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Wstep

Historia stopoéw metali siega czasoéw starozytnych - juz ok. 3300-3200 lat p.n.e. w Mezopota-
mii weszty do uzycia przedmioty i bron wykonane z brazu [1], jak réwniez ze stopéw miedzi z
arsenem lub antymonem. Przez nastepne stulecia pojawialy sie nowe stopy, gtownie dwusktad-
nikowe i trzysktadnikowe, szeroko stosowane m.in. w przemysle, transporcie, budownictwie czy
produkcji rzeczy codziennego uzytku. Wystarczy tu wymienié chociazby spiz (stop miedzi, cyny,
cynku i otowiu), stal (stop zelaza i wegla), inwar (stop zelaza, niklu, wegla i chromu), czy stopy
aluminium, kobaltu i niklu. W ludzka nature wpisana jest jednak ciekawos¢ i ciagle poszuki-
wanie odpowiedzi na pytanie ”a co by byto, gdyby (..)?”; eksploracja niezbadanych rejonow -
czy to geograficznych, czy tez naukowych. I tak pod koniec XVIII wieku niemiecki metalurg F.
K. Achard [2-4] rozpoczal prace doswiadczalne nad stopami metali, w sktad ktorych wehodzito
od pieciu do siedmiu réznych pierwiastkow z takim samym udzialem wagowym. Otrzymane
wyniki niestety nie dostarczyly dowodoéw badz wskazowek na obecnosé nowych, interesujacych
wlasnosci fizycznych takich uktadow. Wydaje sie, ze z tego powodu oryginalna idea Archarda
przez dtugie lata nie byla rozwijana. Druga potencjalna przyczyne braku zainteresowania ta
tematyka 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.”

Powro6t do koncepcji wieloatomowych uktadéw 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 synteze wielosktadnikowego stopu FeggNiggCragCogoMnoy. Wyniki zo-
staly potwierdzone przez dwoch kolejnych studentow, Petera Knighta i Isaaca Changa. Otrzy-
mane rezultaty zaprezentowali oni na konferencji w Bangalore w 2002 roku, ktore dwa lata
pozniej zostaty opublikowane w czasopismie Materials Science and Engineering [6]. Niemniej za
pionierska publikacje w tej tematyce uznaje sie artykul autorstwa grupy prof. J. W. Yeha [7],
ktory jako pierwszy uzyl pojecia “high entropy alloy” (HEA) i podal Scisty definicje tak rozu-
mianych uktadow ciata statego. J. W. Yeh wraz z liczng grupa studentoéw rozpoczal prace nad
wieloatomowymi stopami w 1996 roku [2, 3] i do 2003 roku byt promotorem az dwunastu prac
magisterskich po$wieconych tej tematyce. Swoistg ciekawostka jest to, ze pierwsza publikacja,
w ktorej pojawia sie koncepcja nieuporzadkowanych stopéw wieloatomowych, jest praca prof.
S. Ranganathana [8] podajaca informacje o badaniach stopow HEA prowadzonych przez grupe
prof. J. W. Yeha. O tym, jak naukowo atrakcyjna stata sie tematyka stopéw o wysokiej entropii
konfiguracyjnej, moze $wiadczy¢ liczba cytowan publikacji J. W. Yeha (wg. Google Scholar w



czerweu 2022 wynosita ona prawie 7400). Ponadto, pomiedzy 2006 a 2015 pojawito sie kilka
specjalnych edycji czasopism naukowych poswieconych wytacznie stopom o wysokiej entropii
konfiguracyjnej, naktadami znanych wydawnictw (Springer, Lavoisier, Hindawi, MDPT). W li-
teraturze mozna tez znalezé¢ liczne artykuly przegladowe (na przyktad [9,10]), a od kilku lat
odbywaja sie $wiatowe konferencje poswiecone tematyce HEA (np. ICHEM 2018 w Jeju, Ko-
rea; World Congress on High Entropy Alloys (HEA 2019) w Seattle, USA). Gléwna przyczyna
tak szerokiego zainteresowania jest obecnosé i szczegolna rola nieporzadku w tych wieloatomo-
wych uktadach, czego efektem sg duze wartosci entropii konfiguracyjnej, a co z kolei przyczynia
sie do lepszej stabilizacji fazy krystalicznej, zwlaszcza w wysokich temperaturach. Z punktu
widzenia zastosowan technologicznych, na szczegbdlng uwage zwracajg interesujgce wiasnosci
mechaniczne HEA (wysoka twardosé, zwiekszona granica sprezystosci, wytrzymalo$é na peka-
nie, dobre whasnosci antykorozyjne oraz odporno$¢ na zuzycie). Nie jest wiec zaskoczeniem, 7e
unikalne wtasnosci tych uktadow nadal sg zywo dyskutowane w srodowisku fizykow i chemikow
ciala stalego, materialoznawcéw oraz metalurgow.

