaj¡ si¦ pomi¦dzy ok. 0.5− 1× 10−14 s.

Poniewa», zgodnie z przewidywaniami, struktura elektronowa tych dwóch izoelektronowych
stopów jest niemal identyczna, dokªadn¡ analiz¦ nadprzewodnictwa ograniczono do wªasno-
±ci ukªadu Ta0.335Nb0.335Hf0.11Zr0.11Ti0.11. W celu skrócenia notacji, w dalszej cz¦±ci rozprawy
stop ten b¦dzie zapisywany jako (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Warto±ci atomowych g¦sto±ci stanów
na poziomie Fermiego n(EF ) zebrane s¡ w Tabeli 4.1, wraz z obliczonymi wspóªczynnikami
McMillana-Hop�elda i wyszczególnionymi warto±ciami caªki βl;l+1 (4.1), b¦d¡cej cz¦±ci¡ rów-
nania pozwalaj¡cego wyznaczy¢ wkªad elektronowy η (3.42) do EPC. Warto±ci parametrów

Tablica 4.1: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: masy atomowe Mi (u), atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych

na poziomie Fermiego n(EF ) wraz z wkªadami parcjalnymi nl (Ry−1/f.u), wspóªczynniki McMillana-

Hop�elda ηi wraz z wkªadami od poszczególnych kanaªów rozpraszania l → l + 1 (mRy/a2
B) oraz

warto±ci parametru βl;l+1 okre±lonego równaniem 4.1.

Mi n(EF ) ns np nd nf ηi ηsp ηpd ηdf βsp βpd βdf

Ta 181 16.5 0.32 2.47 13.3 0.39 151.8 0.83 49.1 101.9 0.07 0.25 5.11
Nb 93 18.1 0.35 2.51 14.8 0.39 157.1 4.47 53.2 99.4 0.34 0.24 4.50
Hf 179 15.2 0.33 2.46 12.0 0.43 156.3 1.58 66.2 88.6 0.13 0.38 4.55
Zr 91 16.2 0.37 2.39 13.0 0.40 165.0 6.55 73.2 85.3 0.50 0.39 4.25
Ti 48 24.8 0.38 2.51 21.6 0.30 119.2 4.81 43.6 70.8 0.34 0.14 2.84

McMillana-Hop�elda (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 pozostaj¡ w dobrej zgodno±ci z warto±ciami wy-
znaczonymi dla Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 [93]. Pomimo wzgl¦dnie niskiej warto±ci n(EF ),
atomy Zr charakteryzuj¡ si¦ najwi¦kszym parametrem ηi, wynosz¡cym 165 mRy/a2

B. Najni»-
sz¡ za± warto±ci¡ wspóªczynnika McMillana-Hop�elda, równ¡ 119.2 mRy/a2

B otrzymano dla
tytanu. Tak niski wynik w przypadku Ti jest zaskakuj¡cy, bior¡c pod uwag¦, »e n(EF ) tego
pierwiastka byªa znacz¡co wi¦ksza od g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego pozostaªych ato-
mów wchodz¡cych w skªad stopu. Patrz¡c jednak na warto±ci βl;l+1, wida¢ »e βpd i βdf s¡ okoªo
2 razy mniejsze od warto±ci tych parametrów innych pierwiastków. Interesuj¡c¡ obserwacj¡
jest stwierdzenie niskiej ró»nicy pomi¦dzy ηpd i ηdf atomów cyrkonu. W przypadku pozostaªych
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atomów mamy do czynienia z typowym dla metali przej±ciowych zjawiskiem, czyli dominacj¡
kanaªu rozpraszania df wzgl¦dem pozostaªych kanaªów: sp oraz pd.

βl;l+1 =

∣∣∣∣∣
∫ RMT

0
r2Rl(EF , r)

dV (r)
dr

Rl+1(EF , r)

∣∣∣∣∣
2

, (4.1)

Przeskalowanie warto±ci parametrów McMillana-Hop�elda wzgl¦dem koncentracji danych pier-
wiastków dostarczyªo informacji na temat wkªadów elektronowych do staªej sprz¦»enia elektron-
fonon. Najwi¦ksze wkªady pochodz¡ od atomów Ta i Nb, odpowiednio 50.85 mRy/a2

B i 52.63
mRy/a2

B. Pozostaªe trzy atomy maj¡ mniejszy udziaª, wynosz¡cy 17.19 mRy/a2
B, 18.15 mRy/a2

B

i 13.11 mRy/a2
B odpowiednio dla Hf, Zr i Ti.

Do obliczenia staªej sprz¦»enia elektron-fonon konieczna jest równie» znajomo±¢ wielko±ci
wkªadu fononowego. Niestety, obecnie nie istniej¡ metody pozwalaj¡ce na dokªadne wyznaczenie
fononowych relacji dyspersji (a dokªadniej fononowych funkcji spektralnych) ukªadów tak wy-
soce nieuporz¡dkowanych, jakimi s¡ stopy o wysokiej entropii kon�guracyjnej. W chwili obecnej
trwaj¡ prace nad metodami opartymi m.in. na przybli»eniu koherentnego potencjaªu [102,103]
(ICPA, itinerant coherent potential approximation), a tak»e na konstrukcji superkomórek [104]
(band unfolding). Twórcy drugiej z metod przeprowadzili za jej pomoc¡ obliczenia fononowych
relacji dyspersji w ukªadzie binarnym Cu0.75Au0.25, otrzymuj¡c dobr¡ zgodno±¢ swoich wyni-
ków z danymi do±wiadczalnymi. W kolejnej publikacji [105] Y. Ikeda wraz ze wspóªpracow-
nikami zaprezentowali wyniki implementacji metody band unfolding, metody ICPA i metody
bazuj¡cej na u±rednionej masie i staªych siªowych w obliczeniach dwóch ukªadów nieuporz¡d-
kowanych chemicznie oraz magnetycznie, Fe0.75Pd0.25 i Fe0.75Pt0.25. Wszystkie trzy podej±cia

Rysunek 4.7: Stopie« rozmycia fononowych relacji dyspersji w zale»no±ci od liczby elementów stopu

nieuporz¡dkowanego. Czarn¡, ci¡gª¡ lini¡ oznaczono relacj¦ dyspersji obliczon¡ za pomoc¡ metody

u±rednionych mas i u±rednionych staªych siªowych. Rysunek pochodzi z pracy [106]
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daªy rezultaty pozostaj¡ce w dobrej zgodno±ci z danymi pochodz¡cymi z pomiarów. Sªabsze
rozbie»no±ci otrzymano w przypadku ukªadu Fe0.75Pd0.25, prawdopodobnie z powodu mniejszej
ró»nicy mas atomów i bardziej zbli»onych do siebie warto±ci staªych siªowych. Z tych dwóch
metod, jedynie technika band unfolding zostaªa zastosowana w wyznaczaniu fononowych relacji
dyspersji stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej4 [106]. Autorzy, z powodu braku danych
eksperymentalnych, wyniki skonfrontowali jedynie z rezultatami oblicze« zakªadaj¡cych jedn¡
u±rednion¡ mas¦ oraz u±rednione staªe siªowe (MMFC5, mean mass and force constant) (Rys.
4.7). Warto zwróci¢ uwag¦ na relacj¦ pomi¦dzy parametrem rozpraszania fononów (zwi¡zanym
z �uktuacjami mas atomów) ΓM [107] (równanie 4.2), a stopniem rozmycia linii fononowych,
oraz przede wszystkim na zgodno±¢ metody band unfolding i metody MMFC. Symbolem M̄

oznaczono u±rednion¡ mas¦, ci to koncentracja i-tego skªadnika stopu, a Mi - jego masa ato-
mowa. Warto±ci ΓM wymienione w pracy [106] mieszcz¡ si¦ w przedziale od 0.09 do 0.32.
Wida¢ wyra¹nie, »e im wy»szy parametr ΓM , tym wi¦kszy stopie« rozmycia krzywych fonono-
wych, jak równie» pogorszenie zgodno±ci pomi¦dzy wynikami band unfolding i MMFC. Warto±ci
ΓM obliczone dla Fe0.75Pd0.25 (0.10) oraz Fe0.75Pt0.25 (0.44) zdaj¡ si¦ potwierdza¢ t¡ tez¦. Dla
przypomnienia, w przypadku Fe0.75Pd0.25 uzyskano lepsz¡ zgodno±¢ wyników oblicze« teore-
tycznych i danych pochodz¡cych z nieelastycznego rozpraszania neutronów [108]. Mniejszego
stopnia rozbie»no±ci pomi¦dzy band unfolding a MMFC osi¡ga si¦ w obliczeniach ukªadów o
niskiej warto±ci ΓM . Analizuj¡c wyniki z pracy [106], za bezpieczn¡ granic¦ mo»na przyj¡c
warto±¢ ok. 0.19-0.20.

ΓM =
∑
i

ci(Mi − M̄)2/M̄2 (4.2)

Nie bez znaczenia jest równie» stopie« dystorsji sieci krystalicznej, która wpªywa na warto-
±ci staªych siªowych poprzez zró»nicowane odlegªo±ci mi¦dzy atomami. Im mniejsza dystorsja,
tym ni»sze ró»nice w warto±ciach Φ. W takim przypadku zastosowanie jednej, wspólnej dla
wszystkich atomów staªej siªowej Φ̄ nie b¦dzie zbyt daleko id¡cym przybli»eniem. Wida¢ to
na przykªadzie wspomnianych stopów Fe0.75Pd0.25 i Fe0.75Pt0.25. W przypadku drugiego stopu
sªabsza zgodno±¢ wyników oblicze« i danych eksperymentalnych wynika najprawdopodobniej
równie» z wi¦kszej dystorsji sieci krystalicznej.

Powy»sza analiza dowodzi, »e w wybranych przypadkach stopów chemicznie nieuporz¡dko-
wanych mo»na zastosowa¢ metod¦ MMFC. Gdy obliczona dla konkretnego ukªadu warto±¢ ΓM
mie±ci si¦ we wspomnianym przedziale, mo»emy potraktowa¢ dany stop jako ukªad �jednoato-
mowy�, zªo»ony z �atomów� o masie M̄ i staªej siªowej Φ̄, o prostej strukturze krystalicznej.
Pozwala to na przybli»enie 〈ω2〉 za pomoc¡ temperatury Debye'a θD zgodnie z równaniem 3.44.
Otrzymujemy w ten sposób formuª¦ pozwalaj¡c¡ obliczy¢ staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon w
nadprzewodzacych stopach o wysokiej entropii kon�guracyjnej:

λ = 2
∑
i

ciηi
M̄θ2

D

(4.3)

4Trwaj¡ prace nad rozszerzeniem równa« ICPA na stopy zawieraj¡ce trzy i wi¦cej skªadników. Niemniej jest
to trudne zadanie, z powodu wysokiego stopnia zªo»ono±ci formuª.

5Skrót ten nie jest o�cjalnie u»ywany, zostaª wprowadzony przez autork¦ w celu uproszczenia zapisu
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Parametr ΓM ukªadu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 wynosi 0.15. W literaturze nie ma informacji o
badaniach eksperymentalnych stopnia dystorsji sieci krystalicznej rozpatrywanego ukªadu. Ob-
liczenia przeprowadzone w przybli»eniu superkomórki, których wyniki opisane s¡ w rozdziale
4.2, wykazaªy »e dystorsja w ogólno±ci nie przekracza 5%. Tak niska warto±¢ ΓM , jak i mo»-
liwo±¢ u±rednienia staªych siªowych, pozwalaj¡ na przybli»enie cz¦±ci fononowej staªej EPC
za pomoc¡ ±redniej masy i temperatury Debye'a. Podstawiaj¡c do 4.3 obliczone warto±ci ηi,
±redni¡ mas¦ i do±wiadczaln¡ warto±¢ temperatury Debye'a wynosz¡c¡ 216 K [95] otrzymuje
si¦ λMcMH = 1.11. Dysponuj¡c warto±ci¡ caªkowitej g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego
N(EF ) (22.5 Ry−1), mo»na obliczy¢ wspóªczynnik elektronowego ciepªa wªa±ciwego (Sommer-
felda) γ0. Warto zaznaczy¢, »e �do±wiadczalna� warto±¢ N(EF ) jest niewiele wy»sza i wynosi
25.84 Ry−1 [92].

γ0 =
π2k2

B

3
N(EF ) (4.4)

Na podstawie γ0 równego 3.87 (mJ mol−1 K−2) i do±wiadczalnej warto±ci wspóªczynnika elektro-
nowego ciepªa wªa±ciwego γ = 7.7 (mJ mol−1 K−2) obliczono warto±¢ λSomm 4.5 która wyniosªa
0.97.

λSomm = γ/γ0 − 1 (4.5)

Zale»no±¢ mi¦dzy temperatur¡ krytyczn¡ obliczon¡ za pomoc¡ wzoru McMillana (3.47) a
warto±ci¡ µ∗ pokazana jest na Rysunku 4.8. Przyj¦cie standardowej warto±ci pseudopotencjaªu
kulombowskiego, wynosz¡cej 0.13, i zastosowanie λMcMH daje prawie dwukrotnie wy»sz¡ tem-
peratur¦ krytyczn¡ (12.62 K) ni» eksperymentalna (7.7 K). Odtworzenie do±wiadczalnej tempe-
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Rysunek 4.8: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: zale»no±¢ temperatury krytycznej od warto±ci pseudopoten-

cjaªu kulombowskiego, wyznaczona z u»yciem λSomm oraz λMcMH . Dodatkowo uwzgl¦dniono do±wiad-

czaln¡ temperatur¦ krytyczn¡ T expc

ratury krytycznej wymaga przyj¦cia wysokiej warto±ci µ∗, równej 0.22. Taka warto±¢ wybiega
znacznie poza ramy standardowych warto±ci, wynosz¡cych zazwyczaj od 0.10 do 0.13. Niemniej,
w literaturze mo»na znale¹¢ przykªady podobnego problemu z wysok¡ warto±ci¡ µ∗, mi¦dzy in-
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nymi w przypadku Nb3Ge (µ∗ = 0.24) [109], V (µ∗ = 0.30) [110] czy MgCNi3 (µ∗ = 0.29) [111].
Zastosowanie w obliczeniach λSomm zmniejsza ró»nice mi¦dzy obliczon¡ (10.68 K) a do±wiad-
czaln¡ (7.7 K) temperatur¡ krytyczn¡. Niestety, niezmiennie potrzebne jest u»ycie wysokiej
warto±ci parametru µ∗ do odtworzenia eksperymentalnej TC (µ∗=0.18).

Przeprowadzono równie» obliczenia maj¡ce na celu sprawdzenie, jak na nadprzewodnictwo
wpªywa zmiana st¦»e« pierwiastków skªadowych, równowa»na zmianie liczby elektronów wa-
lencyjnych wyra»onej jako e/a. Rachunki wykonano dla pi¦ciu stopów: (TaNb)0.61(HfZrTi)0.39,

Tablica 4.2: (TaNb)1−x(HfZrTi)x: liczba elektronów walencyjnych na atom e/a, ±rednie masy atomowe

M̄ (u) oraz równowagowe staªe sieci amin (Å).

e/a M̄ amin

(TaNb)0.61(HfZrTi)0.39 4.61 124.81 3.302
(TaNb)0.64(HfZrTi)0.36 4.64 125.74 3.299
(TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 4.67 126.67 3.297
(TaNb)0.70(HfZrTi)0.30 4.70 127.61 3.294
(TaNb)0.73(HfZrTi)0.27 4.73 128.54 3.291

(TaNb)0.64(HfZrTi)0.36, (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, (TaNb)0.70(HfZrTi)0.30 i (TaNb)0.73(HfZrTi)0.27.
Brak dokªadnych danych o warto±ciach staªych sieci (poza przypadkiem (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33,)
wymusiª przeprowadzenie minimalizacji energii caªkowitej wzgl¦dem staªej sieci. Otrzymane
warto±ci amin zebrano w Tabeli 4.2. Wkªad elektronowy wyznaczono dwoma sposobami. W
pierwszym w obliczeniach wykorzystano t¡ sam¡ staª¡ sieci dla ka»dego wariantu e/a, z kolei
w drugim u»yto równowagowych amin. Warto±ci ±rednich mas M̄ poszczególnych stopów s¡ do
siebie zbli»one, podobnie jak staªe sieci i powi¡zane z nimi odlegªo±ci mi¦dzyatomowe. Pozwala
to stwierdzi¢, »e równie» staªe siªowe b¦d¡ porównywalne. W takiej sytuacji mo»na przyj¡¢, »e

Rysunek 4.9: (TaNb)1−x(HfZrTi)x: (a) teoretyczna zale»no±¢ pomi¦dzy staª¡ sprz¦»enia elektron-

fonon a liczb¡ elektronów walencyjnych na atom e/a oraz (b) do±wiadczalne warto±ci temperatury

krytycznej w funkcji liczby elektronów walencyjnych na atom. Wykres pochodzi z pracy [92].
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wkªad fononowy jest taki sam dla ka»dego ze stopów, i postawi¢ znaki równo±ci pomi¦dzy η/ηmax
i λ/λmax. Maksimum w relacji λ(e/a) zale»y od sposobu obliczenia. Dla a = const najwy»sz¡
warto±¢ EPC uzyskano dla e/a równego 4.67 (Rys. 4.9). Po uwzgl¦dnieniu zmian w staªych sieci
maksimum przypada w punkcie e/a wynosz¡cym 4.7. Dla identycznej warto±ci Hulm i in. [112]
zaobserwowali maksymaln¡ λ w binarnych stopach metali przej±ciowych AxB1−x gdzie A i B
to pierwiastki z nast¦puj¡cego zbioru: Hf, Zr, Ti, Ta, V, Cr, Mo, Nb, Re.

TaNbVHfZrTi

Autorzy pracy [92] zsyntetyzowali tak»e stop (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 i przeprowadzili pomiary
ciepªa wªa±ciwego w celu okre±lenia temperatury krytycznej i innych parametrów nadprzewod-
nictwa. Wbrew przewidywaniom opartych na wnioskach z analizy zale»no±ci λ(e/a), warto±¢
Tc (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 okazaªa si¦ by¢ ni»sz¡ od temperatury przej±cia w stan nadprze-
wodnictwa ukªadu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Dodanie wanadu do ukªadu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33
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Rysunek 4.10: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33/(TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33: Porównanie (a) caªkowitych i (b)

atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 i (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33. Atomowe

g¦sto±ci stanów przeskalowano zgodnie z koncentracjami poszczególnych pierwiastków wchodz¡cych w

skªad stopów. Skala energii przesuni¦ta jest tak, »eby energia Fermiego byªa równa 0 Ry.
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Tablica 4.3: (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych na poziomie Fermiego

n(EF ) wraz z wkªadami parcjalnymi nl (Ry−1/f.u) oraz wspóªczynniki McMillana-Hop�elda ηi z wkªa-

dami od poszczególnych kanaªów rozpraszania l→ l + 1 (mRy/a2
B).

n(EF ) ns(EF ) np(EF ) nd(EF ) nf (EF ) ηi ηsp ηpd ηdf

Ta 16.07 0.32 2.57 12.78 0.39 145.57 0.78 46.38 98.41
Nb 17.53 0.36 2.61 14.15 0.40 152.35 4.47 49.65 98.25
V 33.86 0.38 2.47 30.70 0.30 136.52 3.33 36.03 97.10
Hf 15.34 0.33 2.55 12.05 0.41 152.84 1.53 65.12 86.17
Zr 16.24 0.38 2.43 13.02 0.42 164.59 6.58 69.47 88.54
Ti 25.20 0.38 2.57 21.94 0.32 122.73 4.57 42.34 75.82

spowodowaªo obni»enie Tc z 7.75 K na 4.11 K, natomiast nie wpªyn¦ªo na warto±¢ wspóª-
czynnika elektronowego ciepªa wªa±ciwego. Izoelektronowo±¢, identyczna warto±¢ γel wªa±ci-
wego, zbli»one warto±ci g¦sto±ci stanów elektronowych na poziomie Fermiego wynosz¡cyce
1.9 eV−1 i 2.1 eV−1 odpowiednio dla (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 i (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33, sil-
nie przemawiaj¡ za porównywalnymi staªymi sprz¦»enia elektron-fonon i stoj¡ w sprzeczno-
±ci z ró»nic¡ temperatur krytycznych. Powy»sze obserwacje skªoniªy do przeprowadzenia obli-
cze« struktury elektronowej i parametrów McMillana-Hop�elda stopu (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33

w celu zidenty�kowania przyczyny rozbie»no±ci. Na potrzeby rachunków przyj¦to, »e st¦»e-
nia atomów ukªadzie (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 wynosz¡ odpowiednio 22.4%, 22.3% i 11% dla
tantalu, niobu i wanadu, oraz hafnu, cyrkonu i tytanu. Z racji braku danych o staªej sieci
Ta0.224Nb0.223V0.223Hf0.11Zr0.11Ti0.11, przeprowadzono minimalizacj¦ energii wzgl¦dem staªej sieci.
Równowagowa amin wyniosªa 3.218 Å. Poniewa» jest to warto±¢ o ok. 2.5% mniejsza od sta-
ªej sieci (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 oszacowanej z prawa Vegarda (3.298 Å), mo»na zaªo»y¢, »e
analogicznie jak w przypadku Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11 [91], warto±¢ aV egard b¦dzie porów-
nywalna z aexp. Z tego powodu obliczenia przeprowadzono przy u»yciu aV egard. Na Rysunku 4.10
przedstawione jest porównanie krzywych g¦sto±ci stanów elektronowych (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33

i (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33. Ukªad z wanadem charakteryzuje si¦ wy»szym pikiem na poziomie
Fermiego, co jest zgodne z danymi eksperymentalnymi. Dokªadne warto±ci N(EF ) wynosz¡
26.12 i 22.50 Ry−1, odpowiednio dla (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 i (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Mo»na
te» zauwa»y¢, »e obecno±¢ V wi¡»e si¦ ze zmian¡ poªo»enia na osi energii maksimum piku powy-
»ej poziomu Fermiego. Ksztaªt krzywej funkcji n(E) wanadu jest zbli»ony do ksztaªtu krzywej
g¦sto±ci stanów tytanu. Ró»nice w wysoko±ciach pików spowodowane s¡ gªównie przeskalowa-
niem g¦sto±ci stanów wzgl¦dem koncentracji danego pierwiastka: cV jest dwukrotnie wi¦ksze
od cT i. Widoczna jest równie» zwi¦kszona hybrydyzacja stanów d Ta, Nb i Ti, zwªaszcza w
obszarze zbocza opadaj¡cego piku z maksimum na poziomie Fermiego.

W Tabeli 4.3 zebrano atomowe g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego wraz z orbitalnymi
wkªadami parcjalnymi oraz parametry McMillana-Hop�elda. Mimo wysokiego n(EF ), wspóª-
czynnik McMillana-Hop�elda wanadu nie odbiegaj znacz¡co od ηi pozostaªych atomów.Caªkowity
wkªad elektronowy do staªej sprz¦»enia elektron-fonon w przypadku (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33
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wynosi 145.44mRy/a2
B i jest nieznacznie ni»szy ni» suma ηi obliczona dla (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33

równa 151.93 mRy/a2
B. �rednie masy wynosz¡ wynosz¡ 107.54 u i 126.67 u, odpowiednio dla

(TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 oraz (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Oba stopy maj¡ zbli»one temperatury De-
bye'a, wi¦c zgodnie z przewidywaniami wkªady fononowe do staªej sprz¦»enia elektron-fonon
s¡ porównywalne. Stosunek M̄θ2

D ukªadu z wanadem i (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 wynosi 0.93.
Przy wykorzystaniu temperatury Debye'a równej 216 K [95] stosunek wynosi 1.01. Po pod-
stawieniu otrzymanych warto±ci wkªadu fononowego i elektronowego do równania, λ stopu
(TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 wyniosªa 1.05. Jest to warto±¢ niewiele ni»sza od staªej sprz¦»enia
elektron-fonon (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Jedynym wytªumaczeniem rozbie»no±ci pomi¦dzy tem-
peraturami krytycznymi jest ró»nica w warto±ci parametru µ∗. Jak zostaªo wcze±niej wspo-
mniane, odtworzenie T expc wanadu wymaga zastosowania pseudopotencjaªu kulombowskiego
równego ok. 0.30. Obliczona w ten sposób Tc = 3.35K (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 jest zbli»ona do
do±wiadczalnej temperatury krytycznej.

4.2 Przybli»enie superkomórki i korelacje krótkiego zasi¦gu

W celu zbadania wpªywu korelacji krótkiego zasi¦gu zbudowano pi¦¢ superkomórek 3×3×1
(Rys. 4.11), ró»ni¡cych si¦ uªo»eniem atomów w w¦zªach sieci krystalicznej (Tabela 4.4). Trzy-
krotne zwi¦kszenie komórki elementarnej wzdªu» dwóch osi x i y pozwala na zachowanie propor-
cji pomi¦dzy st¦»eniami poszczególnych pierwiastków wchodz¡cych w skªad (TaNb)67(HfZrTi)33,
przy minimalnym wymiarze superkomórki. Tak skonstruowana superkomórka zawiera 18 ato-
mów: po 6 atomów Ta i Nb oraz po dwa atomy Hf, Zr i Ti. Te same modele superkomórek
wykorzystano w kolejnym etapie prac nad ukªadem (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, w którym skupiono
si¦ na zagadnieniu wpªywu dystorsji sieci krystalicznej na struktur¦ elektronow¡ i parametry
nadprzewodnictwa. Pierwszy z rozpatrywanych modeli zostaª stworzony nast¦puj¡co: najpierw

Rysunek 4.11: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: superkomórka 3×3×1 na przykªadzie modelu 1 (Tabela 4.4)

do wszystkich w¦zªów sieci krystalicznej o wspóªrz¦dnej z równej 0 przypisano atomy tantalu, a
do pozostaªych w¦zªów przyporz¡dkowano atomy niobu. Nast¦pnie trzy atomy Ta i trzy atomy
Nb losowo podmieniono atomami hafnu, cyrkonu i tytanu. Model 2 ró»ni si¦ od modelu 1 jedy-
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Tablica 4.4: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: obsadzenia w¦zªów sieci krystalicznej w poszczególnych modelach

superkomórek.

Model 1
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nie poªo»eniem atomów hafnu i cyrkonu w w¦zªach (1
3 ;

1
3 ;0) i (

1
2 ;

1
2 ;

1
2). Model 3 skonstruowano

tak, aby uzyska¢ du»y klaster atomów Ta i Nb przy jednoczesnej minimalizacji liczby wi¡za«
pomi¦dzy atomami Hf i Zr. W modelu 4 atomy caªkowicie losowo przyporz¡dkowano do w¦zªów
sieci krystalicznej. Na jego bazie powstaª model 5, poprzez wprowadzenie nast¦puj¡cych zmian:

• atom tytanu Ti(2) przesuni¦ty zostaª z w¦zªa o wspóªrz¦dnych (0;13 ;0) na w¦zeª (1
6 ;

5
6 ;

1
2)

• wspóªrz¦dne atomu Hf(2) zmieniono z (1
6 ;

5
6 ;

1
2) na (5

6 ;
1
6 ;

1
2)

• wspóªrz¦dne atomu Ta(1) zmieniono z (5
6 ;

1
6 ;

1
2) na (0;13 ;0)
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Tablica 4.5: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: warto±ci energii formowania ED(−)
form (mRy) poszczególnych modeli

superkomórek D(-).

model 1 model 2 model 3 model 4 model 5

E
D(−)
form -79.11 -79.59 -82.06 -79.12 -79.96

W Tabeli 4.4 zebrane s¡ warto±ci energii formowania ED(−)
form poszczególnych modeli superko-

mórki. Dla porównania, energia formowania ukªadu FD wynosi -73.5 mRy. Wa»nym wnioskiem
pªyn¡cym z analizy energii jest stwierdzenie najwi¦kszej (w warto±ciach bezwzgl¦dnych) war-
to±ci ED(−)

0 modelu 3. Ten konkretny wariant superkomórki charakteryzuje si¦ obecno±ci¡ �sku-
piska� tantalu i niobu, co sugeruje istotn¡ rol¦ lokalnych uporz¡dkowa« atomów w stabilno±ci
ukªadów.

4.2.1 Struktura elektronowa

Porównania caªkowitych g¦sto±ci stanów elektronowych wyznaczonych dla ka»dego modelu su-
perkomórki oraz dla ukªadu z peªnym nieporz¡dkiem chemicznym zobrazowane s¡ na Rysunku
4.12. Maj¡c na uwadze, »e w obliczeniach ukªadów D(-) u»yto mniejszego promienia sfery
mu�n-tin, ni» promie« zapewniaj¡cy maksymalny wspóªczynnik wypeªnienia, podj¦to decyzj¦
o powtórzeniu rachunków ukªadu FD z przyj¦ciem RMT = 2.5aB, czyli warto±ci identycznej jak
w obliczeniach struktury elektronowej superkomórek D(-).
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Rysunek 4.12: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie g¦sto±ci stanów elektronowych superkomórek D(-)

i odpowiednio przeskalowanej funkcji DOS ukªadu caªkowicie nieuporz¡dkowanego.
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Rysunek 4.13: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych poszczególnych mo-

deli superkomórki D(-).
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Warto±ci g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego ulegªy obni»eniu ±rednio o 2.3 Ry−1. Otrzy-
mane funkcj¦ g¦sto±ci stanów elektronowych odpowiednio przeskalowano, mno»¡c przez liczb¦
komórek elementarnych buduj¡cych superkomórk¦.

W rejonie niskich energii, pomi¦dzy -0.3 a -0.15 Ry poni»ej poziomu Fermiego, widoczna
jest bardzo dobra zgodno±¢ krzywych TDOS D(-) i FD. Jedynie w przypadku modelu 3, który
prezentuje najwy»szy stopie« uporz¡dkowania, lokalne maksimum jest nieznacznie obni»one
w porównaniu do maksimum w ukªadzie nieuporz¡dkowanym. Zmienia si¦ te» liczba stanów
buduj¡cych minimum pomi¦dzy pikiem najni»ej poªo»onym na osi energii a pikiem ±rodkowym.
Na warto±ci N(E) w rozpatrywanym przedziale energii wpªywa równie» skala uporz¡dkowania.
Najwi¦ksza ró»nica wyst¦puje pomi¦dzy krzywymi TDOS modelu 3 i ukªadu FD, przy czym jest
ona najmocniej zaznaczona w przedziale energii (−0.1− EF ;EF ). W ukªadach D(-) wysoko±ci
maksimów piku ±rodkowego i piku na poziomie Fermiego, jak i ich wzajemny stosunek, zale»¡
od wariantu rozmieszczenia atomów w w¦zªach sieci krystalicznej.

Na wykresach TDOS modeli 1 i 2 widoczna jest dominacja piku na poziomie Fermiego,
którego maksimum jest jednocze±nie wi¦ksze ni» maksimum odpowiadaj¡cego piku w ukªadzie
FD. W modelu 3 równie» dominuje pik na poziomie Fermiego. Wysoko±¢ maksimum piku ±rod-
kowego w ukªadzie D(-) jest zdecydowanie ni»sza, zarówno w stosunku do piku TDOS ukªadu
nieuporz¡dkowanego, jak i pików TDOS pozostaªych czterech modeli. Krzywe caªkowitej g¦-
sto±ci stanów modeli 4 i 5 s¡ najbardziej zbli»one do krzywej TDOS uzyskanej w obliczeniach
KKR-CPA. Widoczna jest niewielka zmiana nachylenia zbocza opadaj¡cego piku ±rodkowego,
jak i powi¦kszenie gª¦bo±ci lokalnego minimum pomi¦dzy pikiem ±rodkowym i pikiem na pozio-
mie Fermiego. Najwi¦ksze atomowe wkªady do caªkowitej g¦sto±ci stanów pochodz¡ od atomów
tantalu i niobu (Rys. 4.13). Te dwa pierwiastki charakteryzuj¡ si¦ wy»szymi warto±ciami n(E)
w porównaniu do atomów Hf i Zr w caªym rozpatrywanym oknie energetycznym.W pobli»u po-
ziomu Fermiego dominuj¡ piki atomowych DOSów tytanu; niemniej i w tym obszarze najwi¦kszy
wkªad pochodzi od Ta i Nb, przez wi¦ksz¡ ich liczb¦ w superkomórce. Dokªadniejsza analiza
atomowych DOSów w ukªadach D(-), jak i porównanie z atomowymi DOSami ukªadu FD
przedstawiona jest w dalszej cz¦±ci rozdziaªu. Omówienie ograniczono do krzywych atomowych
g¦sto±ci stanów elektronowych atomów modeli 1 i 3, jako przypadków najbardziej reprezen-
tatywnych. Istniej¡ dwa powody takiej decyzji. Po pierwsze, rezultaty rachunków uzyskanych
dla wariantów superkomórki oznaczonych numerami 1 i 2 s¡ identyczne. Drugim argumentem
jest fakt, »e analiza struktury elektronowej modeli 4 i 5 nie dostarczyªa nowych wniosków poza
tymi, które zostaªy sformuªowane na bazie wyników uzyskanych dla modeli 1 i 3.

Model 1

Zestawienie krzywych g¦sto±ci stanów elektronowych atomów Ta w modelu 1 superkomórki
(Rys. 4.14) uwidoczniªo interesuj¡c¡ zale»no±¢ pomi¦dzy obsadzeniem I strefy koordynacyjnej
a wysoko±ciami poszczególnych pików DOS. Ksztaªty krzywych n(E) atomów Ta(2), Ta(3),
Ta(6) s¡ do siebie zbli»one. Wymienione atomy charakteryzuj¡ si¦ tak¡ sam¡ kon�guracj¡ naj-
bli»szych s¡siadów, zªo»on¡ z trzech atomów niobu i atomu cyrkonu (Rys. 4.18-a). Podobnym
zestawem atomów buduj¡cych I stref¦ koordynacyjn¡ charakteryzuje si¦ atom Ta(1), przy czym
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zamiast atomu Zr jest atom Ti. Obecno±¢ tytanu mo»e tªumaczy¢ niewiele ni»sze maksimum
piku ±rodkowego. T¦ cech¦ mo»emy zauwa»y¢ na wykresach g¦sto±ci stanów pozostaªych ato-
mów tantalu, które maj¡ w swoim bezpo±rednim otoczeniu atom Ti czyli atomy Ta(1), Ta(4)
oraz Ta(5). W±ród krzywych DOS atomów tantalu zdecydowanie wyró»nia si¦ krzywa funkcji
n(E) atomu Ta(5). Jest to jedyny atom tantalu, który w swojej I stre�e koordynacyjnej posiada
dwa atomy cyrkonu, atom tytanu i tylko jeden atom niobu. Przewaga liczebna pierwiastków z 4
elektronami walencyjnymi powi¡zana jest ze wzrostem liczby stanów elektronowych o energiach
zbli»onych do EF . Dokªadne warto±ci n(EF ) atomów tantalu zebrano w Tabeli 4.6. Wahaj¡ si¦
one w przedziale od 6.11 Ry−1 do 7.97 Ry−1. �rednia warto±¢ wynosi 6.77 Ry−1 i jest niewiele
ni»sza od n(EF ) tantalu w ukªadzie nieuporz¡dkowanym równej 7.14 Ry−1. Na wykresach funk-
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Rysunek 4.14: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych tantalu

i niobu modelu 1 superkomórki D(-) z g¦sto±ciami stanów Ta i Nb ukªadu FD.

cji n(E) atomów Nb(1), Nb(2) oraz Nb(3) mo»na zaobserwowa¢ wy»sze maksima piku najni»ej
poªo»onego na osi energii. Bardziej widoczne ró»nice pomi¦dzy DOSami poszczególnych atomów
dotycz¡ obszaru zaczynaj¡cego si¦ ok. -0.1 Ry poni»ej EF i si¦gaj¡cego do ok. 0.05 Ry powy»ej
poziomu Fermiego. Tak samo jak w przypadku tantalu, atomy niobu które tworz¡ conajmniej
jedno wi¡zanie z atomem Ti charakteryzuj¡ si¦ ni»szymi maksimami piku ±rodkowego. S¡ to
atomy Nb(2), Nb(3), Nb(4) i Nb(6). Najwy»szy pik ±rodkowy obserwujemy na krzywej DOS
atomu Nb(5), który jest otoczony jedynie przez atomy tantalu. Wspóln¡ cech¡ atomów Nb(1),
Nb(2) oraz Ta(5) jest pierwsza strefa koordynacyjna zawieraj¡ca conajmniej 2 atomy hafnu
i/lub cyrkonu. Ksztaªty krzywych DOS wymienionych atomów niobu s¡ zbli»one do ksztaªtu
funkcji n(E) atomu Ta(5), co potwierdza zwi¡zek kon�guracji najbli»szych s¡siadów z ksztaªtem
krzywej g¦sto±ci stanów atomu. Niewielkie obni»enie piku ±rodkowego DOSu Nb(2) zwi¡zane
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jest z obecno±ci¡ tytanu w najbli»szym s¡siedztwie. Zwraca uwag¦ wysoka liczba stanów o
energiach zbli»onych do energii Fermiego, widoczna na wykresie funkcji n(E) atomu Nb(3).
Wysoko±¢ piku jest porównywalna z wysoko±ci¡ piku DOSu Nb(1) lub Nb(2), mimo »e atom
Nb(3) tworzy wi¡zanie tylko z jednym atomem hafnu. Peªna kon�guracja najbli»szych s¡siadów
Nb(3) to Hf-Ti-Ta-Ta. Zbli»one obsadzenie I strefy koordynacyjnej posiada np. atom Ta(4) lub
atomy Ta(1), Ta(2), Ta(3) i Nb(5) wchodz¡ce w skªad modelu 3, przy czym najbli»szym s¡sia-
dem z 4 elektronami walencyjnymi nie jest Hf, tylko Zr. Wysoko±ci pików na poziomie Fermiego
w przypadku atomów tworz¡cych pojedyncze wi¡zanie z cyrkonem s¡ zdecydowanie ni»sze, ni»
w przypadku Nb(3). Fakt ten mo»e wskazywa¢ na istotn¡ rol¦ stanów 4f hafnu, które zostaªy
wª¡czone do pasma jako stany póªrdzeniowe. W przypadku niobu ±rednia g¦sto±¢ stanów na
poziomie Fermiego wynosz¡ca 7.64 Ry−1 jest ni»sza od n(EF ) niobu w ukªadzie FD, równej
7.89 Ry−1.

Hf(1) jest kolejnym przykªadem atomu, którego krzywa DOS charakteryzuje si¦ niskim mak-
simum piku ±rodkowego z powodu obecno±ci atomu tytanu w I stre�e koordynacyjnej (Rys.
4.15). Obni»enie jest na tyle du»e, »e pik praktycznie �wtapia si¦� w zbocze narastaj¡ce piku
zlokalizowanego bli»ej poziomu Fermiego. Krzywa DOS atomu Hf(2), w porównaniu do krzywej
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Rysunek 4.15: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych hafnu,

cyrkonu i tytanu w modelu 1 superkomórki D(-) z g¦sto±ciami stanów Hf, Zr i Ti ukªadu FD.

g¦sto±ci stanów Hf(1), jest bardziej zbli»ona do przebiegu funkcji n(E) hafnu w ukªadzie z peª-
nym nieporz¡dkiem chemicznym. Zwraca uwag¦ wysoki pik na poziomie Fermiego, zwi¡zany z
obecno±ci¡ dwóch atomów Zr w najbli»szym s¡siedztwie. Brak tytanu w I stre�e koordynacyjnej
powoduje, »e obni»enie ±rodkowego piku jest sªabiej wyra»one. Ksztaªty krzywych DOS ato-
mów Zr(1) i Zr(2) ró»ni¡ si¦ pomi¦dzy sob¡ w niewielkim stopniu. Oba atomy maj¡ takie same
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Tablica 4.6: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych na poziomie Fermiego

n(EF ) wraz z wkªadami parcjalnymi nl (Ry−1/f.u) oraz wspóªczynniki McMillana-Hop�elda ηi z wkªa-

dami od poszczególnych kanaªów rozpraszania l → l + 1 (mRy/a2
B), wyznaczone dla modelu 1 super-

komórki D(-).

atom ni(EF ) ns(EF ) np(EF ) nd(EF ) nd(EF ) η
D(−)
i η

D(−)
i(sp) η

D(−)
i(pd) η

D(−)
i(df)

Ta(1) 6.35 0.08 0.75 5.42 0.10 8.57 0.09 3.44 5.04
Ta(2) 6.60 0.13 0.74 5.63 0.10 9.04 0.11 3.53 5.41
Ta(3) 6.48 0.13 0.69 5.56 0.10 8.79 0.10 3.28 5.41
Ta(4) 7.16 0.10 0.71 6.26 0.09 8.94 0.09 3.62 5.24
Ta(5) 7.97 0.12 0.81 6.95 0.10 11.24 0.12 4.78 6.35
Ta(6) 6.11 0.11 0.69 5.21 0.10 8.35 0.09 3.08 5.18

Nb(1) 7.70 0.09 0.78 6.73 0.10 10.88 0.34 4.53 6.00
Nb(2) 8.55 0.10 0.83 7.52 0.09 11.08 0.42 4.98 5.69
Nb(3) 7.99 0.09 0.82 6.98 0.10 10.89 0.36 4.83 5.70
Nb(4) 7.67 0.11 0.77 6.71 0.08 8.81 0.36 3.85 4.60
Nb(5) 6.28 0.10 0.81 5.26 0.10 7.71 0.33 3.06 4.31
Nb(6) 7.65 0.09 0.73 6.74 0.09 9.09 0.29 3.72 5.08

Hf(1) 5.47 0.09 0.74 4.52 0.12 10.18 0.18 5.44 4.56
Hf(2) 6.39 0.14 0.69 5.44 0.13 10.82 0.18 5.04 5.59

Zr(1) 6.56 0.13 0.77 5.56 0.11 11.03 0.61 5.75 4.67
Zr(2) 6.19 0.13 0.73 5.22 0.10 9.72 0.62 5.08 4.02

Ti(1) 9.45 0.12 0.71 8.54 0.08 6.64 0.28 2.60 3.76
Ti(2) 9.37 0.10 0.74 8.45 0.08 6.52 0.27 2.59 3.66

obsadzenia pierwszej strefy koordynacyjnej, na które skªadaj¡ si¦ trzy atomy tantalu i jeden
atom Hf. Najwi¦ksza ró»nica pomi¦dzy krzywymi DOS Ti(1) i Ti(2) widoczna jest w pobli»u
energii Fermiego. Mniejsza liczba atomów z czterema elektronami walencyjnymi w najbli»szym
s¡siedztwie przy równoczesnym stworzeniu wi¡zania pomi¦dzy Hf i Ti zwi¡zana jest z poszerze-
niem gªównego piku atomowego DOSu Ti(2) oraz niewielkim wzrostem jego maksimum. �rednia
warto±¢ n(EF ) (Tabela 4.6) w przypadku Hf wynosi 5.93 Ry−1, Zr 6.37 Ry−1, Ti 9.41 Ry−1.
Wszystkie trzy s¡ ni»sze od n(EF ) wyznaczonych w obliczeniach ukªadu nieuporz¡dkowanego,
wynosz¡cych odpowiednio 6.41, 6.96 i 10.66 Ry−1.

Wpªyw kon�guracji pierwszej strefy koordynacyjnej na warto±ci n(EF ) znajduje odzwier-
ciedlenie w warto±ciach parametrów McMillana-Hop�elda (Tabela 4.6). W±ród atomów tan-
talu najni»szym parametrem ηi równym 8.35 mRy/a2

B, charakteryzuje si¦ atom Ta(6). Z kolei
najwi¦ksz¡ warto±¢, wynosz¡c¡ 11.24 mRy/a2

B, uzyskano dla atomu Ta(5). Rozpi¦to±¢ war-
to±ci ηi atomów niobu jest porównywalna. Doln¡ granic¦ przedziaªu wyznacza wspóªczynnik
McMillana-Hop�elda atomu Nb(5) równy 7.71 mRy/a2

B, a górn¡ ηi atomu Nb(2) wynosz¡cy
11.08 mRy/a2

B. Co ciekawe, w przypadku Hf(1) kanaª pd jest kanaªem dominuj¡cym. Z kolei w
przypadku Hf(2) widoczna jest typowa dominacja kanaªu df . Dominacja kanaªu rozpraszania
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pd w przypadku atomów Zr(1) i Zr(2) jest prawdopodobnie jedynie pochodn¡ u»ycia w obli-
czeniach promienia sfery RMT równej 2.5 aB. W obliczeniach ukªadu nieuporz¡dkowanego przy
zaªo»eniu RMT zapewniaj¡cego maksymalny wspóªczynnik upakowania, nie zaobserwowano ta-
kiej zale»no±ci mi¦dzy ηpd a ηdf cyrkonu. Z kolei symulacja wpªywu ci±nienia na wªasno±ci
(TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, której wyniki opisane s¡ w kolejnym rozdziale, wykazaªa »e powy»ej 20
GPa nast¦puje zmiana kanaªu dominuj¡cego. Taka warto±¢ ci±nienia odpowiada staªej sieci 6.147
aB i promieniowi sfery muffin − tin równemu 2.662 aB. Poni»ej tej warto±ci RMT obserwuje
si¦ staª¡ dominacj¦ kanaªu pd. Tytan, pomimo najwy»szych warto±ci n(Ef ), charakteryzuje si¦
najni»szymi warto±ciami ηi, z najwi¦kszymi wkªadami pochodz¡cymi od kanaªu df .

Model 3

Analiza krzywych DOS poszczególnych atomów skªadowych modelu 3 superkomórki (Rys. 4.16
i 4.17) potwierdza stwierdzon¡ zale»no±¢ pomi¦dzy ksztaªtem krzywej g¦sto±ci stanów a obsa-
dzeniem I strefy koordynacyjnej. Ze wzgl¦du na kon�guracj¦ najbli»szych s¡siadów, atomy Ta
i Nb mo»na podzieli¢ na trzy grupy. Atomy Ta(1), Ta(2), Ta(3) oraz Nb(5) tworz¡ wi¡zania z
dwoma atomami Ta i/lub Nb, jednym atomem Zr i jednym atomem Ti (Rys. 4.18-c). W skªad
drugiej grupy wchodz¡ atomy Ta(4), Ta(5), Nb(1) i Nb(2), otoczone wyª¡cznie atomami tantalu
i niobu. Przedstawicielami trzeciej grupy s¡ atomy Ta(6), Nb(3), Nb(4) oraz Nb(6), posiadaj¡ce
dwa atomy hafnu i dwoma atomy Ta i/lub Nb w swojej I stre�e koordynacyjnej. Pod wzgl¦dem
kon�guracji najbli»szych s¡siadów, atomy z grupy pierwszej s¡ odpowiednikami atomu Ta(4) z
modelu 1. Atomy z grupy drugiej s¡ odpowiednikami atomu Nb(5), a atomy z grupy trzeciej s¡
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Rysunek 4.16: (TaNb)67(HfZrTi)33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych tantalu

i niobu modelu 3 superkomórki D(-) z g¦sto±ciami stanów Ta i Nb ukªadu FD.
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odpowiednikami przykªadowo atomu Nb(1). Ksztaªty DOSów ka»dego z atomu z danej grupy s¡
niemal identyczne jak ksztaªty krzywych ich odpowiedników z modelu 1. �rednia warto±¢ n(EF )
tantalu w modelu 3 wynosi 6.58 Ry−1 i jest ni»sza od n(EF ) otrzymanej w obliczeniach ukªadu
nieuporz¡dkowanego. Analogiczna relacja pomi¦dzy g¦sto±ciami stanów na poziomie Fermiego
wyst¦puje w przypadku niobu. Dokªadne warto±ci wynosz¡ 7.59Ry−1 i 7.89 Ry−1 odpowiednio
dla ukªadu D(-) i FD.

Atomy Hf(1) i Zr(1) charakteryzuj¡ si¦ identyczn¡ kon�guracj¡ najbli»szych s¡siadów. Po-
mimo obecno±ci dwóch atomów Ta i/lub Nb w I stre�e koordynacyjnej, widoczna jest redukcja
liczby stanów w obszarze ok. -0.1 Ry poni»ej EF w porównaniu do krzywej funkcji n(E) w ukªa-
dzie FD. Jest to spowodowane oddziaªywaniem pomi¦dzy Hf (Zr) i dwoma atomami tytanu.
Wysokie maksimum piku ±rodkowego, widoczne na wykresach g¦sto±ci stanów atomów Hf(2) i
Zr(2), zwi¡zane jest z obsadzeniem I stref koordynacyjnych wyª¡cznie atomami Ta i/lub Nb.
Ksztaªty krzywych g¦sto±ci stanów D(-) obu atomów tytanu s¡ identyczne. �atwo zauwa»y¢ po-
dobie«stwo z przebiegiem funkcji n(E) Ti w ukªadzie FD. I strefa koordynacyjna zarówno Ti(1),
jak i Ti(2), zbudowana jest z atomów czterech ró»nych pierwiastków, co imituje �lokalne nie-
uporz¡dkowanie�. Jedynie oba atomy tytanu nie tworz¡ wi¡zania, co prawdopodobnie wpªywa
na wysoko±¢ piku na poziomie Fermiego. �rednia warto±¢ n(EF ) Hf w ukªadzie D(-) wynosi 5.41
Ry−1, Zr - 5.93 Ry−1, Ti - 9.72 Ry−1. Wszystkie trzy warto±ci s¡ ni»sze od odpowiadaj¡cych
n(EF ) w ukªadzie FD, wynosz¡cych odpowiednio 6.41, 6.96 i 10.66 Ry−1.

Ze wzgl¦du na warto±ci parametrów McMillana-Hop�elda (Tabela 4.7), atomy tantalu mo-
»emy podzieli¢ na 3 grupy, analogicznie jak w analizie atomowych g¦sto±ci stanów. Atomy
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Rysunek 4.17: (TaNb)67(HfZrTi)33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych hafnu,

cyrkonu i tytanu modelu 3 superkomórki D(-) z g¦sto±ciami stanów Hf, Zr i Ti ukªadu FD.
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Tablica 4.7: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych na poziomie Fermiego

n(EF ) wraz z wkªadami parcjalnymi nl (Ry−1/f.u) oraz wspóªczynniki McMillana-Hop�elda ηi z wkªa-

dami od poszczególnych kanaªów rozpraszania l → l + 1 (mRy/a2
B), wyznaczone dla modelu 3 super-

komórki D(-).

atom ni(EF ) ns(EF ) np(EF ) nd(EF ) nd(EF ) η
D(−)
i η

D(−)
i(sp) η

D(−)
i(pd) η

D(−)
i(df)

Ta(1) 6.94 0.10 0.73 6.06 0.10 9.73 0.09 3.93 5.71
Ta(2) 6.91 0.09 0.68 6.08 0.10 9.63 0.08 3.72 5.83
Ta(3) 6.91 0.11 0.71 6.04 0.09 9.56 0.10 3.92 5.53
Ta(4) 5.66 0.14 0.70 4.76 0.09 7.16 0.11 2.70 4.35
Ta(5) 5.59 0.12 0.69 4.72 0.09 7.14 0.09 2.60 4.45
Ta(6) 7.49 0.10 0.72 6.60 0.10 10.61 0.09 4.08 6.45

Nb(1) 6.55 0.11 0.82 5.56 0.08 7.77 0.37 3.25 4.15
Nb(2) 6.60 0.12 0.81 5.62 0.08 7.66 0.40 3.26 4.01
Nb(3) 8.31 0.12 0.69 7.44 0.09 10.95 0.38 4.35 6.23
Nb(4) 8.23 0.10 0.69 7.37 0.10 10.75 0.34 4.19 6.22
Nb(5) 7.66 0.11 0.74 6.75 0.09 9.88 0.40 4.20 5.28
Nb(6) 8.22 0.11 0.73 7.31 0.09 10.92 0.37 4.42 6.14

Hf(1) 5.28 0.07 0.80 4.31 0.11 10.59 0.19 6.30 4.10
Hf(2) 5.54 0.09 0.68 4.64 0.14 9.69 0.14 4.48 5.07

Zr(1) 5.93 0.10 0.74 5.01 0.09 10.90 0.64 6.52 3.74
Zr(2) 5.92 0.10 0.72 5.00 0.11 9.99 0.51 5.09 4.39

Ti(1) 9.76 0.10 0.74 8.85 0.07 7.77 0.27 3.20 4.31
Ti(2) 9.68 0.11 0.79 8.71 0.07 7.78 0.32 3.36 4.10

tantalu nale»¡ce do grupy pierwszej, tj. Ta(1), Ta(2) i Ta(3), charakteryzuj¡ si¦ zbli»onymi
warto±ciami ηi. Z kolei wkªady elektronowe do staªej sprz¦»enia elektron-fonon pochodz¡ce
od atomów z grupy drugiej (Ta(4) i Ta(5)) s¡ najni»sze, z powodu niskich warto±ci n(EF ).
Atom Ta(6), prezentuj¡cy wysok¡ warto±¢ g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego, charaktery-
zuje si¦ najwi¦ksz¡ warto±ci¡ ηi. Zale»no±¢ wysoko±ci wspóªczynników McMillana-Hop�elda od
obsadzenia pierwszej strefy koordynacyjnej widoczna jest równie» w przypadku atomów niobu.
Atomy Nb(1) i Nb(2), otoczone wyª¡cznie atomami Ta/Nb, maj¡ najni»sze warto±ci ηi. Z kolei
atomy Nb(3), Nb(4) i Nb(6), tworz¡ce dwa wi¡zania z atomami Hf lub Zr, charakteryzuj¡ si¦
ηi wi¦kszymi ni» 10.75 mRy/a2

B. Zamiana jednego atomu Hf lub Zr na atom tytanu powoduje
obni»enie wspóªczynnika McMillana-Hop�elda do warto±ci 9.88 mRy/a2

B (Nb(5)). Wspóªczyn-
niki McMillana-Hop�elda atomów Hf(1) i Zr(1) s¡ wy»sze od warto±ci ηi atomów Hf(2) i Zr(2)
o ok. 1 mRy/a2

B. W przypadku atomów tytanu, warto±ci ηi, jak i wkªady od poszczególnych
kanaªów rozpraszania Ti(1) i Ti(2) s¡ do siebie zbli»one.
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4.2.2 Dystorsja struktury krystalicznej

Rzuty modeli superkomórek D(+) na pªaszczyzn¦ xy pokazane s¡ na Rysunku 4.18. Zmiany
wspóªrz¦dnych z atomów wynosiªy ok. 10−3, dlatego ograniczono si¦ do zobrazowania przesu-
ni¦¢ atomów wzdªu» osi x oraz osi y. Czarnym kolorem w tle zaznaczono rzut superkomórki
D(-), w celu lepszej wizualizacji stopnia dystorsji. W modelu 1 (Rys. 4.18-a) dystorsja naj-
bardziej widoczna jest w obszarze, w którym znajduj¡ w bliskim s¡siedztwie dwa atomy Zr i
jeden atom Hf. Nie jest to rzecz zaskakuj¡ca, bior¡c pod uwag¦, »e hafn i cyrkon charakteryzuj¡
si¦ najwi¦kszymi promieniami atomowymi spo±ród promieni atomowych pierwiastków skªado-
wych stopu, wynosz¡cymi odpowiednio 1.541 i 1.551 Å. Dla porównania, promie« atomowy
tantalu wynosi 1.430 Å, niobu - 1.429 Å, a tytanu - 1.418 Å. Zamiana miejscami atomów Zr(2)
i Hf(2) nie wpªywa istotnie na stopie« dystorsji (Rys. 4.18-b). Atom tantalu Ta(5), s¡siaduj¡cy
z atomami cyrkonu, jest wyra¹nie przesuni¦ty wzdªu» osi y, tak samo jak Hf(2). Dªugo±¢ boku
�komórki elementarnej� wyznaczona przez te dwa atomy, wyra¹nie si¦ zwi¦ksza. Co ciekawe,
atomy Zr prawie nie zmieniaj¡ swojego poªo»enia wzgl¦dem w¦zªów sieci krystalicznej. Z kolei
du»e przesuni¦cie wida¢ w przypadku Nb(1) i Nb(2). W obszarze, w którym ilo±ciowo dominuj¡
atomy Ta i Nb, na przykªad pierwsza strefa koordynacyjna atomu Nb(5), dystorsja nie jest
silna. W przypadku atomów tantalu oznaczonych numerami 1, 2, 3, 4 oraz 6, a tak»e atomów
niobu : Nb(4), Nb(5), Nb(6), ró»nica pomi¦dzy wspóªrz¦dnymi poªo»enia w superkomórkach
D(-) i D(+) jest niewielka. W modelu 3 mamy dwie �komórki elementarne�, zªo»one z atomów
tantalu i niobu. Pierwsza, zlokalizowa w lewym dolnym rogu superkomórki, w naro»nikach ma
atomy Ta : Ta(1), Ta(2), Ta(4) i Ta(5), a w ±rodku - atom niobu, oznaczony cyfr¡ 1. Druga,
s¡siaduj¡ca z pierwsz¡ od prawej strony, zbudowana jest z 3 atomów Ta i dwóch atomów Nb.
Mo»na popatrze¢ na te dwie �komórki elementarne� jako na wytr¡cenie nieuporz¡dkowanego
ukªadu TaNb. Tantal ma staª¡ sieci (3.303 Å) praktycznie tak¡ sam¡ jak Nb (3.301 Å). Nie
ma te» du»ej ró»nicy pomi¦dzy ich promieniami atomowymi. Mo»na si¦ zatem spodziewa¢, »e
w takim rejonie, zªo»onym jedynie z atomów Ta/Nb, dystorsja b¦dzie bardzo niewielka. I rze-
czywi±cie, po relaksacji poªo»e« atomów, wspóªrz¦dne atomów Nb(1), Nb(2), Ta(4), Ta(5) nie
ulegªy du»ej zmianie; ró»nice s¡ rz¦du 10−3. Dystorsja w tym obszarze zwi¡zana jest gªównie
z trzeci¡ �komórk¡ elementarn¡�, której granice wyznaczaj¡ atomy Ta(3), Ta(2), Ta(1) oraz
Nb(4). Lokalizacja atomu Zr(2) w ±rodku �komórki� powoduje zwi¦kszenie odlegªo±ci pomi¦-
dzy wymienionymi wcze±niej atomami Ta i Nb. Przekªada si¦ to na zmniejszenie wymiarów
pierwszej i drugiej �komórki elementarnej� w kierunku wyznaczonym przez o± x; tj. poª¡cze«
Ta(2)-Ta(5), Ta(5)-Ta(3), Ta(1)-Ta(4) oraz Ta(4)-Nb(5). Co ciekawe, atom Zr(2) nie zmienia
swojego poªo»enia wzgl¦dem sieci krystalicznej D(-). Opisuj¡c dystorsj¦ w modelu 3 (Rys. 4.18-
c), trzeba odnotowa¢ równie» du»e znieksztaªcenie sieci w rejonie, w którym znajduj¡ si¦ atomy
tytanu, atom cyrkonu i atom hafnu. Widoczne jest przesuni¦cie Ti(1) i Ti(2) w stron¦ atomów
Ta i Nb. Skraca si¦ te» odlegªo±¢ mi¦dzy Zr(1) a Hf(1). Dystorsja w modelu 4 (Rys. 4.18-d) jest
szczególnie widoczna w pierwszej stre�e koordynacyjnej atomu Nb(1). Atomy Nb(5), Nb(1),
Hf(2), Ta(6), Ta(1) s¡ wyra¹nie przesuni¦te wzgl¦dem odpowiadaj¡cych w¦zªów sieci bez dys-
torsji. Przesuni¦cie dotyczy równie» Zr(1), Ti(1), Ti(2), Hf(1) i Nb(3), chocia» w mniejszym
stopniu. Gªównym czynnikiem powoduj¡cym dystorsj¦ jest bliskie s¡siedztwo atomu tytanu i
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Rysunek 4.18: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: zobrazowanie dystorsji modelu a) 1, b) 2, c) 3, d) 4 oraz e) 5

superkomórki 3×3×1 w postaci rzutu na pªaszczyzn¦ xy.
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atomu hafnu, a tak»e atomu Zr w pierwszej stre�e koordynacyjnej atomu Hf. Sie¢ krystaliczna
modelu 5 (Rys. 4.18-e) jest zdystorsjowana w mniejszym stopniu, ni» w przypadku modelu
4. Przede wszystkim mamy par¦ Ti-Ti, wokóª której najmocniej wida¢ przesuni¦cia atomów;
gªównie Ti(2) i w mniejszym stopniu Nb(1). Warto zauwa»y¢, »e w tym modelu atomy Hf
i Zr oprócz Zr(2) i Hf(2) nie tworz¡ par najbli»szych s¡siadów - takie umiejscowienia, z da-
leka od siebie, powoduje brak du»ych lokalnych dystorsji, jakie wyst¦puj¡ w modelach 1-3.
Obecno±¢ �klastrów� atomów Hf/Zr/Ti mo»e tªumaczy¢ doniesienia o wytr¡caniu fazy heksa-
gonalnej w podobnym ukªadzie TaNbHfZrTi [113], [114]. Hafn, cyrkon i tytan, jak równie»
stopy binarne zªo»one z tych pierwiastków, w niskiej temperaturze charakteryzuj¡ si¦ struktur¡
heksagonaln¡. Obliczenia fononowe (w temperaturze zera bezwgl¦dnego) wykazaªy, »e Hf, Zr,
Ti w strukturze bcc charakteryzuj¡ si¦ niestabilno±ci¡ strukturaln¡ spowodowan¡ obecno±ci¡
mi¦kkiego modu [115], [116].

Na wykresach znajduj¡cym si¦ na Rysunku 4.19 zebrano procentowe zmiany odlegªo±ci mi¦-
dzyatomowych (dA−Bd /dA−B0 ) − 1 pomi¦dzy poszczególnymi atomami, b¦d¡cymi najbli»szymi
s¡siadami. Przedziaª warto±ci rozci¡ga si¦ od -8 do 8%. Wyniki podzielono na cztery grupy.
Do pierwszej i drugiej zaliczono zmiany odlegªo±ci obliczone dla par zªo»onych z atomów o
tej samej liczbie elektronów walencyjnych. Trzeci zestaw zawiera warto±ci (dA−Bd /dA−B0 ) − 1
uzyskane dla poª¡cze« atomu Ta z atomami Hf, Zr lub Ti. Czwart¡ grup¦ stanowi¡ obliczone
zmiany odlegªo±ci pomi¦dzy atomem Nb a atomami Hf, Zr, Ti. Widoczna jest silna tendencja do
zmniejszania odlegªo±ci pomi¦dzy atomami z pi¦cioma elektronami walencyjnymi, tj. w parach
Ta-Ta, Ta-Nb oraz Nb-Nb. Jedynie w przypadku wariantów superkomórki oznaczonych nume-
rami 4 i 5 dystans pomi¦dzy atomami niobu si¦ powi¦ksza, cho¢ w niewielkim stopniu, do 2%. Z
kolei w parach zªo»onych z Hf, Zr, Ti nast¦puje zwi¦kszenie odlegªo±ci pomi¦dzy atomami. Naj-
wi¦ksze procentowe przesuni¦cia dotycz¡ par zªo»onych z dwóch atomów cyrkonu, jak równie»
tych skªadaj¡cych si¦ z Hf i Zr. W przypadku par mieszanych, tj. poª¡cze« Ta/Nb z Hf/Zr/Ti
jednoznaczne okre±lenie preferencji do zwi¦kszania/zmniejszania odlegªo±ci jest niemo»liwe.
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Rysunek 4.19: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: wpªyw dystorsji na odlegªo±ci mi¦dzyatomowe w rozpatrywa-

nych modelach superkomórek.
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4.2.3 Wpªyw dystorsji na struktur¦ elektronow¡

Porównanie krzywych caªkowitej g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadów D(-) i D(+) pokazane
jest na Rysunku 4.20. Caªkowita szeroko±¢ pasma walencyjnego ukªadów D(-) i D(+) jest zbli-
»ona. Dystorsja nie wpªywa znacz¡co na ksztaªt i wysoko±¢ maksimum piku najni»ej poªo»onego
na osi energii. Najwi¦ksze ró»nice pomi¦dzy krzywymi DOS ukªadów D(-) i D(+) dotycz¡ piku
±rodkowego i piku na poziomie Fermiego. W ka»dym z rozpatrywanych modeli zbocze narasta-
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Rysunek 4.20: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie g¦sto±ci stanów elektronowych poszczególnych

modeli superkomórek D(-) i D(+).

j¡ce piku ±rodkowego DOS przesuni¦te jest w stron¦ ni»szych energii. W przypadku modeli 1 i
2 wspomniany pik nie zmienia k¡ta nachylenia. Przyczyn¡ poszerzenia rozpatrywanego obszaru
DOS jest przesuni¦cie stanów elektronowych z poziomu Fermiego. Na wykresach widoczne jest
znaczne obni»enie warto±ci N(EF ), wynosz¡ce od 31.4 do 42.7 stanów/Ry na superkomórk¦.
Przeliczaj¡c to na jedn¡ komórk¦ prymitywn¡ bcc, zmiana wynosi od 1.74 do 2.38 Ry−1. Warto
przyjrze¢ si¦ modelowi 3. Superkomórka D(-) charakteryzuje si¦ krzyw¡ DOS zawieraj¡c¡ dwa
piki, podczas gdy wykres g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadu D(+) skªada si¦ z trzech pi-
ków. W kolejnej cz¦±ci podrozdziaªu prezentowane s¡ wyniki analizy atomowych g¦sto±ci stanów
elektronowych. Tak jak przy opisie struktury elektronowej ukªadów D(-), dyskusj¦ ograniczono
do analizy krzywych g¦sto±ci stanów modeli 1 i 3.

Model 1

Wpªyw dystorsji na ksztaªt krzywej DOS atomu Ta(1) widoczny jest w caªym rozpatrywanym
zakresie energii (Rys. 4.21). Zmiany w odlegªo±ciach mi¦dzyatomowych przyczyniaj¡ si¦ do

70



0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

Ta (1) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

D(+)

D(-)

Ta (2) EF

0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

D(+)

D(-)

Ta (3) EF

0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

Ta (4) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

Ta (5) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

n
(E

)
(R

y
-1

)

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

E-EF (Ry)

Ta (6) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Nb (1) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Nb (2) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Nb (3) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Nb (4) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Nb (5) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

E-EF (Ry)

Nb (6) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8
Hf (1) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8
Hf (2) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8
Zr (1) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8
Zr (2) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10
Ti (1) EF

D(+)

D(-)

0

2

4

6

8

10

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

E-EF (Ry)

Ti (2) EF

D(+)

D(-)

Rysunek 4.21: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów w modelu 1 superko-

mórki D(-) i D(+).
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przesuni¦cia stanów elektronowych z poziomu Fermiego w stron¦ ni»szych energii. Zwi¦ksza
si¦ liczba stanów buduj¡cych rosn¡ce zbocze piku poªo»onego najni»ej na osi E. Widoczna jest
równie» zmiana poªo»enia piku ±rodkowego z jednoczesnym wzrostem jego maksimum. Podobne
zmiany dotycz¡ krzywych funkcji n(E) atomów Ta(4) i Ta(6). Z analizy opisanej w podrozdziale
4.2.2 wiadomo, »e w ukªadzie D(+) odlegªo±ci pomi¦dzy Ta(1) i otaczaj¡cymi go trzema ato-
mami niobu s¡ mniejsze ni» w ukªadzie D(-). Powoduje to nasilenie wzajemnego oddziaªywania
i zmiany krzywej DOS analogiczne do zmian zwi¡zanych z wpªywem zwi¦kszania liczby atomów
Ta i/lub Nb w pierwszej stre�e koordynacyjnej tantalu. Odlegªo±¢ pomi¦dzy Ta(1) i Ti(2) nie
ulega znacz¡cej zmianie, co oznacza »e wszystkie ró»nice w ksztaªcie krzywych g¦sto±ci stanów
rozpatrywanego atomu tantalu zwi¡zane s¡ z jego oddziaªywaniem z atomami niobu. Ró»nice
pomi¦dzy funkcjami n(E) atomu Ta(2) w ukªadzie D(-) i D(+) s¡ najmocniej zaznaczone w
przedziale (0.1− EF ;EF ). Identyczna zmiana rozkªadu liczby stanów spowodowana dystorsj¡,
widoczna w postaci zaw¦»enia piku ±rodkowego i poszerzenia piku w najbli»szym s¡siedztwie
poziomu Fermiego, obecna jest na zestawieniu krzywych DOS atomu Ta(3). Najwi¦kszy wpªyw
dystorsji na ksztaªt krzywej g¦sto±ci stanów dotyczy atomu Ta(5). Pik ±rodkowy i pik w najbli»-
szym s¡siedztwie EF ª¡cz¡ w jeden szeroki pik, którego maksimum jest ni»sze od maksimum piku
na poziomie Fermiego w ukªadzie D(-). Atom Ta(5) jest zlokalizowany w obszarze z najsilniejsz¡
lokaln¡ dystorsj¡ (Rys. 4.18-a), która powoduje zwi¦kszenie odlegªo±ci w parach Ta(5)-Zr(1) i
Ta(5)-Zr(2). Równocze±nie nast¦puje skrócenie odlegªo±ci pomi¦dzy Ta(5) i Nb(3) oraz Ta(5) i
Ti(2). Wi¦kszy dystans pomi¦dzy atomami tantalu i cyrkonu poci¡ga za sob¡ wyra¹ne obni»e-
nie liczby stanów na poziomie Fermiego. Z kolei ni»sze maksimum piku ±rodkowego zwi¡zane
jest z silniejszym oddziaªywaniem pomi¦dzy tantalem i tytanem. Zbli»ony wpªyw dystorsji na
ksztaªt n(E) obserwuje si¦ w przypadku atomów Nb(1) i Nb(2). Oba atomy zwi¦kszaj¡ dystans
z atomem Hf(1), co jest przyczyn¡ przesuni¦cie stanów z poziomu Fermiego do lokalnego mi-
nimum, poªo»onego -0.05 Ry poni»ej EF . Wi¦ksze obni»enie maksimum piku ±rodkowego DOS
Nb(2) zwi¡zane jest ze skróceniem odlegªo±ci pomi¦dzy Nb(2) i Ti(1). Warto zwróci¢ uwag¦, »e
obni»enie piku ±rodkowego funkcji n(E) atomu Nb(3) zwi¡zane z uwzgl¦dnieniem dystorsji jest
minimalne. Jest to efekt poª¡czenia trzech rzeczy - silniejszego oddziaªywania mi¦dzy atomami
w zwi¡zku ze skróceniem odlegªo±ci mi¦dzyatomowych w parach Ta-Nb, wi¦kszej liczby atomów
tantalu w pierwszej stre�e koordynacyjnej atomu Nb(3), oraz faktem, »e odlegªo±¢ pomi¦dzy
Nb(3) i Ti(1) nie ulega znacz¡cej zmianie. Niewielkie zwi¦kszenie odlegªo±ci mi¦dzyatomowych
w parach Nb(4)-Ti(1) oraz Nb(6)-Ti(1) skutkuje wyra¹nym wzrostem maksimum piku ±rod-
kowego. Nie bez znaczenia jest równie» skrócenie odlegªo±ci pomi¦dzy wymienionymi atomami
niobu a atomami tantalu. Zwraca uwag¦ fakt, »e maksimum piku ±rodkowego Nb(5) w ukªadzie
D(+) nie jest znacz¡co wy»sze w porównaniu do ukªadu D(-). Brak tytanu, jak równie» obec-
no±¢ czterech atomów tantalu w najbli»szym s¡siedztwie Nb(5) powinny skutkowa¢ wi¦ksz¡
liczb¡ stanów o energiach ok. 0.1 Ry ni»szych od EF . Tymczasem nie obserwuje si¦ tak mocno
zaznaczonej ró»nicy mi¦dzy n(E) D(-) i D(+) jak w przypadku Nb(4) i Nb(6). Jest to zwi¡zane
z tym, »e odlegªo±ci mi¦dzyatomowe w parach Nb(5)-Ta s¡ praktycznie niezmienne.

W przypadku ka»dego z atomów Hf i Zr dystorsja powoduje zmniejszenie liczby stanów
elektronowych w caªym rozpatrywanym przedziale energii. Dystorsja ma wi¦kszy wpªyw na

72



funkcj¦ n(E) atomu Hf(2) ni» na DOS atomu Hf(1). Zwi¦kszenie odlegªo±ci pomi¦dzy Hf(1)
a dwoma atomami niobu powoduje obni»enie DOSu gªównie w bliskim s¡siedztwie poziomu
Fermiego. Z kolei osªabienie oddziaªywania pomi¦dzy Hf(2) a atomami Zr wi¡»e si¦ ze spad-
kiem liczby stanów o energiach pomi¦dzy -0.1 a -0.05 Ry poni»ej poziomu Fermiego. Ró»nice
mi¦dzy krzywymi n(E) ukªadu D(-) i D(+) dla obu atomów cyrkonu s¡ do siebie zbli»one. Nie
jest to wynik zaskakuj¡cy. Na schemacie obrazuj¡cym dystorsj¦ w modelu 1 (Rys. 4.18-a), w
obszarze wyznaczonym przez atomy Ta(2)-Hf(2)-Ta(3)-Ta(6)-Ta(5)-Ta(4) widoczna jest pew-
nego stopnia symetria w przesuni¦ciach atomów Zr(1) i Zr(2) wzgl¦dem w¦zªów sieci �idealnej�.
Ponadto obsadzenia I stref koordynacyjnych Zr(1) i Zr(2) s¡ takie same. Jest to równoznaczne
z podobnym stopniem zmniejszania/zwi¦kszania wzajemnych oddziaªywa« pomi¦dzy atomami
cyrkonu a najbli»szymi s¡siadami. W przypadku atomów tytanu, ró»nice pomi¦dzy krzywymi
DOS ukªadu D(-) i D(+) s¡ niewielkie, poza dwoma wyj¡tkami. Po pierwsze, na wykresie g¦-
sto±ci stanów atomu Ti(1) w ukªadzie D(+) zbocze rosn¡ce piku w pobli»u poziomie Fermiego
charakteryzuje si¦ wypªaszczeniem w okolicach 0.07 Ry. Poni»ej tej warto±ci rami¦ przesuni¦te
jest w stron¦ ni»szych warto±ci energii. T¦ sam¡ cech¦ DOS obserwujemy równie» na wykresie
n(E) atomu Ti(2).

Rysunek 4.22 przedstawia porównanie warto±ci wspóªczynników McMillana-Hop�elda w
ukªadach D(-) i D(+). Uwzgl¦dniono tak»e wkªady od dwóch gªównych kanaªów rozpraszania,
tj. kanaªu pd oraz kanaªu df . W prezentacji wyników pomini¦to kanaª sp, poniewa» nie stanowi
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Rysunek 4.22: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych wspóªczynników McMillana-Hop�elda

wraz z wyszczególnieniem kanaªów rozpraszania pd i df , wyznaczonych dla modelu 1 superkomórki D(-)

i D(+).

istotnego przyczynka do atomowych warto±ci ηi. Ponadto, dystorsja nie ma du»ego wpªywu na
jego warto±ci. Maksymalne ró»nice wynosz¡ ok. 0.1 mRy/a2

B. Wariant D(+) charakteryzuje si¦
ni»szymi warto±ciami ηi atomów tantalu. Wpªyw dystorsji na parametr McMillana-Hop�elda
najsilniej wida¢ w przypadku Ta(5), gdzie widoczne jest obni»enie ηi o prawie 3 mRy/a2

B. War-
to±ci ηi atomów Ta(3) i Ta(4) w ukªadzie D(-) s¡ niewiele wy»sze od ηi w ukªadzie D(+). Warto
zauwa»y¢, »e w przypadku tych dwóch atomów dystorsja powoduje wzrost znaczenia kanaªu
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rozpraszania df . Ten efekt jest nieobecny w przypadku pozostaªych atomów tantalu. Niemniej,
wzrost ηdf jest kompensowany przez obni»enie warto±ci ηpd. Uwzgl¦dnienie dystorsji w oblicze-
niach powoduje obni»enie ηi ka»dego z atomów niobu. Zmiany s¡ spowodowane zmniejszaniem
si¦ udziaªu kanaªu rozpraszania pd. Porównuj¡c bezwzgl¦dne warto±ci ηi, najmniejsz¡ ró»nic¦
pomi¦dzy ukªadem D(-) i D(+) uzyskano dla atomu Nb(5). Zmiany w warto±ciach ηi atomów
hafnu i cyrkonu spowodowane dystorsj¡ s¡ 2-3 razy wi¦ksze ni» zmiany ηi atomów Ta i Nb. W
przypadku ηi atomu Zr(1) ró»nica jest zauwa»alnie wi¦ksza. Hf(1) prezentuje podobne zmiany
kanaªów pd i df , podczas gdy dystorsja silniej wpªywa na kanaª df na atomu Hf(2). Podobn¡
sytuacj¦ zauwa»y¢ mo»na w przypadku atomu Zr(1). Najsªabszy wpªyw dystorsji na warto±ci
ηi dotyczy atomów tytanu. Wspóªczynniki McMillana-Hop�elda w ukªadzie D(+) s¡ ni»sze o
0.50 mRy/a2

B i 0.85 mRy/a2
B, odpowiednio dla Ti(1) i Ti(2). Z drugiej strony, uwzgl¦dnienie

dystorsji nie powoduje zmiany w przewadze wkªadu do ηi pochodz¡cego od kanaªu rozprasza-
nia df . Warto±ci ηdf Ti(1) w ukªadzie D(-) i D(+) s¡ do siebie zbli»one. W przypadku Ti(2)
obecno±¢ dystorsji wi¡»e si¦ z obni»eniem ηdf .

Model 3

Porównanie atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych w ukªadach D(-) i D(+) dla modelu 3
przedstawione s¡ na Rysunku 4.23. Atomy tantalu oznaczone numerami 1-3 wykazuj¡ podobne
zmiany ksztaªtu funkcji n(E) zwi¡zane z uwzgl¦dnieniem dystorsji w obliczeniach. Wymienione
atomy maj¡ tak¡ sam¡ I stref¦ koordynacyjn¡, zbudowan¡ z dwóch atomów Ta i/lub Nb, atomu
Zr i atomu Ti. Zmniejszenie odlegªo±ci pomi¦dzy centralnym atomem tantalu a atomem tytanu
powoduje obni»enie piku, którego maksimum le»y ok. -0.1 Ry poni»ej poziomu Fermiego. Jed-
nocze±nie efekt zwi¡zany z oddziaªywaniem pomi¦dzy Ta i Ti jest kompensowany przez zmniej-
szenie odlegªo±ci pomi¦dzy Ta i Nb. Stany z poziomu Fermiego przesuwaj¡ si¦ w stron¦ ni»szych
energii, z powodu osªabienia hybrydyzacji pomi¦dzy Ta i Zr, wynikaj¡cego z powi¦kszenia dy-
stansu mi¦dzy tymi atomami. Ró»nice pomi¦dzy funkcjami n(E) atomu Ta(4) w ukªadzie D(-)
i D(+) dotycz¡ gªównie piku zlokalizowanego -0.1 Ry poni»ej poziomu Fermiego. Zmienia on
swoje poªo»enie na osi energii przy jednoczesnym zwi¦kszeniu maksimum. Identyczny wpªyw
dystorsji obserwuje si¦ w przypadku atomów Ta(5), Nb(1) oraz Nb(2). Wszystkie te atomy
ª¡czy I strefa koordynacyjna zªo»ona wyª¡cznie z atomów Ta i/lub Nb. Zmniejszenie odlegªo-
±ci pomi¦dzy atomem Ta(6) i dwoma atomami Hf wi¡»e si¦ z obni»eniem piku na poziomie
Fermiego. Ten sam efekt mo»na zaobserwowa¢ w przypadku atomu Nb(3), Nb(4) oraz Nb(6).

Podobie«stwo zmian krzywych DOS wynikaj¡cych z uwzgl¦dnienia dystorsji widoczne jest
na wykresach g¦sto±ci stanów atomów Hf(1) i Zr(1). W obu przypadkach obserwujemy obni-
»enie najni»ej poªo»onego piku oraz piku na poziomie Fermiego, który jednocze±nie staje si¦
bardziej pªaski. Najni»ej poªo»ony pik DOSu atomu Hf(2) pod wpªywem dystorsji obni»a swoj¡
wysoko±¢. W ukªadzie D(+) krzywa g¦sto±ci stanów charakteryzuje si¦ ni»szym maksimum w
okolicach 0.1 Ry poni»ej poziomu Fermiego. Obni»enie DOS w tym punkcie na osi energii ob-
serwujemy równie» na krzywej g¦sto±ci stanów atomu Zr(2). Dystorsja powoduje zwi¦kszenie
odlegªo±ci pomi¦dzy pikiem ±rodkowym i pikiem na poziomie Fermiego, a lokalne minimum
mi¦dzy nimi jest gª¦bsze. W przypadku obu atomów tytanu, dystorsja wi¡»e si¦ tylko i wyª¡cz-
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Rysunek 4.23: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych g¦sto±ci stanów tantalu w modelu 3

superkomórki D(-) i D(+).
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nie obni»eniem maksimum piku stanów na poziomie Fermiego oraz zmian¡ nachylenia zbocza
opadaj¡cego tego piku.

Porównanie warto±ci wspóªczynników McMillana-Hop�elda w ukªadzie D(-) i D(+) poka-
zane jest na Rysunku 4.24. Dystorsja skutkuje ni»szymi warto±ciami ηi dla atomów tantalu
i niobu. Zwraca uwag¦ wi¦ksza ró»nica pomi¦dzy ηD(−)

i i ηD(+)
i atomu Ta(6), wynosz¡ca 1.11

mRy/a2
B, która wynika z du»ego obni»enia wkªadu pochodz¡cego od kanaªu rozpraszania df .

Zbli»one warto±ci zmian ηdf obserwujemy w przypadku Nb(3), Nb(4) i Nb(6). Ka»dy z wy-
mienionych pierwiastków charakteryzowaª si¦ widocznym obni»eniem n(EF ). Widoczny jest
równie» wzrost znaczenia kanaªu df w ηi atomu Ta(2) oraz Nb(5) spowodowany uwzgl¦dnie-
niem dystorsji. Spadek warto±ci ηpd oscyluje wokóª 1 mRy/a2

B, oprócz ηpd atomu Ta(4) i Ta(5),
dla których spadki wynosz¡ odpowiednio 0.43 mRy/a2

B i 0.47 mRy/a2
B. Ró»nica pomi¦dzy
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Rysunek 4.24: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie atomowych wspóªczynników McMillana-Hop�elda

wraz z wyszczególnieniem kanaªów rozpraszania pd i df , wyznaczonych dla modelu 3 superkomórki D(-)

i D(+).

wspóªczynnikiem McMillana-Hop�elda atomu Hf(1) w ukªadzie D(-) i D(+) jest wyra¹na, po-
niewa» dystorsja prowadzi do obni»enia wkªadu zarówno od kanaªu rozpraszania pd, jak i kanaªu
df . W przypadku atomu Zr(1) ró»nica w warto±ci ηi wynosi 4.71 mRy/a2

B. Wysoko±¢ wkªadu
pochodz¡ca od kanaªu rozpraszania df , równa 2.02 mRy/a2

B, jest niemal identyczna jak ηdf ob-
liczona dla atomu Hf(1). Z kolei ró»nica w warto±ciach ηpd jest ni»sza w porównaniu do ró»nicy
obliczonej w przypadku Hf(1). Warto±¢ ηi atomu Hf(2) na skutek dystorsji obni»a si¦ o 2.80
mRy/a2

B. Zmiany w odlegªo±ciach pomi¦dzy atomami silniej wpªywaj¡ na ró»nic¦ pomi¦dzy
warto±ciami ηdf . W przypadku atomu Zr(2) wspóªczynnik McMillana-Hop�elda zmniejsza si¦
o 3.33 mRy/a2

B. Wkªady od obu rozpatrywanych kanaªów rozpraszania malej¡ w podobnym
stopniu. Warto±ci parametru ηi obu atomów tytanu s¡ niemal identyczne, zarówno w przypadku
ukªadu D(-), jak i ukªadu D(+). Co ciekawe, bardzo zbli»one s¡ równie» spadki warto±ci ηpd
i ηdf . Dla atomu Ti(1) wynosz¡ one odpowiednio 0.66 mRy/a2

B i 1.29 mRy/a2
B, a dla atomu

Ti(2) 0.67 mRy/a2
B i 1.23 mRy/a2

B.
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4.2.4 Parametry stanu nadprzewodnictwa

W oszacowaniu wkªadu fononowego do staªej sprz¦»enia elektron-fonon superkomórek 3× 3× 1
zastosowano to samo przybli»enie, co w przypadku oblicze« EPC ukªadu caªkowicie nieupo-
rz¡dkowanego. Analiza wyników oblicze« przedstawiona w podrozdziale po±wi¦conym dystorsji
sieci krystalicznej pokazaªa, »e zmiany w odlegªo±ciach mi¦dzyatomowych w wi¦kszo±ci przy-
padków6 nie przekraczaj¡ 5-6%, co stanowi ok. 4-5% a0. Taki stopie« dystorsji nie powinien mie¢
znacz¡cego wpªywu na warto±ci staªych siªowych, co oznacza »e u»ycie MMFC i aproksymacji
Mi〈ω2〉 ' 1

2M̄θ2
D w wyznaczeniu EPC zarówno ukªadów D(-) i D(+) wydaje si¦ jako±ciowo

uzasadnione. Warto±ci wkªadu elektronowego, liczonego jako suma poszczególnych parametrów
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Rysunek 4.25: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie (a) caªkowitego wkªadu elektronowego do staªej

sprz¦»enia elektron-fonon, (b) staªej sprz¦»enia elektron-fonon oraz (c) temperatury krytycznej obliczo-

nych dla ukªadu D(-) i D(+) przy zaªo»eniu RMT = 2.5aB. Dodatkowo uwzgl¦dniono wyniki uzyskane

dla ukªadu z peªnym nieporz¡dkiem chemicznym (FD) oraz u±rednione warto±ci
∑
ηi, EPC oraz Tc.

McMillana-Hop�elda pokazane s¡ na Rysunku 4.25. W ukªadach D(-) widoczny jest du»y roz-
rzutem warto±ci η. W przypadku modeli 1-3 η s¡ porównywalne, a w przypadku modelu 5 suma
jest najni»sza. Uwzgl¦dnienie dystorsji wi¡»e si¦ z obni»eniem wkªadu elektronowego o 25-30
mRy/a2

B; jedynie w modelu 5 ró»nica wynosi 15 mRy/a2
B. Na podkre±lenie zasªuguje fakt, »e w

modelach z uwzgl¦dnion¡ dystorsj¡ kon�guracja atomów w w¦zªach sieci ma mniejszy wpªyw
na warto±¢ wkªadu elektronowego do EPC, w porównaniu do ukªadów D(-). Porównuj¡c ±rednie

6Wyj¡tki dotycz¡ obszarów zbudowanych gªównie z atomów Hf i Zr.
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warto±ci η, to D(-) i FD(+) s¡ do siebie zbli»one. Jednak najciekawszym i najbardziej istotnym
rezultatem jest ni»sza o 23.42 mRy/a2

B ±rednia η ukªadów D(+) w porównaniu do η ukªadów
D(-) i FD. Przekªada si¦ to na obni»enie ±redniej staªej sprz¦»enia elektron-fonon z poziomu
1.16 do warto±ci 0.98. Uwzgl¦dnienie dystorsji powoduje równie» widoczne zmniejszenie rozbie»-
no±ci pomi¦dzy obliczon¡ a eksperymentaln¡ temperatur¡ krytyczn¡, nawet przy standardowej
warto±ci µ równej 0.13.

4.3 Wpªyw ci±nienia na wªasno±ci �zyczne

4.3.1 Struktura elektronowa

Modelowanie wpªywu zewn¦trznego ci±nienia na struktur¦ elektronow¡ i parametry nadprze-
wodnictwa ograniczono do zakresu ci±nie« rozpatrywanego w badaniach eksperymentalnych, tj.
od 0 do 96 GPa. Poniewa» obliczenia prowadzone byªy z krokiem 10 GPa, górn¡ granic¦ zakresu
zaokr¡glono do 100 GPa. W omawianym przedziale P nie stwierdzono do±wiadczalnie wyst¡-
pienia strukturalnego przej±cia fazowego. Próby rozszerzenia rachunków do zakresu pomi¦dzy
0 a 200 GPa nie powiodªy si¦, ze wzgl¦du na problem zwi¡zany z nakªadaniem si¦ stanów rdze-
nia i stanów póªrdzeniowych powy»ej 110 GPa, co niekorzystnie wpªywaªo na wiarygodno±¢
wyników oblicze«. W celu wyznaczenia staªych sieci przy wybranych warto±ciach ci±nie«, dane
eksperymentalne (Rys. 4.26) zostaªy dopasowane do równania stanu Bircha-Murnaghana III
rz¦du [117]:

P (V ) =
3
2
B

( V
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)− 73
−
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)− 531 +
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4

(B′ − 4)
[(
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Rysunek 4.26: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: zale»no±¢ pomi¦dzy ci±nieniem zewn¦trznym a obj¦to±ci¡ ko-

mórki elementarnej. Niebieskimi trójk¡tami oznaczono dane do±wiadczalne pochodz¡ce z pracy Guo i

in. [94]. Pomara«czowa, ci¡gªa linia reprezentuje dopasowane równanie stanu Bircha-Murnaghana III

rz¦du.
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gdzie V0 jest obj¦to±ci¡ komórki elementarnej w warunkach atmosferycznych. SymbolemB ozna-
czono moduª spr¦»ysto±ci, a B′ jego pochodn¡ wzgl¦dem ci±nienia. Na podstawie parametrów
dopasowania ich warto±ci wyniosªy odpowiednio 177.36 GPa i 2.87.

Na wykresach znajduj¡cych si¦ na Rysunku 4.27 przedstawione s¡ g¦sto±ci stanów elek-
tronowych (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 w gªównym obszarze pasma walencyjnego, dla wybranych
czterech reprezentacyjnych warto±ci ci±nie«: 0, 40, 80 i 100 GPa. Wpªyw ci±nienia na ksztaªt
krzywej g¦sto±ci stanów elektronowych jest interesuj¡cy. Przede wszystkim, z powodu kompre-
sji obj¦to±ci komórki elementarnej i zwi¦kszaj¡cej si¦ hybrydyzacji, zmniejszaj¡ si¦ wysoko±ci
pików g¦sto±ci stanów elektronowych. Wraz ze wzrostem ci±nienia zwi¦ksza si¦ dystans mi¦dzy
dwoma najwy»ej poªo»onymi pikami, spowodowany przesuwaniem stanów elektronowych z oko-
lic poziomu Fermiego do stanów o ni»szej energii. Ro±nie tak»e szeroko±¢ gªównego obszaru, na
skutek przesuwania stanów elektronowych w stron¦ ni»szych energii. Najni»ej poªo»ony pik nie
zmienia znacz¡co swej maksymalnej wysoko±ci, jedynie staje si¦ szerszy.

Analiza wpªywu ci±nienia na przebieg funkcji n(E) tantalu i niobu dostarcza takich samych
wniosków jak opisane powy»ej. Szczególnie interesuj¡cy jest wpªyw ci±nienia na ksztaªt krzywej
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Rysunek 4.27: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: caªkowita g¦sto±¢ stanów elektronowych (panel górny) wyzna-

czona pod ci±nieniem 0, 40, 80 i 100 GPa. Na dolnym panelu zaprezentowane s¡ wkªady pochodz¡ce od

poszczególnych atomów wchodz¡cych w skªad stopu. Atomowe DOSy zostaªy przeskalowane zgodnie z

koncentracj¡ danego pierwiastka.
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Rysunek 4.28: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: wpªyw ci±nienia na (a) g¦sto±¢ stanów elektronowych na po-

ziomie Fermiego (b) caªkowity wkªadu elektronowego do staªej sprz¦»enia elektron-fonon oraz (c) po-

szczególne ηi.

atomowego DOSu tytanu. Ci±nienie powoduje przesuwanie elektronów o energii Fermiego do
stanów ni»ej energetycznych. Najwi¦cej stanów elektronowych lokalizuje si¦ w okolicach 0.1 Ry
poni»ej EF , tworz¡c nowy, trzeci pik. Ksztaªt krzywej DOS staje si¦ coraz bardziej zbli»ony
do ksztaªtu krzywych atomowych g¦sto±ci stanów hafnu i cyrkonu, jednoznacznie wskazuj¡c
na rosn¡c¡ hybrydyzacj¦ pomi¦dzy Hf/Zr a Ti. Na wykresie pokazuj¡cym zale»no±¢ caªkowitej
g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego od ci±nienia (Rys. 4.28-a) mo»emy wyró»ni¢ trzy zakresy.
Pierwszy, przy ci±nieniach pomi¦dzy 0 a 40 GPa, charakteryzuje si¦ szybkim tempem spadku
N(EF ). Na ka»dy jeden GPa przypada obni»enie g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego o 0.123
Ry−1. Nast¦pnie, a» do ci±nienia ok. 70 GPa, nachylenie prostej N(EF )(P ) jest mniejsze i
wynosi -0.042 Ry−1/GPa. Powy»ej 70 GPa widoczne jest przy±pieszenie zmian N(EF ) w funkcji
ci±nienia. Nachylenie krzywej zwi¦ksza si¦ do -0.079 Ry−1/GPa.
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McMillana-Hop�elda pochodz¡cych od poszczególnych kanaªów rozpraszania l→ l + 1 .
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Wpªyw ci±nienia na caªkowity wkªad elektronowy do staªej sprz¦»enia elektron-fonon oraz na
warto±ci parametrów McMillana-Hop�elda zilustrowany jest odpowiednio na wykresach (4.28-
b) i (4.28-c) W obu przypadkach zale»no±¢ jest monotoniczna, chocia» w relacji pomi¦dzy sum¡
wspóªczynników ηi a ci±nieniem mo»na zauwa»y¢ drobn¡ zmian¦ w nachyleniu krzywej. Zmiana
ta pojawia si¦ pomi¦dzy 40 a 50 GPa, czyli przy ci±nieniach przy których zaobserwowano zmian¦
w przebiegu funkcji N(E). W ogólno±ci, zale»no±¢ η(P ) jest typowa - warto±ci parametrów
McMillana-Hop�elda zazwyczaj rosn¡ wraz z ci±nieniem [118]. Wpªyw P na poszczególne kanaªy
rozpraszania: sp, pd oraz df pokazany jest na Rysunku 4.29. W przypadku atomów z grupy 4
(Hf, Zr, Ti), wida¢ zmian¦ kanaªu dominuj¡cego przy zwi¦kszaniu ci±nienia. W przypadku Ta i
Nb nie zaobserwowano takiej zmiany, ale przy wy»szych warto±ciach ci±nienia ηpd i ηdf uzyskane
dla tych pierwiastków zaczynaj¡ by¢ zbie»ne.
Na Rysunku 4.30 pokazane s¡ elektronowe relacje dyspersji przy ci±nieniach granicznych dla
rozpatrywanego przedziaªu P . W okolicach poziomu Fermiego ci±nienie nie wpªywa na szeroko±¢

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

E
-E

F
(R

y
)

P H P N H N

0 GPa

a)

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

E
-E

F
(R

y
)

100 GPa

b)

-0.04

-0.02

0.0

0.02

0.04

E
-E

F
(R

y
)

N

50 GPa

c)

70 GPa

-0.04

-0.02

0.0

0.02

0.04

E
-E

F
(R

y
)

N

80 GPa 100 GPa

Rysunek 4.30: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: elektronowe relacje dyspersji w kierunkach wysokiej symetrii

wyznaczone przy ci±nieniu (a) 0 i (b) 100 GPa. Niebiesk¡ lini¡ zaznaczono ±rodek pasma (cz¦±¢ rzeczy-

wist¡ energii). Szeroko±¢ pasma (wielko±¢ rozmycia) oznaczono kolorem jasnoniebieskim; c) ewolucja

ci±nieniowa struktury pasmowej w kierunku wysokiej symetrii Γ−N z widocznym przej±ciem Lifshitza.

Odlegªo±¢ pomi¦dzy ±rodkiem pasma i poziomem Fermiego zaznaczona jest kolorem zielonym.
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rozmycia stanów elektronowych, z kolei szeroko±ci pasm niskoenergetycznych istotnie zwi¦kszaj¡
si¦ wraz z postepuj¡c¡ kompresj¡ komórki.

Zarówno stany obsadzone, jak i stany puste, pod ci±nieniem przemieszczaj¡ si¦ w stron¦ ener-
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czy¹nie kxky pod ci±nieniem 0 (niebieska linia) i 100 GPa (zielona linia).
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gii Fermiego. Bardzo interesuj¡cym rezultatem jest zaobserwowanie przej±cia Lifshitza [119]
w badanym ukªadzie, zwi¡zane z lokalnym minimum jednego z pasm w kierunku N − Γ le»¡-
cego w bliskim s¡siedztwie poziomu Fermiego. Pod wpªywem rosn¡cego zewn¦trznego ci±nienia
minimalnie przesuwa si¦ ono w dóª i przy 100 GPa znajduje si¦ poni»ej EF (Rys. 4.30). Obser-
wacja ta skªoniªa do bli»szego przyjrzenia si¦ strukturze pasmowej w w¦»szym zakresie ci±nie«,
ograniczaj¡c obliczenia i analiz¦ do wspomnianego kierunku wysokiej symetrii (Rys. 4.30-c).

Przy ci±nieniu ok. 50 GPa ±rodek tego pasma znajduje si¦ bardzo blisko EF , jednocze-
±nie cz¦±¢ rozmyta wchodzi w poziom Fermiego. Tªumaczy to obserwacj¦ zmian w nachyleniu
krzywej N(EF )(P ) w okolicach 40 GPa. Pojawienie si¦ dodatkowych stanów elektronowych na
poziomie Fermiego kompensuje obni»anie N(EF ) zwi¡zane ze wzrostem ci±nienia. Dalsza kom-
presja komórki powoduje, »e ±rodek rozpatrywanego pasma przecina poziom Fermiego pomi¦dzy
70 a 80 GPa. Zmiana topologii cz¦±ci rzeczywistej �powierzchni� Fermiego zobrazowana jest na
Rysunku 4.31, gdzie znajduj¡ si¦ obliczone przekroje w pªaszczy¹nie kx − ky pod ci±nieniem 0
i 100 GPa.

Warto odnotowa¢, »e przej±ciu Lifshitza ulega jeden z pierwiastków wchodz¡cy w skªad
stopu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Do±wiadczalna relacja mi¦dzy TC a P w przypadku niobu wyka-
zaªa istnienie dwóch anomalii [120] : wzrost temperatury krytycznej o 0.7 K przy ci±nieniu 5-6
GPa oraz jej spadek o 1 K przy ci±nieniu 60 GPa. Obliczenia wykonane przez Tse i in. [121] wy-
kazaªy, »e przy tych ci±nieniach topologia powierzchni Fermiego ulega zmianie, przy czym przy
wi¦kszej kompresji komórki elementarnej mody�kacja jest o wiele bardziej widoczna. Tse jednak
nie uwzgl¦dniª poprawek relatywistycznych, co okazaªo si¦ mie¢ znaczenie. W 2000 ukazaªa si¦
praca prezentuj¡ca wyniki oblicze« przeprowadzonych metod¡ LMTO z peªnym potencjaªem w
przybli»eniu relatywistycznym [122]. Wyniki tych rachunków wykazaªy istnienie tylko jednego
przej±cia Lifshitza, przy wy»szym ci±nieniu (60 GPa). Autorzy [122] zasugerowali, »e pierw-
sza anomalia w eksperymentalnej zale»no±ci TC(P ) mo»e mie¢ zwi¡zek z niehydrostatycznym
ci±nieniem albo polikrystaliczn¡ natur¡ badanej próbki.

4.3.2 Model Debye'a-Grüneisena

Wyznaczenie zale»no±ci λ(P ) wymaga równie» znajomo±ci wpªywu ci±nienia (lub równowa»-
nie wpªywu zmiany obj¦to±ci) na temperatur¦ Debye'a. Cz¦sto jedyn¡ dost¦pn¡ warto±ci¡ θD
jest ta zmierzona przy ci±nieniu atmosferycznym, tak jak w przypadku rozwa»anego stopu
(TaNb)0.67(HfZrTi)0.33. Konieczne staªo si¦ opracowanie modelu analitycznego7 pozwalaj¡cego
na wyznaczenie zale»no±ci θD(P ).

Punktem wyj±cia jest parametr Grüneisena γG [28], którego warto±¢ mo»na otrzyma¢ bezpo-
±rednio z eksperymentu. W ogólno±ci, parametr ten okre±la, jak cz¦stotliwo±¢ fononu ω(q) jest
mody�kowana przez niewielkie zmiany w obj¦to±ci komórki elementarnej danego ukªadu:

γ(q) = − V

ω(q)

(
∂ω(q)
∂V

)
(4.7)

7Warto podkre±li¢, »e schemat zostaª opracowany dla prostych ukªadów kubicznych, takich jak
(TaNb)0.67(HfZrTi)0.33.
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Równorz¦dna de�nicja oparta jest na m-tych momentach cz¦stotliwo±ci ω(m) i odpowiadaj¡-
cych temperaturach Debye'a θD(m), uogólnionych do peªnego spektrum cz¦sto±ci:

γ(m;V ) = −∂ lnω(m)
∂ lnV

= −∂ ln θD(m)
∂ lnV

. (4.8)

Termodynamiczna (makroskopowa) de�nicja parametru Grüneisena (przy ci±nieniu atmosfe-
rycznym), dana jest równaniem:

γG =
αBV0NA

CV
, (4.9)

gdzie V0 jest obj¦to±ci¡ komórki prymitywnej, NA oznacza liczb¦ Avogadro, B moduª spr¦»y-
sto±ci, a CV molowe ciepªo wªa±ciwe przy staªej obj¦to±ci. W obliczeniach przyj¦to warto±¢ CV
okre±lon¡ prawem Dulonga-Petita, tj. 24.94 J K−1 mol−1. W przypadku ukªadów niemagnetycz-
nych, warto±¢ γG w granicy wysokotemperaturowej jest proporcjonalna do γ(0;V ), a w zakresie
niskich temperatur do γ(−3;V ). Niemniej, w prezentowanym schemacie, dla ka»dego m relacja
jest identyczna, dlatego w dalszej cz¦±ci wyprowadzenia przyjmujemy γ(m;V ) ≡ γG(V ).

γG = −∂ ln θD
∂ lnV

(4.10)

Parametr Grüneisena jest na ogóª warto±ci¡ staª¡, je»eli zmiany obj¦to±ci s¡ niewielkie. Nie-
mniej, w granicy wysokich czy wr¦cz ekstremalnych ci±nie« konieczne staje si¦ uwzgl¦dnienie
zale»no±ci γG od obj¦to±ci. Wprowadza si¦ tzw. parametr Grüneisena drugiego rz¦du q, dany
poni»szym równaniem:

q(V ) =
∂ ln γG(V )
∂ lnV

(4.11)

Znalezienie rozwi¡za« równa« 4.10 oraz 4.11 stwarza jednak sporo trudno±ci. Zarówno γ, jak i q
wykazuj¡ zale»no±¢ od ci±nienia, co uniemo»liwia wykonanie prostego caªkowania po obj¦to±ci.
Sposób na rozwi¡zanie tego problemu zaproponowaª Jeanloz [123], zakªadaj¡c, i» pochodna
logarytmiczna q wzgl¦dem obj¦to±ci jest warto±ci¡ staª¡:

q′(V ) =
∂ ln q(V )
∂ lnV

= const (4.12)

Wtedy q(V ) mo»na zapisa¢ jako zale»no±¢ pot¦gow¡:

q(V ) = q0

(
V

V0

)n
(4.13)

gdzie q0 ≡ q(V0) jest warto±ci¡ w ci±nieniu atmosferycznym, a n pewn¡ dodatni¡ staª¡, charak-
terystyczn¡ dla danego ukªadu. Dla uªatwienia zapisu, w kolejnych równaniach u»ywana b¦dzie
skrócona notacja ζ ≡ V/V0. Porównuj¡c stronami równania 4.11 i 4.13 otrzymujemy równanie
pozwalaj¡ce wyznaczy¢ γG(V ) [124]:

γG(V ) = γ0
Gexp

[
q0

n
(ζn − 1)

]
. (4.14)

Po podstawieniu wyra»enia 4.14 do zale»no±ci 4.10:∫
γ0
Gexp

[
q0

n
(ζn − 1)

]
dV

V
= −ln(θD) (4.15)
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otrzymujemy równanie, które mo»na rozwi¡za¢ rozwijaj¡c eksponent¦ w szereg Taylora i ogra-
niczaj¡c si¦ do pierwszych czterech wyrazów8:

exp

[
q0

n
(ζn − 1)

]
=
∞∑
t=0

1
t

[
q0

n
(ζn − 1)

]t
(4.16)

θD(V ) = θ0
Dζ

γ0Ga1exp

[
γ0
G

[
b1(1− ζn) + b2(1− ζ2n) + b3(1− ζ3n)

]]
(4.17)

a1 =
q3

0

6n3
− q2

0

2n2
+
q0

n
− 1 (4.18)

b1 =
q0

n2
− q2

0

n3
+

q3
0

2n4
(4.19)

b2 =
q2

0

2n3
− q3

0

4n4
(4.20)

b3 =
q3

0

18n4
(4.21)

Poniewa» interesuj¡ nas warto±ci dyskretne θD(V ), nie za± ksztaªt funkcji dla caªego spektrum
obj¦to±ci, mo»emy najpierw obliczy¢ parametr Grüneisena przy ustalonej obj¦to±ci, a nast¦pnie
podstawi¢ uzyskan¡ warto±¢ γG(V ) do równania 4.10. Peªne wyra»enie, pozwalaj¡ce wyznaczy¢
temperatur¦ Debye'a ma nast¦puj¡c¡ posta¢:

θD(V ) = θ0
D

(
V

V0

)γ0Gexp[ q0n (ζn−1)
]

(4.22)

Warto±ci θ0
D i γ0

G mo»na otrzyma¢ na podstawie danych eksperymentalnych. Pozostaje jeszcze
kwestia wyznaczenia parametrów q0 i n. Zgodnie z najlepsz¡ wiedz¡ autorki nie ma metody
pozwalaj¡cej na wyznaczenie teoretycznej warto±ci n, jest on wyznaczany empirycznie. Je»eli
chodzi o parametr Grüneisena drugiego rz¦du, wyra»enie umo»liwiaj¡ce jego obliczenie podaª
Anderson [125,126]:

q0 = 1 + δT −B′ (4.23)

gdzie B′ jest pochodn¡ ci±nieniow¡ moduªu spr¦»ysto±ci, a δT to tzw. parametr Grüneisena-
Andersona [127] de�niowany nast¦puj¡co:

δT ≡
∂lnα

∂lnV
= − 1

α

(
d lnB

dT

)
(4.24)

gdzie α to wspóªczynnik rozszerzalno±ci cieplnej.

8Uwzgl¦dnienie czterech pierwszych wyrazów byªo wystarczaj¡ce do osi¡gni¦cia dobrej zbie»no±ci oblicze«
testowych.

85



Inn¡ posta¢ parametru Grüneisena-Andersona (równanie 4.25) zaproponowaª Chang [128], ba-
zuj¡c na pracy Dugdale'a i MacDonalda [129]. Parametr Grüneisena γG powi¡zany zostaª z
moduªem spr¦»ysto±ci B = −V ∂P

∂V
, γG = −1

2 + 1
2
dB
dp
:

δT = 2γ0
G (4.25)

W publikacji Changa [128] znajduje si¦ równie» wyprowadzenie parametru Grüneisena-Andersona,
bazuj¡ce z kolei na równaniu z pracy Slatera [130] γG = −1

6 + 1
2
dB
dp
; równanie Dugdale'a i Mac-

Donalda daje jednak prawidªow¡ warto±¢ γG = 0 dla ukªadów harmonicznych.
Poª¡czenie równa« 4.23 i 4.25 daje formuª¦ umo»liwiaj¡ca wyznaczenie warto±¢ q0 jedynie przy
pomocy danych eksperymentalnych [128]

q0 = 1 + 2γ0
G −B′ (4.26)

Znaj¡c posta¢ funkcji θD(V ), korzystaj¡c z równania stanu (przykªadowo równania Bircha-
Murnaghana III rz¦du) mo»na wyznaczy¢ warto±ci temperatury Debye'a przy wybranych ci-
±nieniach.

Opisany powy»ej schemat wyznaczania zale»no±ci θD(V ) zostaª przetestowany na przykªa-
dzie Ta i Nb. Wybór tych dwóch pierwiastków nie byª przypadkowy. Po pierwsze, s¡ one baz¡
rozpatrywanego stopu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, po drugie, znane s¡ warto±ci pochodnej ci±nie-
niowej moduªu spr¦»ysto±ci, parametru Grüneisena oraz temperatury Debye'a przy ci±nieniu
atmosferycznym tych dwóch pierwiastków. Ponadto, obliczenie fononowych g¦sto±ci stanów pod

Tablica 4.8: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: obj¦to±ciowy wspóªczynnik rozszerzalno±ci cieplnej αV (K−1),

bezwymiarowy parametr Grüneisena γ0
G oraz moduª spr¦»ysto±ci B (GPa) [95]. Warto±ci wymienionych

parametrów charakteryzuj¡ce inne stopy o wysokiej entropii kon�guracyjnej pochodz¡ z publikacji [131]

oraz [132].

αV γ0
G B

TNHZT 2.07 1.62 177.36
TiZrHfVNb 3.60 1.83 79.00
TiZrVNb 3.34 1.65 84.20

TiZrVNbMo 3.32 2.19 125.00
NbTaMoW 2.67 2.40 162.50
NbHfZrTi 2.30 - 88.3

wybranymi ci±nieniami (i na tej podstawie wyznaczenie zale»no±ci θ(P )) dla ukªadów o struktu-
rze bcc jest mniej czasochªonne ni» rachunki prowadzone dla struktur bardziej skomplikowanych.
Opis wraz z wynikami testu umieszczono w dodatku A.

Niezb¦dny do wyznaczenia parametru Grüneisena obj¦to±ciowy wspóªczynnik rozszerzal-
no±ci cieplnej αV stopu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 uzyskano dzi¦ki wspóªpracy z grup¡ ekspery-
mentaln¡ prof. T. Klimczuka z Politechniki Gda«skiej. Porównanie αV , moduªu spr¦»ysto±ci B
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oraz wyliczonego parametru Grüneisena ukªadu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 z warto±ciami parame-
trów stopów HEA o podobnym skªadzie pierwiastków zamieszczono w Tabeli 4.8. Obj¦to±ciowy
wspóªczynnik rozszerzalno±ci cieplnej (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 jak i parametr Grüneisena, s¡ ni»-
sze od αV i γG pozostaªych HEA. Z kolei moduª spr¦»ysto±ci jest zauwa»alnie wy»szy. Znajomo±¢
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Rysunek 4.32: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: wpªyw ci±nienia na warto±ci temperatury Debye'a θD.

γ0
G i pochodnej ci±nieniowej moduªu spr¦»ysto±ci B′ pozwoliªa na obliczenie warto±ci parametru
Grüneisena drugiego rz¦du q0 (1.36) a nast¦pnie wyznaczenie relacji θD(P ) dla ró»nych warto±ci
n (Rys. 4.32). Za warto±¢ θD(0) przyj¦to wynik do±wiadczalny równy 216 K [95].

4.3.3 Nadprzewodnictwo

Zale»no±¢ λ(P ), obliczona na podstawie otrzymanych warto±ci ηi(P ) i wyznaczonej relacji θD(P )
przedstawiona jest na Rysunku 4.33-a. Pomijaj¡c pocz¡tkowy wzrost (w przedziale 0-10 GPa),
warto±ci λ wykazuj¡ tendencj¦ spadkow¡ przy coraz wi¦kszej kompresji komórki. Zwi¡zane
jest to z faktem, »e zmiana siªy sprz¦»enia elektron-fonon zwi¡zana jest z dwoma efektami :
wzrostem warto±ci wkªadu elektronowego przy jednoczesnym zwi¦kszaniu si¦ cz¦sto±ci drga«
fononów. Licz¡c pochodn¡ lnλ wzgl¦dem ci±nienia otrzymujemy:

d lnλ
dP

= − 1
B̃

(
d ln η
d lnV

+ 2γG

)
(4.27)

Przy zamianie ró»niczkowania wzgl¦dem ci±nienia na ró»niczkowanie wzgl¦dem obj¦to±ci, wyko-
rzystano proste równanie stanu postaci9 V = V0 exp(−P/B̃). W ogólno±ci warto±ci parametrów
McMillana-Hop�elda rosn¡ wraz ze zwi¦kszaniem kompresji komórki, dlatego warto±¢ d ln η

d lnV jest
ujemna [118, 133] i zazwyczaj mie±ci si¦ w przedziale od -1.0 do -3.0. Z równania 4.27 wynika,
»e staªa sprz¦»enia elektron-fonon b¦dzie wzrasta¢ wraz z ci±nienie, gdy − d ln η

d lnV > 2γG. W przy-
padku (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 podwojony parametr Gruneisena wynosi ok. 3. Warto±¢ − d ln η

d lnV

przy ci±nieniach wy»szych od 20 GPa, jest mniejsza od 3. Fakt ten pozostaje w zgodno±ci z
zaobserwowanym spadkiem λ pod wpªywem ci±nienia w tym konkretnym zakresie P . Jedynie
przy 10 GPa warunek − d ln η

d lnV > 2γG jest zachowany, i rzeczywi±cie λ(10) jest wi¦ksza od λ(0).

9Warto±¢ tak zde�niowanego �moduªu spr¦»ysto±ci� B̃ nie jest istotna w tej analizie.
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fonon oraz (b) pseudopotencjaªu kulombowskiego µ∗.

Dla ci±nienia 0 GPa λ wynosi 1.10, przy 10 GPa wzrasta do 1.15, potem spada do 0.88 przy
ci±nieniu 100 GPa.
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Rysunek 4.34: (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33: porównanie teoretycznych relacji Tc(P ) z danymi do±wiadczal-

nymi pochodz¡cymi z pracy [94]. W obliczeniach wykorzystano dwie staªe warto±ci pseudopotencjaªu

kulombowskiego (0.13 i 0.215), oraz zale»no±¢ µ∗(P ).

Warto±ci temperatury krytycznej obliczonej przy staªym parametrze µ∗ równym 0.215 (od-
twarzaj¡cym TC(0)) pokazane s¡ na Rysunku 4.34. Mo»na zaobserwowa¢ dobr¡ zgodno±¢ z
eksperymentem tylko do 40 GPa, potem ró»nice si¦ pogª¦biaj¡ z ka»dym kolejnym wzrostem
ci±nienia o 10 GPa. Pokazuje to, »e trzeba uwzgl¦dni¢ zale»no±¢ pseudopotencjaªu kulombow-
skiego od ci±nienia. Wzór pozwalaj¡cy na obliczenie relacji µ∗(P), wynikaj¡cej ze zmiany N(EF )
w funkcji P sformuªowali Benneman i Garland [134]:

µ∗ =
AN(EF )

1 +N(EF )
, (4.28)

gdzie N(EF ) podana jest w eV−1 na atom. Autorzy równania przyj¦li staª¡ A równ¡ 0.26,
bo taka warto±¢ zapewniaªa otrzymanie standardowej µ∗ wynosz¡cej 0.13 (przy N(EF ) równym
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1 eV−1 ). W przypadku (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 koniecznym okazaªo si¦ przyj¦cie A = 0.345 w
celu odtworzenia µ∗(0) wynosz¡cej 0.215. Relacja µ∗(P ) policzona z wykorzystaniem zale»no±ci
N(EF )(P ) pokazana jest na Rysunku 4.33-b. Warto±ci µ∗ malej¡ przy rosn¡cym ci±nieniu, do
ok. 0.17 przy ci±nieniu 100 GPa. Temperatura krytyczna obliczona z uwzgl¦dnieniem zmian µ∗

daje znacznie lepsz¡ zgodno±¢ z danymi eksperymentalnymi przy ci±nieniach powy»ej 40 GPa.

Podsumowanie rozdziaªu 4

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki bada« teoretycznych stopów (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, prze-
prowadzonych gªównie pod k¡tem struktury elektronowej i nadprzewodnictwa. Ukªady te s¡
nadprzewodnikami II rodzaju, o silnym sprz¦»eniu elektron-fonon, ze staª¡ sprz¦»enia elektron-
fonon ' 1.0 − 1.1. Analiza wyników oblicze« potwierdziªa klasyczny mechanizm nadprzewod-
nictwa. Wykazano dominuj¡c¡ rol¦ atomów Ta i Nb we wkªadzie elektronowym do staªej sprz¦-
»enia elektron-fonon. Podj¦to udan¡ prób¦ rozszerzenia przybli»enia znanego z modelowania
nadprzewodnictwa ukªadów monoatomowych, polegaj¡cego na zast¡pieniu ±redniej cz¦sto±ci
drga« atomu kwadratem temperatury Debye'a θD, na przypadki ukªadów HEA poprzez za-
stosowanie przybli»enia Mi〈ω2〉 = 1

2M̄θD. Oszacowana przy pomocy powy»szego przybli»enia
staªa sprz¦»enia elektron-fonon pozostaje w dobrej zgodno±ci z warto±ci¡ λ wyznaczon¡ przy po-
mocy renormalizowanego wspóªczynnika ciepªa wªa±ciwego. Wykazano równie», »e odtworzenie
do±wiadczalnej temperatury krytycznej wymaga zastosowania wzgl¦dnie wysokiego pseudopo-
tencjaªu kulombowskiego µ∗ ' 0.18 − 0.22. Oszacowany czas »ycia elektronu (ok. 0.4×10−15)
wskazywaª na niewielkie rozmycie pasm elektronowych, co zostaªo potwierdzone przy pomocy
oblicze« wykonanych technik¡ pasm zespolonych. Przeprowadzono równie» analiz¦ zale»no±ci
staªej sprz¦»enia elektron-fonon od liczby elektronów walencyjnych, uzyskuj¡c maksimum funk-
cji dla parametru e/a wynosz¡cego ' 4.7, co jest zgodne z wynikami eksperymentu, a tak»e
obserwacjami Hulma i in. [112]. Ponadto wykazano, »e ni»sza temperatura krytyczna izoelek-
tronowego stopu (TaNbV)0.67(HfZrTi)0.33 jest zwi¡zana z wy»szym parametrem µ∗ ' 0.3.

Zaprojektowanie i konstrukcja zestawu superkomórek 3 × 3 × 1 w celu zbadania wpªywu
dystorsji na struktur¦ elektronow¡ i nadprzewodnictwo pozwoliªo równie» na okre±lenie ko-
relacji pomi¦dzy n(EF ) danego atomu a obsadzeniem jego pierwszej strefy koordynacyjnej.
Obliczenia ukªadów z obecn¡ dystorsj¡ sieci krystalicznej wykazaªy, »e uwzgl¦dnienie dystorsji
zwi¦ksza zgodno±¢ pomi¦dzy teoretycznymi parametrami nadprzewodnictwa : staª±prz¦»enia
elektron-fonon i temperatur¡ krytyczn¡, oraz danymi eksperymentalnymi przy zastosowaniu w
rachunkach ni»szej warto±ci µ∗ wynosz¡cej ' 0.15.

Trzecia cz¦±¢ rozdziaªu 4 po±wi¦cona jest zagadnieniu wpªywu ci±nienia na wªasno±ci ba-
danego stopu. Obliczenia wykazaªy mo»liwo±¢ przej±cia Lifshitza. W celu wyznaczenia zmian
wkªadu fononowego do EPC opracowano metod¦ pozwalaj¡c¡ na wyznaczenie funkcji θD(P ) na
bazie parametrów które mo»na w prosty sposób uzyska¢ na drodze eksperymentalnej : tempe-
ratury Debye'a w warunkach atmosferycznych, parametru Grüneisena γG, wspóªczynnika roz-
szerzalno±ci cieplnej α, moduªu spr¦»ysto±ci B oraz jego pochodnej ci±nieniowej B′. Uzyskano
zaskakuj¡co dobr¡ zgodno±¢ obliczonej relacji Tc(P ) z wynikami do±wiadczalnymi.
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Wi¦kszo±¢ wyników prezentowanych w rozdziale zostaªa opublikowana w dwóch publikacjach:

1. K. Jasiewicz, B. Wiendlocha, P. Korbe«, J. Toboªa, �Superconductivity of Ta34Nb33Hf8Zr14Ti11

high entropy alloy from �rst principles calculations�, Physica Status Solidi Rapid Research
Letters, (2016)

2. K. Jasiewicz, B. Wiendlocha, K. Górnicka, K. Gofryk, M. Gazda, T. Klimczuk, J. Toboªa,
�Pressure e�ects on the electronic structure and superconductivity of (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33

high entropy alloy�, Physical Review B, 100, 184503, (2019)
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Rozdziaª 5

Magnetyczne stopy CoCrFeNiAl

W poni»szym rozdziale rozprawy przedstawiona jest analiza wyników oblicze« przeprowadzo-
nych dla pi¦ciu przedstawicieli rodziny CrCoFeNiAl: CrxCoFeNiAl, CrCoxFeNiAl, CrCoFexNiAl,
CrCoFeNixAl oraz CrCoFeNiAlx. Warto±¢ x zawiera si¦ w przedziale od 0 do 2.15, co odpowiada
st¦»eniom od 0 do 35% zgodnie z relacj¡:

c =
x

4 + x
· 100% (5.1)

Dla wszystkich rozpatrywanych stopów przeprowadzono minimalizacj¦ energii caªkowitej wzgl¦-
dem parametru sieciowego, osobno dla obu rozwa»anych struktur krystalicznych, tj. struktury
kubicznej przestrzennie centrowanej bcc i struktury kubicznej powierzchniowo centrowanej fcc.
Wykresy zale»no±ci E(a) znajduj¡ si¦ w Dodatku B (Rysunek B.1-B.5). Równowagowe staªe
sieci zebrano w Tabeli 5.1. Faza fcc charakteryzuje si¦ wy»szymi warto±ciami parametru sie-

Tablica 5.1: CrCoFeNiAl: równowagowe staªe sieci abccmin i a
fcc
min [Å], otrzymane na drodze minimalizacji

energii caªkowitej wzgl¦dem parametrów sieciowych.

ci[at%] Cr Co Fe Ni Al

abccmin afccmin abccmin afccmin abccmin afccmin abccmin afccmin abccmin afccmin

0 2.813 3.541 2.829 3.559 2.817 3.549 2.823 3.543 2.783 3.471
5 2.813 3.540 2.824 3.553 2.816 3.545 2.820 3.541 2.790 3.487
10 2.813 3.537 2.820 3.546 2.815 3.541 2.818 3.538 2.797 3.503
15 2.813 3.535 2.816 3.539 2.813 3.537 2.815 3.536 2.805 3.519
20 2.812 3.533 2.812 3.533 2.812 3.533 2.812 3.533 2.812 3.533
25 2.812 3.532 2.809 3.526 2.811 3.528 2.809 3.530 2.821 3.550
30 2.812 3.532 2.805 3.521 2.810 3.524 2.806 3.527 2.830 3.564
35 2.811 3.532 2.802 3.516 2.809 3.519 2.803 3.524 2.840 3.578

ciowego ni» faza bcc. Niemniej, odlegªo±ci mi¦dzyatomowe w obu fazach s¡ porównywalne: w
fazie fcc s¡ one wi¦ksze o okoªo 0.02 Å. Zwi¦kszanie udziaªu procentowego glinu w ukªadzie
CrCoFeNiAlx skutkuje wzrostem warto±ci staªych sieci amin, zarówno w fazie bcc, jak i w fa-
zie fcc. Wzrost ten jest zwi¡zany z faktem, »e Al charakteryzuje si¦ najwi¦kszym promieniem
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atomowym spo±ród wszystkich pierwiastków skªadowych rodziny stopów CrCoFeNiAl. Porów-
nanie wyników oblicze« CrCoFeNiAlx z dost¦pnymi danymi eksperymentalnymi znajduje si¦
na Rysunku 5.1. Stopy CrCoFeNiAl ró»ni¡ce si¦ st¦»eniem aluminium s¡ najcz¦±ciej badanymi
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Rysunek 5.1: CrCoFeNiAlx: równowagowe staªe sieci dla st¦»e« glinu z zakresu 0% do 35%, w fazie

(a) bcc abccmin oraz (b) fcc afccmin. Warto±ci otrzymane w obliczeniach zaznaczone s¡ pomara«czowymi

trójk¡tami. Czerwone trójk¡ty to wyniki teoretyczne pochodz¡ce z pracy [135]. Pozostaªe dane to

eksperymentalne staªe sieci [136], [137] i [138].

ukªadami w±ród ukªadów nale»¡cych do tej rodziny. Z tego powodu gra�czne porównanie wyni-
ków oblicze« z warto±ciami do±wiadczalnymi ograniczono do CrCoFeNiAlx. Obliczone warto±ci
amin metod¡ KKR-CPA s¡ ni»sze o ok. 0.04 Å w fazie bcc i ok. 0.06 Å w fazie fcc od staªych
sieci uzyskanych przy pomocy techniki EMTO-CPA [135]. Ró»nice, cho¢ niewielkie, maj¡ swoje
¹ródªo w wykorzystaniu innych metod obliczeniowych. EMTO-CPA [139], w przeciwie«stwie
do KKR-CPA, nie opiera si¦ na zaªo»eniu nieprzekrywaj¡cych si¦ sfer mu�n-tin. Warto jed-
nak podkre±li¢, »e zale»no±ci afccmin(cAl) i abccmin(cAl) uzyskane obiema technikami obliczeniowymi
maj¡ niemal identyczny stopie« nachylenia krzywej. Je»eli chodzi o porównanie teoretycznych
staªych sieci, wyznaczonych przy pomocy metody KKR-CPA, z warto±ciami pochodz¡cymi z
pomiarów XRD, widoczne s¡ ró»nice si¦gaj¡ce 3.5%. Jest to typowy bª¡d spowodowany u»yciem
przybli»enia LDA.

Zmiana st¦»enia chromu w ukªadach CrxCoFeNiAl nie wpªywa znacz¡co na warto±¢ sta-
ªej sieci, zarówno w fazie bcc, jak i w fazie fcc. Pomiary XRD próbek ukªadów CrxCoFeNiAl
(0¬x¬1.5) [140] wykazaªy, »e w fazie bcc staªa sieci zmienia si¦ w zakresie od 2.878 Å, przy
x = 0 do 2.883 Å, dla warto±ci x = 1.0. Jednocze±nie faza fcc jest obecna w zakresie st¦»e«
chromu od 11% (x = 0.5) do 27% (x = 1.5). Warto±ci staªych sieci zawieraj¡ si¦ w przedziale od
3.597 Å do 3.599 Å. Obserwacja na podstawie analizy wyników oblicze«, dotycz¡ca szybko±ci
zmian staªych sieci w funkcji st¦»enia chromu znajduje potwierdzenie w wynikach eksperymen-
talnych. Pod wzgl¦dem ró»nic pomi¦dzy warto±ciami do±wiadczalnymi a teoretycznymi równie»
osi¡gni¦to satysfakcjonuj¡c¡ zgodno±¢: ró»nice wynosz¡ ok. 2%.

Ukªad CrCoFeNixAl w zakresie warto±ci x pomi¦dzy 1.9 (cNi=32%) a 2.3 (cNi=36.5%) cha-
rakteryzuje si¦ wspóªistnieniem dwóch faz: fcc i bcc [141]. Wzrost st¦»enia niklu poci¡ga za sob¡
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zmniejszenie staªych sieci z 3.594 do 3.558 Å i z 2.875 do 2.871 Å, odpowiednio dla fazy fcc i bcc.
Malej¡cy charakter funkcji amin(c) zaobserwowano równie» w wynikach minimalizacji energii
caªkowitej CrCoFeNixAl, w caªym rozpatrywanym zakresie st¦»e« niklu. Ró»nice mi¦dzy wyni-
kami pomiarów XRD a warto±ciami amin i w tym przypadku nie przekraczaj¡ akceptowalnego
bª¦du.

Zgodnie ze stanem wiedzy autorki, w literaturze brak jest informacji o do±wiadczalnych sta-
ªych sieci ukªadów CrCoxFeNiAl. Je»eli chodzi o stopy CrCoFexNiAl, pomiary przeprowadzane
byªy jedynie dla dwóch ukªadów: CrCoFe1.5NiAl i CrCoFe2NiAl. W obu przypadkach zidenty-
�kowano dwie fazy bcc, jedn¡ uporz¡dkowan¡ (B2), drug¡ nieuporz¡dkowan¡. Staªe sieci fazy
B2 to 2.875 i 2.874 Å, a fazy nieuporz¡dkowanej - 2.879 i 2.880 Å, odpowiednio dla x równego
1.5 i 2. Warto±ci te pozostaj¡ w dobrej zgodno±ci z wynikami minimalizacji funkcji E(a).

5.1 Energia formowania i preferencja faz

Energi¦ formowania ka»dego z rozpatrywanych ukªadów w obu fazach obliczono jako ró»nic¦
pomi¦dzy sum¡ energii pierwiastków w stanach podstawowych Ei (przeskalowanych wzgl¦dem
ich st¦»enia w stopie ci) oraz energi¡ stopu E0, otrzyman¡ w schemacie minimalizacji energii
caªkowitej wzgl¦dem staªej sieci:

E
fcc/bcc
form = E0 −

N∑
i

ciEi (5.2)

Wszystkie otrzymane warto±ci s¡ ujemne (Rys. 5.2), co pozwala stwierdzi¢ z du»ym praw-
dopodobie«stwem, »e ka»dy z ukªadów w caªym rozpatrywanym zakresie st¦»e« jest struk-
turalnie stabilny. Wzrosty st¦»enia chromu w ukªadzie CrxCoFeNiAl oraz »elaza w ukªadzie
CrCoFexNiAl poci¡gaj¡ za sob¡ spadek stabilno±ci obu faz krystalicznych. W przypadku sto-
pów CrCoFexNiAl warto±ci energii formowania rosn¡ w przedziale od -24 do -15 mRy, niemal
wprost proporcjonalnie do st¦»enia »elaza. Z kolei krzywa Eform(c) wyznaczona dla stopów
CrxCoFeNiAl charakteryzuje si¦ wi¦kszym stopniem nachylenia. Zakres warto±ci Eform obej-
muje przedziaª od -30 do ok. -8 mRy. Z tego wynika, »e chrom ma o wiele wi¦kszy wpªyw na
stabilno±¢ obu faz krystalicznych ni» »elazo. By¢ mo»e powy»ej st¦»enia granicznego nast¦puje
przej±cie ukªadu nieuporz¡dkowanego do ukªadu prezentuj¡cego uporz¡dkowanie krótkiego b¡d¹
dalekiego zasi¦gu. Dekompozycja do struktur dwu- lub trzyskªadnikowych jest równie» mo»liwa.
Warto±ci ró»nic Ebcc

form-E
fcc
form s¡ niewielkie i si¦gaj¡ (w warto±ciach bezwgl¦dnych) maksymalnie

0.3-0.4 mRy.
Wzrost st¦»enia kobaltu w ukªadzie CrCoxFeNiAl przyczynia si¦ do wzrostu stabilno±ci

poprzez obni»anie energii formowania, w obu rozpatrywanych typach struktury krystalicznej.
Jednocze±nie rosn¡ce warto±ci cCo s¡ równoznaczne ze spadkiem st¦»e« chromu i »elaza, co
dodatkowo wpªywa na stabilizacj¦ faz nieuporz¡dkowanych. Nie uwzgl¦dniamy wpªywu glinu i
niklu, poniewa» dla ustalonego st¦»enia chromu/»elaza/kobaltu cAl i cNi s¡ takie same. Warto
zwróci¢ uwag¦ na ukªad CrFeNiAl, który jest na granicy stabilno±ci. Natomiast je»eli chodzi o
warto±ci Ebcc

form-E
fcc
form, zmieniaj¡ si¦ one od -2.62 mRy przy cCo równym 0% do 2.05 mRy przy

st¦»eniu Co wynosz¡cym 35%.
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Otrzymane krzywe Ebcc
form i Efcc

form ukªadów CrCoFeNixAl i CrCoFeNiAlx ró»ni¡ si¦ mi¦dzy
sob¡ w wi¦kszym stopniu, ni» analogiczne krzywe uzyskane dla wy»ej opisanych stopów ze
zmiennym st¦»eniem chromu, kobaltu i »elaza. W przypadku CrCoFeNixAl energie formowania
rosn¡ wraz ze zwi¦kszaniem si¦ udziaªu procentowego niklu. Rosn¡ce st¦»enie glinu w ukªadach
CrCoFeNiAlx z kolei wi¡»e si¦ ze stabilizacj¡ struktury krystalicznej. W obu przypadkach sto-
pów ró»nice Ebcc

form-E
fcc
form s¡ ju» wy»sze i si¦gaj¡ 4.75 mRy. Do peªnej analizy stabilno±ci brakuje
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Rysunek 5.2: CrCoFeNiAl: warto±ci energii formowania w funkcji st¦»enia chromu w ukªadzie

CrxCoFeNiAl, kobaltu w ukªadzie CrCoxFeNiAl, »elaza w ukªadzie CrCoFexNiAl, niklu w ukªadzie

CrCoFeNixNiAl oraz glinu w ukªadzie CrCoFeNiAlx. Trójk¡tami oznaczono wyniki oblicze« przepro-

wadzonych przy zaªo»eniu struktury bcc (Ebcc), natomiast koªa reprezentuj¡ warto±ci Efcc.

oblicze« fononowych i wykluczenia (b¡d¹ stwierdzenia) obecno±ci mi¦kkiego modu. Stabilno±¢
mo»na jeszcze okre±li¢ na podstawie tzw. kryteriów Borna [28] opartych na warto±ciach staªych
elastycznych c11, c12 i c44. Parametry te mo»na oszacowa¢ przy pomocy metody wykorzystuj¡cej
rozwini¦cie energii caªkowitej stopu wzgl¦dem odksztaªce« [142]. Warto wspomnie¢, »e kwadrat
cz¦sto±ci fononów poprzecznych jest powi¡zany wprostproporcjonalnie z warto±ci¡ c44 [143].

Tabela 5.2 zawiera list¦ preferowanych struktur krystalicznych ka»dego z rozpatrywanych
ukªadów. Preferencja fazy bcc albo fcc zostaªa okre±lona na podstawie ró»nic w energiach formo-
wania. W przypadku ukªadów CrxCoFeNiAl i CrCoFexNiAl faza fcc jest korzystniejsza ener-
getycznie w stopach, w których st¦»enia chromu/»elaza zawieraj¡ si¦ w przedziale od 5 do
25%. Przy wy»szych st¦»eniach struktura bcc jest bardziej preferowana. Zmiana preferencji
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struktury krystalicznej z bcc na fcc w ukªadach CrCoxFeNiAl i CrCoxFeNiAl nast¦puje przy
st¦»eniu kobaltu (niklu) powy»ej 15%. Je»eli za± chodzi o stopy CrCoFeNiAlx, struktura bcc

jest korzystniejsza energetycznie jedynie przy cAl poni»ej 25%.

Tablica 5.2: CrCoFeNiAl: preferowane struktury krystaliczne ukªadów CrxCoFeNiAl, CrCoxFeNiAl,

CrCoFexNiAl, CrCoFeNixAl oraz CrCoFeNiAlx, w funkcji st¦»enia pierwiastka oznaczonego indeksem

x. Preferencj¦ okre±lono na podstawie otrzymanych warto±ci energii formowania (Rys. 5.2). Kolory

dodano w celu lepszej wizualizacji.

cx [%] 0 5 10 15 20 25 30 35

CrxCoFeNiAl bcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc bcc

CrCoxFeNiAl bcc bcc bcc bcc fcc fcc fcc fcc

CrCoFexNiAl fcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc bcc

CrCoFeNixAl bcc bcc bcc bcc fcc fcc fcc fcc

CrCoFeNiAlx fcc fcc fcc fcc fcc bcc bcc bcc

Dokªadniejsza analiza zale»no±ci ró»nic Ebcc
form-E

fcc
form od st¦»e« pierwiastków w ukªadach

CrCoFeNixAl i CrCoFeNiAlx uwidoczniªa interesuj¡c¡ zale»no±¢. Rosn¡ce st¦»enie glinu przy
spadaj¡cym st¦»eniu niklu w CrCoFeNiAlx powoduje stopniowe zmniejszanie si¦ ró»nicy po-
mi¦dzy energiami formowania fazy bcc i fcc. Odwrotn¡ sytuacj¦ obserwujemy w przypadku
CrCoFeNixAl. Skªoniªo to do wprowadzenia nowego parametru cAl/cNi, b¦d¡cego stosunkiem
st¦»e« Al i Ni. Zale»no±ci Ebcc

form-E
fcc
form od warto±ci cAl/cNi dla obu serii ukªadów (Rys. 5.3-a)

s¡ niemal identyczne. Jest to silna przesªanka do stwierdzenia, »e struktura krystaliczna za-
le»y gªównie od stosunku udziaªu procentowego glinu i niklu. Z drugiej strony, przy staªym
cAl/cNi wynosz¡cym 1 w ukªadach CrCoxFeNiAl, ró»nice Ebcc

form-E
fcc
form byªy ni»sze, ale jednak

niepomijalne. Poniewa» w ukªadach CrCoFeNixAl i CrCoFeNiAlx mamy takie same stosunki
cCr : cCo : cFe, koniecznym byªo sprawdzenie czy i jak na warto±ci Ebcc

form-E
fcc
form wpªywaj¡ inne

proporcje pomi¦dzy Cr/Co/Fe ni» 1:1:1. W tym celu przeprowadzono dodatkowe obliczenia
nast¦puj¡cych, hipotetycznych stopów1:

1. Cr40Fe30Co10NixAl20−x, 5¬x¬10

2. Cr30Fe15Co15NixAl40−x, 10¬x¬30

3. Cr10Fe30Co20NixAl40−x, 10¬x¬30

4. Cr20Fe20Co20NixAl40−x, 10¬x¬30

5. Cr25Fe25Co25NixAl25−x, 5¬x¬20

6. Cr20Fe10Co30NixAl40−x, 10¬x¬30

7. Cr15Fe15Co30NixAl40−x, 10¬x¬30

1Zgodnie ze stanem wiedzy autorki, wymienione stopy nie zostaªy opisane w literaturze.
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Równowagowe staªe sieci wyznaczono na drodze minimalizacji energii caªkowitej wzgl¦dem
parametru sieciowego. Obliczone ró»nice pomi¦dzy energiami formowania w fazie bcc i fcc po-
kazane s¡ na Rysunku (5.3-b). Okazuje si¦, »e preferencja struktury krystalicznej nie zale»y
jedynie od wzajemnego stosunku st¦»e« glinu i niklu. Widoczny jest du»y wpªyw kobaltu. Im
wy»sza warto±¢ cCo, tym silniejsza preferencja fazy fcc. Przy takim samym st¦»eniu Co i niewiel-
kich ró»nicach w cFe i cCr pomi¦dzy ukªadami Cr20Fe10Co30NixAl40−x i Cr15Fe15Co30NixAl40−x,
krzywe Ebcc

form-E
fcc
form(cAl/cNi) s¡ niemal identyczne. Tak¡ sam¡ tendencj¦ zaobserwowano w ba-

daniach ukªadów nieuporz¡dkowanych NiAl-X (X=Co,Cr,Fe) [144]. Jednym z rozpatrywanych
w [144] stopów jest ukªad Ni21Al15Fe64, krystalizuj¡cy w strukturze bcc. Warto±¢ parametru
cAl/cNi tego stopu wynosi 0.71. Z diagramu fazowego stopu dwuskªadnikowego NiAl wynika,
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Rysunek 5.3: CrCoFeNiAl: warto±ci ró»nic Ebccform-E
fcc
form w funkcji stosunku st¦»enia glinu do st¦»enia

niklu cAl/cNi w (a) ukªadach CrCoFeNixAl i CrCoFeNiAlx oraz (b) serii ukªadów z ró»nymi proporcjami

pomi¦dzy udziaªem procentowym chromu, kobaltu i »elaza.

»e przy st¦»eniach glinu pomi¦dzy 40 a 60% ukªad ten charakteryzuje si¦ struktur¡ bcc (B2).
Ten przedziaª st¦»e« odpowiada stosunkowi cAl/cNi z zakresu 0.67-1.5. Z tego wynika, »e baz¡
Ni21Al15Fe64 jest ukªad NiAl o strukturze bcc i »e dodanie »elaza nie wpªywa na struktur¦ kry-
staliczn¡. Z kolei zamiana »elaza na kobalt w podobnym st¦»eniu (ukªad Ni20Al14Co66) wi¡»e si¦
ju» ze zmian¡ struktury krystalicznej na fcc [144]. Analizuj¡c zale»no±ci przedstawione na Ry-
sunku 5.3-b, mo»na odnotowa¢ jeszcze jeden interesuj¡cy fakt. Gdyby preferencja fazy zale»aªa
jedynie od st¦»enia kobaltu, odst¦py pomi¦dzy poszczególnymi krzywymi byªyby takie same.
Musi wi¦c istnie¢ dodatkowy czynnik. Jak si¦ okazaªo, zale»no±¢ pomi¦dzy st¦»eniami Fe, Cr i
Co, okre±lona jako (cCr+cFe)/cCo, jest powi¡zana z wielko±ci¡ ró»nicy pomi¦dzy Ebcc

form i Efcc
form.

Im wi¦kszy udziaª »elaza i chromu, w stosunku do st¦»enia kobaltu, tym bardziej preferowana
faza bcc.

Konfrontacja wniosków z analizy oblicze« teoretycznych z danymi eksperymentalnymi daªa
pozytywne rezultaty. Na Rysunku 5.4 zebrane s¡ dane pochodz¡ce z pomiarów do±wiadczal-
nych, posegregowane wedªug warto±ci cAl/cNi oraz (cCr+cFe)/cCo. Fioletowymi kwadratami
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oznaczone s¡ ukªady o strukturze fcc, natomiast granatowe koªa reprezentuj¡ stopy z ekspery-
mentalnie stwierdzon¡ struktur¡ bcc. Konfrontacja wniosków z analizy oblicze« teoretycznych z
danymi eksperymentalnymi potwierdza zale»no±¢ mi¦dzy parametrami opartymi na stosunkach
st¦»e« poszczególnych pierwiastków, a preferowanym typem fazy. Przykªadowo, stopy z warto-
±ci¡ cAl/cNi wynosz¡c¡ ok. 0.5 krystalizuj¡ albo w strukturze fcc albo w strukturze bcc. Typ
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Rysunek 5.4: CrCoFeNiAl: struktury krystaliczne uzyskane w pomiarach do±wiadczalnych. Dane

pochodz¡ z [137], [140], [145�148].

struktury zale»y od wielko±ci stosunku (cCr+cFe)/cCo. Niemniej, wyznaczenie dokªadnych za-
kresów cAl/cNi i (cCr+cFe)/cCo na bazie oblicze« z pierwszych zasad nie jest mo»liwe. Rachunki
ab initio dotycz¡ stanu podstawowego, czyli opisuj¡ ukªad w temperaturze zera bezwzgl¦dnego.
Aby miarodajnie scharakteryzowa¢ stany wysokotemperaturowe, trzeba obliczy¢ i uwzgl¦dni¢
warto±ci entropii kon�guracyjnej oraz magnetycznej. Autorzy [135] wyznaczyli zakresy pre-
ferencji faz krystalicznych w ukªadach CrCoFeNiAlx w zale»no±ci od warto±ci temperatury
wynosz¡cej 0, 300 i 600 K. Entropi¦ magnetyczn¡ obliczyli na podstawie wyników rachunków
wykonanych z u»yciem modelu DLM (disordered local moments). Wzrost temperatury z 0 K
do 600 K spowodowaª przesuni¦cie warto±ci x0, b¦d¡cej punktem równowagi mi¦dzy faz¡ bcc a
faz¡ fcc z 1.11 na 0.85. Jednoznacznie wskazuje to na konieczno±¢ wykonania dalszych oblicze«,
tym razem uwzgl¦dniaj¡cych zmian¦ wªasno±ci magnetycznych w temperaturze powy»ej 0 K.

Kolejn¡ kwesti¡ wymagaj¡c¡ krótkiego omówienia jest zagadnienie wspóªistnienia dwóch
faz o ró»nych strukturach krystalicznych. W przypadku ukªadów CrCoFeNiAl rozpatrujemy
równoczesn¡ obecno±¢ fazy o strukturach fcc i bcc. Trzeba jednak podkre±li¢, »e odniesienie
wyników teoretycznych do danych eksperymentalnych jest problematyczne, poniewa» wspóª-
istniej¡ce fazy w rzeczywistych próbkach ró»ni¡ si¦ nie tylko struktur¡ krystaliczn¡, ale i st¦-
»eniami poszczególnych pierwiastków. W obliczeniach za± przyjmujemy, »e poszczególne fazy
maj¡ taki sam skªad procentowy. W przypadku stopów binarnych, zakres wspóªistnienia dwóch
faz wyznacza si¦ poprzez obliczenie zale»no±ci energii swobodnej Gibbsa G od st¦»enia jednego z
pierwiastków skªadowych dla ka»dej z rozpatrywanych faz, a nast¦pnie poprowadzenie wspólnej
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linii stycznej do obu krzywych. W ogólno±ci, energia swobodna Gibbsa w ukªadzie binarnym
jest sum¡ potencjaªów chemicznych przeskalowanych przez st¦»enia pierwiastków skªadowych:

G = x1µ1 + x2µ2 (5.3)

Ograniczaj¡c liczb¦ zmiennych, przez podstawienie x2 = 1−x1, mo»emy przeksztaªci¢ powy»sze
równanie do postaci:

G = µ1 + (1− x1)(µ2 − µ1) (5.4)

Warunkiem wspóªistnienia fazy A i B (stanu równowagi) jest równo±¢ ich potencjaªów chemicz-
nych:

µfcc1 = µbcc1 (5.5)

µfcc2 = µbcc2

a to oznacza, »e krzywe energii musz¡ posiada¢ wspóln¡ lini¦ styczn¡. Okre±lona jest ona rów-
naniem 5.4.

Opisan¡ metod¦ mo»na zastosowa¢ równie» w przypadku wieloskªadnikowych ukªadów, ja-
kimi s¡ stopy o wysokiej entropii kon�guracyjnej. Wystarczy potraktowa¢ rozpatrywany stop
jako ukªad pseudobinarny; dla przykªadu CrCoFeNiAlx mo»emy zapisa¢ jako ukªad pseudobi-
narny zªo»ony z �atomu� [CrCoFeNi] o st¦»eniu (1 − x) i atomu glinu z cAl = x. Patrz¡c na
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Rysunek 5.5: CrCoFeNiAl: warto±ci energii formowania w funkcji stosunku cAl/cNi dwóch ukªa-

dów pseudobinarnych (a) Nix[AlCrCoFe]1−x oraz (b) Alx[NiFeCrCo]1−x. Trójk¡tami oznaczono wyniki

oblicze« przeprowadzonych przy zaªo»eniu struktury bcc (Ebcc), natomiast okr¦gi reprezentuj¡ warto-

±ci Efcc. Kolorami: biaªym, jasnoszarym i szarym zaznaczono przedziaªy cAl/cNi, w których fazami

preferowanymi s¡ odpowiednio: fcc, bcc+ fcc i bcc

wykresy energii formowania (Rys. 5.2), reguª¦ wspólnej linii stycznej mo»na zastosowa¢ wprost
jedynie w przypadku stopu CrCoFeNiAlx. W przypadku stopu ze zmiennym st¦»eniem niklu, na
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wyznaczenie zakresu wspóªistnienia faz pozwoliªa zmiana st¦»enia cNi na stosunek cAl/cNi (Rys.
5.5). W ukªadzie CrCoFeNiAlx st¦»enie cAl wy»sze od 18%, równowa»ne cAl/cNi wynosz¡cemu
0.88, powoduje, »e bcc przestaje by¢ jedyn¡ faz¡ krystaliczn¡ i pojawia si¦ równolegle faza fcc.
Dalsze zwi¦kszanie procentowego udziaªu glinu wi¡»e si¦ ze zmniejszaniem udziaªu fazy bcc i
przej±ciem ukªadu w stan jednofazowo±ci przy cAl/cNi wynosz¡cym 1.38 (cAl = 26%). W przy-
padku stopu CrCoFeNixAl przedziaª cAl/cNi, w którym ukªad charakteryzuje si¦ dwoma fazami,
jest szerszy i wynosi od 0.65 do 1.56, co odpowiada st¦»eniom niklu w zakresie 14-28%. Mimo
wspomnianych wcze±niej kwestii utrudniaj¡cych porównanie wyników oblicze« i danych ekspe-
rymentalnych, uzyskane zakresy wspóªistnienia fazy fcc i bcc w przypadku stopu CrCoFeNiAlx
s¡ zaskakuj¡co zbli»one do przedziaªów wyznaczonych do±wiadczalnie : 11-23.8% [136]. Okazuje
si¦ równie», »e zakresy zale»¡ od metody przygotowania próbek [137]. W przypadku próbek
otrzymanych przy pomocy techniki as-cast dwie fazy zidenty�kowano dla cAl pomi¦dzy 10 a
18%. W przypadku próbek okre±lonych jako homogenized, zakres wspóªistnienia faz jest szerszy
i wynosi 7-23%.

5.2 Struktura elektronowa

Na Rysunkach 5.6 i 5.7 przedstawione s¡ krzywe g¦sto±ci stanów elektronowych (bez po-
laryzacji spinowej) ukªadów CrxCoFeNiAl, CrCoxFeNiAl, CrCoFexNiAl, CrCoFeNixAl oraz
CrCoFeNiAlx, odpowiednio w fazie bcc i fcc. Ukªady CrxCoFeNiAl, CrCoxFeNiAl, CrCoFexNiAl
oraz CrCoFeNixAl w strukturze krystalicznej bcc charakteryzuj¡ si¦ bardzo podobnymi krzy-
wymi caªkowitych g¦sto±ci stanów elektronowych. Krzywe N(E) zbudowane s¡ z dwóch wy-
ra¹nych pików. Pierwszy obejmuje obszar energii pomi¦dzy 0.2 a 0.1 Ry poni»ej EF . Szeroko±¢
okna energetycznego drugiego piku zale»y ju» od konkretnego ukªadu. Widoczny jest równie»
zal¡»ek piku na ramieniu wst¦puj¡cym piku poªo»onego ni»ej na skali energii. Zwi¦kszanie st¦-
»enia chromu w ukªadzie CrxCoFeNiAl o strukturze bcc przesuwanie si¦ stanów elektronowych z
bliskiego s¡siedztwa EF do obszarów poªo»onych powy»ej poziomu Fermiego, przez co zwi¦ksza
si¦ nachylenia zbocza piku w rejonie stanów niezapeªnionych. Cz¦±¢ stanów przesuni¦ta jest
równie» do obszaru pomi¦dzy 0.2 a 0.1 Ry poni»ej EF . Wraz ze wzrostem cCr malej¡ udziaªy
procentowe pozostaªych pierwiastków metali przej±ciowych, które maj¡ wi¦cej elektronów wa-
lencyjnych. W rezultacie, wewn¡trz rozpatrywanego przedziaªu st¦»enia chromu warto±¢ V EC
obni»a si¦ z 7.50 do 6.98. Fakt ten wyja±nia obserwowan¡ ewolucj¦ ksztaªtu krzywej TDOS
ukªadu CrxCoFeNiAl. Wzrost koncentracji »elaza w ukªadach CrCoFexNiAl oraz kobaltu w sto-
pach CrCoxFeNiAl ma wpªyw gªównie na g¦sto±ci stanów w najbli»szym s¡siedztwie poziomu
Fermiego. Im wi¦kszy procentowy udziaª »elaza, tym wy»sze maksimum piku i tym wi¦ksze prze-
suni¦cie szczytu w stron¦ EF . Przy 30% Fe maksimum zlokalizowane jest idealnie na poziomie
Fermiego. W przypadku caªkowitych g¦sto±ci stanów CrCoxFeNiAl równie» mo»na zaobserwo-
wa¢ zwi¦kszanie si¦ liczby stanów w okolicy EF , wraz ze zwi¦kszaniem st¦»enia kobaltu, aczkol-
wiek maksimum piku nie zmienia swojego poªo»enia, tak jak w przypadku CrCoFexNiAl. Wida¢
tak»e niewielki wzrost piku poªo»onego ok. 0.15 Ry poni»ej EF . Zwi¦kszanie g¦sto±ci stanów w
tym rejonie jest mocniej zaznaczone w ukªadach ze zmiennym st¦»eniem niklu. Wzrost cNi po-
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Rysunek 5.6: CrCoFeNiAl: caªkowite g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadów CrxCoFeNiAl,

CrCoxFeNiAl, CrCoFexNiAl, CrCoFeNixAl oraz CrCoFeNiAlx w fazie bcc. Kolory linii odpowiadaj¡

funkcjom TDOS obliczonym przy zaªo»eniu ró»nych st¦»e« cx pierwiastka oznaczonego indeksem x.

woduje przesuwanie si¦ maksimów obu najwi¦kszych pików w stron¦ ni»szych energii. Ciekawa
jest ewolucja TDOS ukªadów CrCoFeNiAlx. Obni»enie wysoko±ci pików zwi¡zane jest z przesu-
ni¦ciem stanów elektronowych, które �wypeªniaj¡� lokalne minima krzywej TDOS, poªo»one w
okolicach 0.2 Ry i 0.1 Ry poni»ej energii Fermiego. Zwi¦kszanie st¦»enia Al poci¡ga za sob¡ dal-
sze obni»anie pików, przy jednoczesnym niezmiennym przesuwaniu stanów do wspomnianych
minimów. Krzywe TDOS rozpatrywanych ukªadów z rodziny CrCoFeNiAl o strukturze krysta-
licznej fcc tworz¡ jeden szeroki pik, rozci¡gni¦ty na przedziale energii (-0.3-EF ;0.2-EF ). Wzrost
st¦»enia »elaza w stopach CrCoFexNiAl, kobaltu w CrCoxFeNiAl oraz niklu w CrCoFeNixAl
ma niewielki wpªyw na ksztaªt krzywej g¦sto±ci stanów elektronowych. Jedynie w przypadku
ukªadów CrCoFeNixAl widoczne jest wyra¹niejsze zwi¦kszanie wysoko±ci piku przy rosn¡cym
cNi. Z kolei wzrost procentowego udziaªu chromu w CrxCoFeNiAl, podobnie jak w przypadku
TDOSów wyznaczonych dla struktury bcc, zwi¡zany jest ze zmianami nachylenia zbocza piku w
obszarze stanów pustych. Tendencja ta równie» spowodowana jest przesuwaniem stanów elek-
tronowych powy»ej poziomu Fermiego. Wpªyw zmiany st¦»enia Al na ksztaªt krzywej DOS w
fazie fcc ukªadu CrCoFeNiAlx jest taki sam, jak w przypadku funkcji N(E) fazy o strukturze
przestrzennie centrowanej.

Atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadów CrCoFeNiAl o strukturze krystalicznej
przestrzennie centrowanej zebrane s¡ na Rysunku 5.8. Wykresy przedstawiaj¡ce krzywe n(E)
metali przej±ciowych zostaªy posortowane zgodnie ze wzrostem liczby elektronów walencyjnych
pierwiastków. Mo»na wyró»ni¢ kilka wspólnych cech atomowych DOSów wszystkich rozpa-
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Rysunek 5.7: CrCoFeNiAl: caªkowite g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadów CrxCoFeNiAl,

CrCoxFeNiAl, CrCoFexNiAl, CrCoFeNixAl oraz CrCoFeNiAlx w fazie fcc. Kolory linii odpowiadaj¡

funkcjom TDOS obliczonym przy zaªo»eniu ró»nych st¦»e« cx pierwiastka oznaczonego indeksem x.

trywanych ukªadów. Po pierwsze, maksimum piku zlokalizowanego w najbli»szym s¡siedztwie
poziomu Fermiego systematycznie si¦ przesuwa w stron¦ ni»szych energii, wraz ze wzrostem
liczby elektronów walencyjnych danego pierwiastka. Stany 3d chromu buduj¡ gªównie obszar
stanów niezapeªnionych. W przypadku »elaza, szczyt wspomnianego piku pokrywa si¦ z EF .
Na atomowych DOSach kobaltu i niklu widoczne jest dalsze przesuwanie si¦ omawianego mak-
simum wzgl¦dem poziomu Fermiego. Analizuj¡c krzywe atomowych g¦sto±ci stanów wszystkich
rozpatrywanych wariantów stopu CrCoFeNiAl, mo»na dostrze¢ kolejn¡ tendencj¦. Mianowicie,
stany 3d chromu buduj¡ gªównie obszar stanów pustych, powy»ej poziomu Fermiego, podczas
gdy g¦sto±ci stanów w oknie energetycznym pomi¦dzy 0.2 a 0.1 Ry poni»ej EF s¡ stosunkowo
niskie. Ka»dy dodatkowy elektron walencyjny kolejnych pierwiastków - dwa w przypadku »e-
laza, trzy w przypadku kobaltu i cztery w przypadku niklu - powoduje systematyczny wzrost
g¦sto±ci stanów w tym przedziale energii. Co ciekawe, maksima pików wydaj¡ si¦ nie by¢ zwi¡-
zane z kompozycjami procentowymi ukªadów CrxCoFeNiAl, CrCoxFeNiAl i CrCoFexNiAl. Nie-
zale»nie, czy popatrzymy na atomowy DOS »elaza w ukªadzie CrxCoFeNiAl, czy w ukªadzie
CrCoxFeNiAl, liczba stanów elektronowych buduj¡cych maksimum jest identyczna. Inaczej jest
w przypadku CrCoFeNixAl - krzywe DOS w tym obszarze energii ró»ni¡ si¦ od krzywych DOS w
ukªadach wymienionych wy»ej. Procentowe udziaªy poszczególnych pierwiastków maj¡ jednak
du»y wpªyw na g¦sto±ci stanów elektronowych o energiach bliskich EF . Krzywe atomowych DO-
Sów chromu, »elaza, kobaltu, niklu ró»ni¡ si¦ mi¦dzy poszczególnymi stopami. Ró»nice dotycz¡
gªównie wysoko±ci maksimum najwy»ej poªo»onego piku, aczkolwiek nie dotyczy to stanów 3d
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chromu, le»¡cych w obszarze stanów pustych. Najwi¦ksze zmiany w wysoko±ciach pików w po-
bli»u EF , zwi¡zane z koncentracjami pierwiastków, mo»na zaobserwowa¢ w przypadku ukªadów
CrxCoFeNiAl. Wzrost st¦»enia chromu wi¡»e si¦ z du»ym wzrostem g¦sto±ci stanów w obszarze
powy»ej poziomu Fermiego. Poci¡ga to za sob¡ znacz¡ce spadki w warto±ciach n(E) dla energii
bliskich EF . Podobne obni»enia wida¢ na wykresach krzywych g¦sto±ci stanów CrCoFeNiAlx.
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Rysunek 5.8: CrCoFeNiAl: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych w fazie bcc, przeskalowane zgod-
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Jednak w przeciwie«stwie do CrxCoFeNiAl, najwi¦ksze zmiany dotycz¡ atomowego DOSu ni-
klu. Wnioski i obserwacje pªyn¡ce z analizy atomowych g¦sto±ci stanów elektronowych ukªadów
CrCoFeNiAl o strukturze krystalicznej powierzchniownie centrowanej (Rys. 5.9) s¡ takie same
jak w przypadku stopów o strukturze bcc. Jedyn¡ ró»nic¡, jest liczba pików buduj¡cych ob-
szar stanów walencyjnych - w ukªadach o strukturze fcc mamy jeden szeroki pik, obejmuj¡cy
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Rysunek 5.9: CrCoFeNiAl: atomowe g¦sto±ci stanów elektronowych w fazie bcc, przeskalowane zgod-

nie z koncentracj¡ danego pierwiastka. Kolory linii odpowiadaj¡ funkcjom DOS obliczonym przy zaªo-

»eniu ró»nych st¦»e« pierwiastka oznaczonego indeksem x.
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przedziaª energii od -0.35 Ry poni»ej EF do 0.1 Ry powy»ej poziomu Fermiego. Jedynie w
przypadku atomowego DOSu chromu przedziaª ten jest szerszy.

Warto±ci oporno±ci resztkowej eksperymentalnie zostaªy wyznaczone jedynie dla ukªadów
CrCoFeNiAlx [149] i mieszcz¡ si¦ w zakresie od 111.06 µΩcm dla CrCoFeNi do 196.49 µΩcm
dla CrCoFeNiAl2. Warto±ci s¡ kilkukrotnie wy»sze od ρ0 stopu (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33, wyno-
sz¡cej ok. 36 µΩcm. Wskazuje to na silniejsze rozpraszanie elektronów w ukªadach CrCoFeNiAlx
i mo»na spodziewa¢ si¦ wi¦kszego rozmycia pasm elektronowych. Na wykresie elektronowych
relacji dyspersji CrCoFeNi otrzymanych za pomoc¡ metody pasm zespolonych widoczne jest
poszerzenie pasm w bliskim s¡siedztwie energii Fermiego, si¦gaj¡ce 2.5 eV. Dla porównania,
maksymalna szeroko±¢ rozmycia pasma w (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 wynosi 0.8 eV. Przewidywania
teoretyczne zostaªy potwierdzone tak»e zarówno przez obliczenia, jak i pomiary do±wiadczalne
autorstwa Robarts i in. [150]. Wyznaczyli oni powierzchni¦ Fermiego stopu CrCoFeNi za pomoc¡
rozpraszania Comptona wysokiej rozdzielczo±ci, konfrontuj¡c wyniki z funkcj¡ spektraln¡ Blo-
cha (BSF, Bloch spectral functions) uzyskan¡ w obliczeniach wykonanych metod¡ KKR-CPA
w przybli»eniu DLM (disordered local moment). Uzyskane przez nich rezultaty do±wiadczalne
i teoretyczne pozostaj¡ w zaskakuj¡co dobrej zgodno±ci. Lokalizacja obszarów znacz¡cego roz-
mycia w wynikach eksperymentalnych odpowiada umiejscowieniu pików BSF.

Rysunek 5.10: CrCoFeNi: (a) pasma elektronowe w kierunkach wysokiej symetrii fazy fcc, uzyskane

przy pomocy metody pasm zespolonych. Zielon¡ lini¡ zaznaczono ±rodek pasma (cz¦±¢ rzeczywist¡

energii). Szeroko±¢ pasma (stopie« rozmycia) oznaczono kolorem jasnozielonym; (b) funkcje spektralne

Blocha w kierunkach wysokiej symetrii (skala logarytmiczna) obliczone za pomoc¡ metody KKR-CPA-

DLM. Wykres pochodzi z pracy [150].

5.3 Wªasno±ci magnetyczne

Omówienie wªasno±ci magnetycznych ukªadów CrCoFeNiAl rozpoczniemy od krótkiej analizy
stonerowskiej. W my±l kryterium Stonera, w danym ukªadzie mo»emy spodziewa¢ si¦ wyst¡-
pienia ferromagnetyzmu gdy parametr Stonera de�niowany jako In(EF ) jest wi¦kszy od 1.
Równania sªu»¡ce do wyznaczania wspóªczynnika Stonera S s¡ podane w pracy [22]. Poniewa»
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Tablica 5.3: CrCoFeNiAl : g¦sto±ci stanów d na poziomie Fermiego nd(EF ) (Ry−1/spin) metali przej-

±ciowych wchodz¡cych w skªad stopów. W tabeli uwzgl¦dniono wybrane st¦»enia pierwiastków danego

ukªadu. Kolorami zaznaczono rodzaj fazy danego ukªadu wyznaczonego z analizy energii formowania

: bcc (kolor niebieski), fcc (kolor »óªty), wspóªistnienie bcc i fcc (kolor jasnozielony).

CrxCoFeNiAl

bcc fcc

cCr nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF ) nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF )

0 - 18.88 22.86 9.351 - 15.11 16.71 8.999

10 12.28 17.14 20.42 9.114 10.66 13.43 15.43 7.952

20 11.45 15.99 18.68 8.925 10.45 12.15 14.20 7.303

30 10.59 15.18 17.29 8.878 10.17 11.27 13.26 6.885

CrCoxFeNiAl

bcc fcc

cCo nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF ) nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF )

0 10.83 - 16.41 8.305 10.84 - 13.72 6.745

10 11.12 15.14 17.63 8.568 10.68 11.75 13.97 6.999

20 11.45 15.99 18.68 8.925 10.45 12.15 14.20 7.303

30 11.74 16.97 19.97 9.225 10.18 12.54 14.36 7.661

CrCoFexNiAl

bcc fcc

cFe nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF ) nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF )

0 12.14 14.15 - 7.755 11.49 11.96 - 6.786

10 11.73 15.05 18.06 8.252 10.96 12.11 14.49 7.069

20 11.45 15.99 18.68 8.925 10.45 12.15 14.20 7.303

30 11.16 17.14 19.62 9.534 9.981 12.08 13.82 7.469

CrCoFeNixAl

bcc fcc

cNi nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF ) nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF )

0 9.912 15.53 17.22 - 9.947 11.10 12.98 -

10 10.73 15.76 17.96 9.054 10.19 11.57 13.53 7.033

20 11.45 15.99 18.68 8.925 10.45 12.15 14.20 7.303

30 12.16 16.33 19.53 8.840 10.75 12.91 15.05 7.668

CrCoFeNiAlx
bcc fcc

cAl nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF ) nCrd (EF ) nCod (EF ) nFed (EF ) nNid (EF )

0 11.68 18.22 20.95 10.27 8.990 11.55 12.75 7.609

10 11.74 17.57 20.24 9.869 9.512 11.75 13.29 7.417

20 11.45 15.99 18.68 8.925 10.45 12.15 14.20 7.303

30 11.65 14.73 17.59 8.130 12.50 13.57 16.43 7.696
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dla metali przej±ciowych 3d parametr I wynosi ok. 0.035 Ry [24], g¦sto±ci stanów n(EF ) dowol-
nego atomu powinna wynosi¢ conajmniej 15 Ry−1/spin aby kryterium Stonera byªo speªnione.

Tabela 5.3 zawiera warto±ci g¦sto±ci stanów 3d na poziomie Fermiego nd(EF ) atomów metali
przej±ciowych tworz¡cych stopy CrCoFeNiAl, uzyskane w obliczeniach bez polaryzacji spinowej.
Kolorami zaznaczono, która faza/fazy s¡ preferowane zgodnie z wynikami analizy energii for-
mowania przeprowadzonych w jednym z wcze±niejszych podrozdziaªów. Warto±ci n(EF ) »elaza
w fazie bcc ka»dego z rozpatrywanych stopów przekraczaj¡ wspomnian¡ graniczn¡ warto±¢ 15
Ry−1/spin. Pozwala to stwierdzi¢, »e ukªady, w których struktura przestrzennie centrowana
jest faz¡ preferowan¡, powinny by¢ ferromagnetykami w swoich stanach podstawowych.
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Rysunek 5.12: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane caªkowite i atomowe g¦sto±ci stanów elektrono-

wych (a) CrCoFexNiAl, (b) CrCoFeNixAl i (c) CrCoFeNiAlx w fazie bcc. Kolorami oznaczono wkªady

od poszczególnych atomów.
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Rysunek 5.13: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane caªkowite i atomowe g¦sto±ci stanów elektrono-

wych (a) CrxCoFeNiAl, (b) CrCoxFeNiAl i (c) CrCoFexNiAl w fazie fcc. Kolorami oznaczono wkªady

od poszczególnych atomów.
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Rysunek 5.14: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane caªkowite i atomowe g¦sto±ci stanów elektrono-

wych (a) CrxCoFeNiAl i (b) CrCoxFeNiAl w fazie fcc. Kolorami oznaczono wkªady od poszczególnych

atomów.

Wysokie g¦sto±ci stanów otrzymano równie» dla atomów kobaltu; jedyny wyj¡tek stanowi
n(EF ) Co w ukªadzie CrCoFeNiAl30. Inaczej sprawa si¦ prezentuje w przypadku struktury fcc.
Jedynie w przypadku Cr10CoFeNiAl g¦sto±¢ stanów na poziomie Fermiego »elaza gwarantuje
speªnienie warunku Stonera. Mimo to, obliczenia struktury elektronowej przy zaªo»eniu pola-
ryzacji spinowej (Rys. 5.11-5.14) wykazaªy istnienie stanu ferromagnetycznego w ka»dej fazie
wszystkich ukªadów CrCoFeNiAl. Wyra¹nie widoczne jest rozsuni¦cie krzywych g¦sto±ci stanów
obliczonych dla dwóch kierunków spinu.

W fazie bcc CrxCoFeNiAl ewolucja g¦sto±ci stanów elektronowych wskazuje na stopniowe
obni»anie namagnesowania ukªadu. Ciekaw¡ obserwacj¡ w tym stopie jest równie» stwierdzenie
zmiany nachylenia ramienia opadaj¡cego piku krzywej DOS �spin up�, którego maksimum znaj-
duje si¦ tu» poni»ej poziomu Fermiego. Na wykresach g¦sto±ci stanów pozostaªych ukªadów (w
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fazie bcc) cecha ta nie jest tak silnie zaznaczona, aczkolwiek wida¢, »e spadek st¦»enia chromu w
stopach CrxCoFeNiAl, CrxCoFeNiAl oraz CrxCoFeNiAl wi¡»e si¦ ze zmian¡ nachylenia ramie-
nia opadaj¡cego wspomnianego piku, jak i ze wzrostem jego maksimum. Wpªyw atomów Cr na
nachylenie mo»na zauwa»y¢ równie» na wykresach g¦sto±ciach stanów elektronowych ukªadów
w fazie fcc.

Caªkowite momenty magnetyczne ukªadów CrCoFeNiAl w obu fazach przedstawione s¡ na
wykresie 5.15, wraz z zaznaczeniem preferencji faz krystalicznych. Wy»sze warto±ci µ obser-
wujemy w przypadku faz bcc. Jest to zgodne z wynikami pomiarów eksperymentalnych [149].
Do±wiadczalnie wyznaczona warto±¢ µ CrCoFeNiAl0.25, krystalizuj¡cego w fazie fcc, równa 0.18
µB, jest wyra¹nie ni»sza od µ = 0.67µB zmierzonej dla ukªadu CrCoFeNiAl2.00 charakteryzuj¡-
cego si¦ struktur¡ bcc. Wyniki opisane we wspomnianej publikacji [149] potwierdzaj¡ równie»
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Rysunek 5.15: CrCoFeNiAl: momenty magnetyczne komórek Wignera-Seitza w funkcji st¦»enia

(a) chromu w ukªadzie CrxCoFeNiAl, (b) kobaltu w ukªadzie CrCoxFeNiAl, (c) »elaza w ukªadzie

CrCoFexNiAl, (d) niklu w ukªadzie CrCoFeNixNiAl oraz (e) glinu w ukªadzie CrCoFeNiAlx. Na pane-

lach (d) i (e) kolorami: biaªym, jasnoszarym i szarym zaznaczono przedziaªy st¦»e«, w których fazami

preferowanymi s¡ odpowiednio fcc, fcc+ bcc i bcc.

inn¡ obserwacj¦ poczynion¡ na podstawie analizy rezultatów oblicze«, mianowicie obni»anie µ
wraz ze wzrostem st¦»enia glinu. Warto±¢ do±wiadczalna µ = 0.67µB ukªadu CrCoFeNiAl23.8

jest ok. 2.3 razy wy»sza od µ stopu CrCoFeNiAl33.3, który wynosi 0.29µB. Wzrost st¦zenia
chromu (Rys. 5.15-a) powoduje spadek µ. Spowodowane jest to ustawieniem antyferromagne-
tycznym atomów Cr w stosunku do pozostaªych atomów metali przej±ciowych (Tabela 5.4).
Z kolei zwi¦kszanie st¦»enia »elaza w stopie CrCoFexNiAl i kobaltu w ukªadzie CrCoxFeNiAl
skutkuje wzrostem µ. Prawie pªaska zale»no±¢ µ(cNi) wskazuje, »e nikiel nie odgrywa znacz¡cej
roli w budowaniu stanu ferromagnetycznego.
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Tablica 5.4: CrCoFeNiAl: momenty magnetyczne poszczególnych atomów obliczone dla obu faz wy-

branych, reprezentatywnych stopów. Kolorami zaznaczono preferowane fazy wedªug wcze±niej przepro-

wadzonej analizy. Faza bcc oznaczona jest kolorem niebieski, faza fcc »óªtym, a wspóªistnienie obu faz

kolorem jasnozielonym.

CrxCoFeNiAl

bcc fcc

cCr µCr µCo µFe µNi µAl µCr µCo µFe µNi µAl

0 - 1.315 2.192 0.400 -0.054 - 1.184 2.032 0.384 -0.058

10 -0.059 1.222 2.082 0.335 -0.042 -0.726 0.928 1.774 0.252 -0.041

20 -0.015 1.124 1.960 0.281 -0.034 -0.349 0.610 1.437 0.151 -0.025

30 -0.003 1.031 1.836 0.237 -0.027 -0.168 0.317 1.063 0.077 -0.014

CrCoxFeNiAl

bcc fcc

cCo µCr µCo µFe µNi µAl µCr µCo µFe µNi µAl

0 -0.132 - 1.727 0.203 -0.024 -0.257 - 1.263 0.099 -0.019

10 -0.083 1.009 1.849 0.240 -0.029 -0.293 0.495 1.335 0.119 -0.021

20 -0.015 1.124 1.960 0.281 -0.034 -0.349 0.610 1.437 0.151 -0.025

30 0.073 1.231 2.063 0.326 -0.040 -0.445 0.769 1.570 0.200 -0.031

CrCoFexNiAl

bcc fcc

cFe µCr µCo µFe µNi µAl µCr µCo µFe µNi µAl

0 0.106 0.735 - 0.089 -0.012 -0.008 0.080 - 0.009 -0.001

10 0.052 0.968 1.878 0.188 -0.023 -0.181 0.448 1.375 0.090 -0.015

20 -0.015 1.124 1.960 0.281 -0.034 -0.349 0.610 1.437 0.151 -0.025

30 -0.108 1.244 2.032 0.370 -0.044 -0.537 0.739 1.488 0.209 -0.034

CrCoFeNixAl

bcc fcc

cFe µCr µCo µFe µNi µAl µCr µCo µFe µNi µAl

0 -0.079 1.077 1.762 - -0.036 0.227 0.370 1.011 - -0.019

10 -0.045 1.108 1.881 0.299 -0.035 -0.286 0.485 1.229 0.125 -0.023

20 -0.015 1.124 1.960 0.281 -0.034 -0.349 0.610 1.437 0.151 -0.025

30 0.015 1.149 2.040 0.269 -0.032 -0.433 0.765 1.648 0.178 -0.027

CrCoFeNiAlx
bcc fcc

cAl µCr µCo µFe µNi µAl µCr µCo µFe µNi µAl

0 0.098 1.404 2.215 0.406 - -0.356 0.547 1.122 0.165 -

10 0.046 1.319 2.151 0.362 -0.043 -0.322 0.527 1.179 0.149 -0.023

20 -0.015 1.124 1.960 0.281 -0.034 -0.349 0.610 1.437 0.151 -0.025

30 -0.043 0.940 1.816 0.213 -0.027 -0.538 0.886 1.930 0.166 -0.032
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Obliczona µ stopu CrCoFeNi, równ¡ 0.298 µB pozostaje w dobrej zgodno±ci z warto±ciami
do±wiadczalnymi: 0.24 µB [151] oraz 0.25 µB [149]. Dane eksperymentalne potwierdzaj¡ równie»
tendencj¦ do obni»ania magnetyzacji wraz ze st¦»eniem chromu [151]. Pomiary magnetyzacji
wykazaªy, »e temperatura Curie maleje w szeregu stopów CoFeNi -> CrCoFeNi -> CrCoNi.
Pierwszy ze stopów jest ferromagnetykiem w temperaturze pokojowej, temperatura Curie dru-
giego ukªadu wynosi ok. 120 K, a trzeciego - 4 K.

Warto±ci momentów magnetycznych poszczególnych atomów zestawiono w Tabeli 5.4. Naj-
ciekawszym wnioskiem z analizy atomowych µ jest stwierdzenie korelacji pomi¦dzy ustawieniem
momentów magnetycznych atomów chromu w stosunku do atomów Fe, Ni i Co a preferowan¡
struktur¡ krystaliczn¡. Gdy wyniki oblicze« energii formowania wskazuj¡ na wyst¦powanie po-
jedynczej fazy fcc, moment magnetyczny chromu w fazie bcc jest ustawiony równolegle do pozo-
staªych, wy»ej wymienionych atomów. Faza bcc, jako pojedyncza faza lub wspóªistniej¡ca z faz¡
fcc, pojawia si¦ w momencie, gdy st¦»enia poszczególnych pierwiastków i wzajemne ich oddzia-
ªywania powoduj¡, »e Cr w tej fazie przyjmuje ustawienie antyferromagnetyczne. Niezale»nie
od stopu i jego fazy, moment magnetyczny atomu Al jest ustawiony antyferromagnetycznie
do atomów Fe, Ni, Co, analogicznie jak w przypadku µCr. Najwy»sz¡ warto±¢ µ, wynosz¡c¡
2.19 µB otrzymano dla atomu Fe w fazie bcc ukªadu CrxCoFeNiAl przy x = 0. Dominuj¡c¡
rol¦ w budowaniu stanu ferromagnetycznego w fazie bcc odgrywaj¡ atomy »elaza, a w drugiej
kolejno±ci, atomy kobaltu. Je»eli chodzi o atomy niklu, to ich momenty magnetyczne w fazie
bcc nie s¡ du»e i mieszcz¡ si¦ w przedziale pomi¦dzy 0.2 a 0.4 µB. Warto±ci µNi w ukªadach o
fazie fcc s¡ jeszcze ni»sze, a» do granicy zanikania w przypadku stopu CrCoNiAl: obliczony mo-
ment magnetyczny Ni wynosi zaledwie 0.01 µB. W tym stopie uzyskano tak»e niewielk¡ warto±¢
µCo (0.08 µB). Moment magnetyczny niklu ro±nie w ukªadach CrCoxFeNiAl oraz CrCoFexNiAl,
wraz ze wzrostem x. Fakt ten sugeruje, »e µ Ni jest w du»ej mierze indukowany oddziaªywaniem
z »elazem.

Podsumowanie rozdziaªu 5

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki bada« teoretycznych rodziny stopów CrCoFeNiAl. Prze-
prowadzono minimalizacj¦ energii wzgl¦dem staªej sieci w celu wyznaczenia równowagowej amin,
uzyskuj¡c dobr¡ zgodno±¢ z danymi do±wiadczalnymi. Ró»nice nie przekroczyªy typowej warto-
±ci wynikaj¡cej z zastosowania przybli»enia L(S)DA. Nast¦pnie obliczono energi¦ formowania i
na tej podstawie okre±lono preferencj¦ fazy krystalicznej w danym ukªadzie z rozpatrywanej serii
HEA. Zaproponowano nowe, empiryczne parametry w postaci stosunków st¦»e« pierwiastków
ukªadów CrCoFeNiAl, które pozwalaj¡ na okre±lenie struktury krystalicznej. Du»e znaczenie
wydaje si¦ mie¢ stosunek cAl/cNi. Dla dwóch serii stopów: CrCoFeNixAl i CrCoFeNiAlx wy-
znaczono dodatkowo zakres wspóªistnienia fazy bcc i fcc przy wykorzystaniu metody wspólnej
stycznej. Obliczenia struktury elektronowej z uwzgl¦dnieniem polaryzacji spinowej wykazaªy, »e
w cz¦±ci stopów momenty magnetyczne atomów chromu i glinu ustawiaj¡ si¦ antyferromagne-
tycznie w stosunku do momentów magnetycznych kobaltu, »elaza i niklu. Odnotowano korelacj¦
mi¦dzy antyrównolegªym ustawieniem momentów magnetycznych a preferencj¡ fazy.
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Wi¦kszo±¢ wyników prezentowanych w rozdziale zostaªa opublikowana w dwóch publikacjach

1. K. Jasiewicz, J. Cieslak, S. Kaprzyk, J. Toboªa, �Relative crystal stability of AlxFeNiCrCo
high entropy alloys from XRD analysis and formation energy calculation�, Journal of
Alloys and Compounds, 648, 307 (2015)

2. K. Jasiewicz, S. Kaprzyk, J. Toboªa, �Interplay of crystal structure preference and magne-
tic ordering in high entropy CrCoFeNiAl alloys�, Acta Physica Polonica 133, 511 (2018)
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Podsumowanie rozprawy

W prezentowanej pracy doktorskiej przedstawione zostaªy wyniki bada« wªasno±ci �zycznych
stopów o wysokiej entropii kon�guracyjnej przede wszystkim w oparciu o obliczenia struk-
tury elektronowej prowadzone metod¡ KKR-CPA. Skupiono si¦ na zagadnieniach takich jak
preferencja struktury krystalicznej, stabilno±¢, nadprzewodnictwo oraz wªasno±ci magnetyczne.
Jednym z oryginalnych efektów rozprawy jest rozszerzenie metody Debye'a-Grüneisena, sªu»¡-
cej do wyznaczenia relacji pomi¦dzy warto±ciami temperatury Debye'a a ci±nieniem. Zostaªa
ona z sukcesem przetestowana dla dwóch gªównych pierwiastków jednego z nadprzewodz¡cych
stopów HEA. Jest to technika bazuj¡ca na parametrach takich jak parametr Gruneisena, po-
chodna ci±nieniowa moduªu spr¦»ysto±ci B, temperatura Debye'a wyznaczona przy ci±nieniu
atmosferycznym. Wszystkie te wielko±ci �zyczne mo»na w bezpo±redni sposób uzyska¢ na dro-
dze eksperymentalnej.

Najwa»niejsze wyniki rozprawy doktorskiej, opisane w kolejnych rozdziaªach cz¦±ci II, to

1. dla (TaNb)67(HfZrTi)33 jako ukªadu nieuporz¡dkowanego :

• przeprowadzenie oblicze« struktury elektronowej;

• wykazanie, »e pomimo faktu, i» warto±ci parametrów McMillana-Hop�elda od po-
szczególnych atomów (oprócz tytanu) s¡ porównywalne, to najbardziej istotny wkªad
do staªej sprz¦»enia elektron-fonon pochodzi od tantalu i niobu, które wchodz¡ w
skªad stopu w najwi¦kszym st¦»eniu;

• wyznaczenie wkªadu fononowego do staªej sprz¦»enia elektron-fonon, przez przybli-
»enie atomowych Mi < ω >2 za pomoc¡ temperatury Debye'a i u±rednionej masy;

• potwierdzenie konwencjonalnego mechanizmu nadprzewodnictwa. Warto±ci staªej sprz¦-
»enia elektron-fonon, obliczone dwoma metodami - pierwszej opartej na przybli»eniu
RMTA oraz drugiej bazuj¡cej na renormalizowanym wspóªczynniku elektronowego
ciepªa wªa±ciwego (Sommerfelda) - wyniosªy ok. 1.0-1.1, co wskazuje na silne sprz¦-
»enie elektron-fonon;

• prognoza sªabego rozmycia pasm elektronowych na bazie warto±ci oporno±ci resztko-
wej, czasu »ycia elektronu i oszacowanej Im(E), potwierdzonego obliczeniami KKR-
CPA z zastowaniem techniki pasm zespolonych;

• ilo±ciowa analiza temperatury krytycznej w zale»no±ci od warto±ci staªej sprz¦»enia
elektron-fonon oraz warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego µ∗
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• dopasowanie równania stanu BM do eksperymentalnych staªych sieci, w celu wyzna-
czenia moduªu spr¦»ysto±ci ;

• przeanalizowanie wpªywu ci±nienia na struktur¦ elektronow¡;

• prognoza wyst¦powania przej±cia Lifshitza, na podstawie oblicze« ewolucji ci±nie-
niowej pasm elektronowych w kierunku wysokiej symetrii Γ − N , zainspirowanych
stwierdzeniem nieliniowego przebiegu funkcji N(EF );

• wykazanie, »e w przypadku atomów Hf, Zr oraz Ti rosn¡ce ci±nienie jest powi¡-
zane ze zmian¡ stosunku pomi¦dzy wysoko±ciami wkªadów do parametru McMillana-
Hop�elda pochodz¡cymi od kanaªów rozpraszania pd i df ;

• wyznaczenie zale»no±ci θD(P ) za pomoc¡ uprzednio przetestowanej metody Debye'a-
Grüneisena;

• uzyskanie dobrej zgodno±ci, zwªaszcza w ksztaªcie przebiegu funkcji, pomi¦dzy teo-
retyczn¡ a do±wiadczaln¡ zale»no±ci¡ Tc(P ) przy uwzgl¦dnieniu wpªywu ci±nienia na
warto±¢ pseudopotencjaªu kulombowskiego µ∗;

2. dla (TaNb)67(HfZrTi)33 jako superkomórki 3× 3× 1

• wykazanie, »e zmiany w odlegªo±ciach mi¦dzyatomowych nie przekraczaj¡ w ogól-
no±ci 5% staªej sieci a0. Jedyne wyj¡tki, gdzie zmiany s¡ wi¦ksze, zaobserwowano w
rejonie klastrów zªo»onych z atomów Hf, Zr i Ti; które mog¡ by¢ niestabilne i by¢
przyczyn¡ obserwowanych wytr¡ce« faz heksagonalnych bogatych w Hf oraz Zr;

• opisanie zale»no±ci warto±ci atomowych n(EF ) i parametrów McMillana-Hop�elda
od obsadzenia pierwszej strefy koordynacyjnej danego atomu;

• analiza wpªywu dystorsji sieci krystalicznej na struktur¦ elektronow¡;

• stwierdzenie obni»enia warto±ci parametrów McMillana-Hop�elda w modelach su-
perkomórek na skutek uwzgl¦dnienia dystorsji sieci krystalicznej;

• pokazanie, »e ±rednia z obliczonych temperatur krytycznych poszczególnych modeli
superkomórek charakteryzuj¡cych si¦ obecno±ci¡ dystorsji jest bli»sza eksperymen-
talnej Tc, przy zastosowaniu w rachunkach ni»szej, bli»szej warto±ciom standardo-
wym, warto±ci µ∗ równej 0.15;

3. dla rodziny stopów CrCoFeNiAl

• przeprowadzenie minimalizacji energii caªkowitej wzgl¦dem staªej sieci i uzyskanie
dobrej zgodno±ci z danymi dost¦pnymi w literaturze dotycz¡cej CrCoFeNiAlx;

• zauwa»enie korelacji pomi¦dzy energi¡ formowania, a co za tym idzie, stabilno±¢ i
preferencj¦ faz krystalicznych, a warto±ci¡ stosunku cAl/cNi. Drugim czynnikiem jest
stosunek pomi¦dzy sum¡ st¦»e« »elaza i chromu, a st¦»eniem kobaltu;

• okre±lenie zakresu wspóªistnienia dwóch faz w ukªadach CrCoFeNiAlx i CrCoFeNixAl
poprzez potraktowanie tych stopów jako ukªadów pseudobinarnych i zastosowanie
metody wspólnej linii stycznej;
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• przeanalizowanie wpªywu zmian koncentracji poszczególnych pierwiastków na struk-
tur¦ elektronow¡;

• prognozowanie du»ego rozmycia pasm elektronowych, na podstawie warto±ci opor-
no±ci resztkowej, co zostaªo potwierdzone w publikacji opisuj¡cej badania ekspery-
mentalne autorstwa H.C. Robarts i in.;

• przeprowadzenie oblicze« wªasno±ci magnetycznych na bazie wyników rachunków
struktury elektronowej uwzgl¦dniaj¡cych polaryzacj¦ spinow¡ i uzyskanie rezultatów
zgodnych z danymi do±wiadczalnymi;

• wykazanie antyferromagnetycznego ustawienia momentów magnetycznych atomów
chromu i glinu w stosunku do µ atomów Co, Fe, Ni;

• opisanie korelacji pomi¦dzy orientacj¡ momentu magnetycznego chromu a prefero-
wan¡ struktur¡ krystaliczn¡.
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Cz¦±¢ III

Dodatki



Dodatek A

Wery�kacja modelu Debye'a-Grüneisena

na przykªadzie Ta i Nb

W celu oceny skuteczno±ci i poprawno±ci modelu Debye'a-Grüneisena, wyznaczone za jego
pomoc¡ relacje θD(P ) dla tantalu i niobu skonfrontowano z zale»no±ciami otrzymanymi na
drodze oblicze« fononowych. Warto±ci temperatury Debye'a w funkcji ci±nienia, oszacowane
zostaªy na podstawie g¦sto±ci stanów fononowych.
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Rysunek A.1: Nb: fononowe krzywe g¦sto±ci stanów.
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Rysunek A.2: Ta: fononowe krzywe g¦sto±ci stanów.

Otrzymane funkcje F (ω) przedstawione s¡ na wykresach A.1 i A.2, odpowiednio dla niobu i
tantalu. Krzywe g¦sto±ci stanów fononowych wyznaczono w zakresach staªych sieci od 5.6 do
6.3 aB. W przypadku Ta przedziaª ten odpowiada ci±nieniom zmieniaj¡cym si¦ od -5.0 GPa
do 120.8 GPa, a w przypadku Nb od -4.6 do 101.1 GPa. Otrzymane relacje F (ω) posªu»yªy
do obliczenia temperatur Debye'a ωphD przy wykorzystaniu drugiego momentu µ2 spektrum
fononowego:

µ2 =
∫ ωmax

0
ω2F (ω)dω

/∫ ωmax

0
F (ω)dω (A.1)

ωphD ≡ ωD(2) =
(5

3
µ2

)1/2

(A.2)

Temperatury Debye'a θphD przy ci±nieniu atmosferycznym wynosz¡ 271 K (Nb) i 218 K (Ta).
Warto±¢ θD niobu pozostaje w bardzo dobrej zgodno±ci z warto±ciami eksperymentalnymi,
wynosz¡cymi od 277 do 280 K [85, 152]. W przypadku tantalu ró»nica jest ju» wyra¹niejsza.
Warto±ci znalezione w literaturze s¡ mocno zró»nicowane i wynosz¡ od 229 K [153] poprzez 245
K [154] a» do 258 K [85].
Do wyznaczenia temperatury Debye'a ωD−GD za pomoc¡ modelu Debye'a-Grüneisena, niezb¦dna
byªa jeszcze znajomo±¢ moduªu spr¦»ysto±ci B, jego pochodnej ci±nieniowej B′ oraz parametru
Grüneisena γ0

G oraz q0 . Pierwsze dwie wielko±ci wyznaczono na drodze dopasowania równania
stanu Bircha-Murnaghana III rz¦du (równ. 4.6) do zale»no±ci P (V ) uzyskanych z oblicze« fono-
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nowych. Parametr Grüneisena z kolei obliczono z de�nicji (równ. 4.10), a q0 z równania (4.26).
Uzyskane warto±ci : 1.55 (Nb) i 1.43 (Ta) s¡ zbli»one do danych eksperymentalnych [155] :
1.59 (Nb) i 1.64 (Ta), przy czym dla niobu zgodno±¢ jest wi¦ksza. Je»eli chodzi o porównanie
moduªów spr¦»ysto±ci oraz ich pochodnych ci±nieniowych, to w przypadku tantalu obliczony B
wynosz¡cy 193.62 GPa jest niemal identyczny z warto±ci¡ do±wiadczaln¡ równ¡ 194 GPa [155].
W przypadku niobu moduª spr¦»ysto±ci jest ni»szy : 171 GPa vs 169 GPa [155]. Warto±ci po-
chodnych ci±nieniowych równie» nie odbiegaj¡ znacz¡co od danych eksperymentalnych : 3.77
vs 4.02 [155] (Nb) oraz 4.04 vs 3.80 [155].
Korzystaj¡c z uzyskanych warto±ci θphD (P = 0) wyznaczono relacje θD−GD (P ) przy u»yciu mo-
delu Debye'a-Grüneisena (Rys. A.3), dla czterech ró»nych warto±ci parametru swobodnego n,
tj. 4, 8, 12 oraz 16. W przypadku tantalu w dost¦pnej literaturze udaªo si¦ znale¹¢ relacj¦ θ(P )
wyliczon¡ przy zastosowaniu przybli»enia kwaziharmonicznego [156]. Uzyskano dobr¡ zgodno±¢
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Rysunek A.3: Ta/Nb: porównanie zale»no±ci θphD (P ) i θD−GD (P ), wyznaczonych dla wybranych warto-

±ci parametru swobodnego n, z zakresu 4-16. Dodatkowo w przypadku tantalu uwzgl¦dniono dost¦pne

dane eksperymentalne, pochodz¡ce z publikacji [156].

pomi¦dzy θphD (P ) i θD−GD (P ), zwªaszcza w przypadku niobu. W przypadku tantalu ró»nice s¡
wi¦ksze, ale nie przekraczaj¡ 10%. Ponadto wyniki uzyskane metod¡ Debye'a-Grüneisena s¡
zbie»ne z rezultatami oblicze« przeprowadzonych przy pomocy przybli»enia kwaziharmonicz-
nego [156]. Warto równie» odnotowa¢, i» warto±ci temperatury Debye'a s¡ prawie nieczuªe na
dobór parametru n.
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Dodatek B

Wykresy zale»no±ci energii caªkowitej

ukªadów CrCoFeNiAl od staªej sieci
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Rysunek B.1: CrxCoFeNiAl: zale»no±¢ energii caªkowitej komórki elementarnej od staªej sieci. Ob-

liczenia wykonano dla st¦»e« chromu w zakresie od 0 do 35%, w dwóch wariantach struktury krysta-

licznej: bcc i fcc.
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Rysunek B.2: CrCoxFeNiAl: zale»no±¢ energii caªkowitej komórki elementarnej od staªej sieci. Ob-

liczenia wykonano dla st¦»e« kobaltu w zakresie od 0 do 35%, w dwóch wariantach struktury krysta-

licznej: bcc i fcc.
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Rysunek B.3: CrCoFexNiAl: zale»no±¢ energii caªkowitej komórki elementarnej od staªej sieci. Obli-

czenia wykonano dla st¦»e« »elaza w zakresie od 0 do 35%, w dwóch wariantach struktury krystalicznej:

bcc i fcc.
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