Rozprawa sklada sie z trzech czesci: wstepu teoretycznego (czesé 1), wynikow obliczen struk-
tury elektronowej i wybranych wielkosci fizycznych dla dwoch rodzin HEA: CrCoFeNiAl i TaN-
bHfZrTi (czes¢ 11), oraz dodatkow (czesé¢ I1T1). Wprowadzenie teoretyczne obejmuje trzy roz-
dzialy. Pierwszy zawiera charakterystyke stopow o wysokiej entropii konfiguracyjnej w formie
skrotowego przegladu ich podstawowych wtasnosci. W rozdziale tym zawarto miedzy innymi
definicje HEA, zagadnienia zwigzane ze struktura krystaliczna i dystorsja sieci, a takze krot-
kie omowienie obserwowanych mechanizméw oraz fenomenologicznych parametréow odpowie-
dzialnych za formowanie tych niezwyktych uktadéw. Literatura przegladowa do tego rozdziatu
obejmuje pozycje [2,3,9,10]. Drugi rozdzial stanowi wprowadzenie do metod obliczeri struk-
tury elektronowej, za pomoca ktoérych uzyskano wyniki dyskutowane w rozprawie, i napisany
zostal w oparciu o pozycje [11-23|. Rozdzial ten przedstawia podstawowe informacje doty-
czace teorii funkcjonatu gestosci (DFT, density functional theory), metody KKR (od nazwisk
tworcow Korringi, Kohna i Rostokera) obliczen struktury elektronowej oraz przyblizenia kohe-
rentnego potencjatu (CPA, coherent potential approzimation), bedacego rozszerzeniem metody
KKR, dedykowanej ukladom uporzadkowanym, na stopy nieuporzadkowane. Warto podkre-
§li¢, ze metoda KKR-CPA, jako jedna z nielicznych technik ab initio, znalazta zastosowanie
w obliczeniach struktury elektronowej tak silnie nieuporzadkowanych chemicznie uktadéw jak
stopy wysokiej entropii konfiguracyjnej. Obecno$é¢ wielu atomoéw na jednym wezle krystalogra-
ficznym wymagala rozszerzenia samouzgodnionej techniki CPA, pierwotnie zaimplementowanej
dla nieporzadku binarnego, na dowolna liczbe atoméw na jednej pozycji krystalograficznej. W
trzecim rozdziale umieszczono zwiezly opis nadprzewodnictwa omawiajgc podstawowe defini-
cje parametrow nadprzewodzacych, teorie BCS oraz zagadnienia zwigzane z oddzialywaniem
elektron-fonon. Rozdziat zostal zredagowany na podstawie notatek wltasnych z wyktadu i pod-
recznika prof. J. Spatka oraz pracy doktorskiej dr hab. inz. B. Wiendlochy [24].

Glowna i najwazniejsza czesé rozprawy stanowia dwa rozdzialy opisujace rezultaty badan
teoretycznych wybranych rodzin stopéw HEA. Pierwszy z nich obejmuje m.in. wyniki obliczen

i symulacji numerycznych wplywu réznych czynnikéw, takich jak ci$nienie czy dystorsja sieci



krystalicznej, na parametry naprzewodnictwa uktadow (TaNb)e;(HfZrTi)s3. W rozdziale tym
przedstawiono rowniez metode opracowana przez autorke, ktora pozwala na wyznaczenie za-
leznosci temperatury Debye’a od cisnienia dla uktadéw z wysokim nieporzadkiem chemicznym.
Drugi rozdzial poswiecony jest przede wszystkim zagadnieniom stabilnosci struktury krystalicz-
nej i preferencji faz w uktadach magnetycznych CrCoFeNiAl. Doboér rozpatrywanych stopow
nie byl przypadkowy. Badania rodziny CrCoFeNiAl sg kontynuacja obliczenn prowadzonych w
ramach pracy inzynierskiej. Uktad ten jest interesujacy z uwagi na aspekt wspotistnienia wielu
faz krystalicznych oraz pojawianie sie strukturalnych przejs¢ fazowych w zaleznosci od kon-
centracji pierwiastkow. Poznanie i zrozumienie mechanizmoéw prowadzacych z jednej strony do
formowania specyficznych struktur krystalicznych, a z drugiej do wielofazowych uktadéw HEA,
wydaja sie kluczowe w celu bardziej efektywnego poszukiwania nowych stopéow o zadanych
wiasnosciach fizycznych (mechanicznych, magnetycznych, nadprzewodzacych, termoelektrycz-
nych). Z C pierwiastkow mozemy stworzy¢ N stopow, zgodnie z réwnaniem podanym przez B.
Cantora w pracy [25]:

N = (100/2)°~* (1)

gdzie warto$¢ x definiuje problem rozrozniania stopow, tzn. stopy uznajemy za rozne, gdy ste-
zenie przynajmniej jednego sktadnika roézni sie o przynajmniej % pomiedzy rozpatrywanymi
dwoma ukltadami. Dysponujac przyktadowo 40 pierwiastkami, teoretycznie mozna utworzyc
10™ stopow, miedzy ktorymi stezenie jednego ze skladnikéw rozni sie o 1% [2,25]. Konieczne
jest wiec ograniczenie liczby badanych uktadow do przypadkow wykazujacych najwieksze praw-
dopodobieristwo pojawienia si¢ struktur o spodziewanych wlasnosciach. Tym bardziej, ze nie
kazda kombinacja pierwiastkow gwarantuje udana synteze stopu spetniajacego definicje stopu
o wysokiej entropii konfiguracyjnej (zagadnienie to zostato szerzej opisane w rozdziale 1.1).
Warto réwniez zauwazyé, iz wlasno$ci mechaniczne tych ukladow silnie zaleza od struktury
krystalicznej badanego stopu. Przyktadowo, stopy o strukturze bcc sg twardsze od ukladow
krystalizujacych w strukturze fecc, a wytracenia dodatkowych faz (np. fazy o) réwniez powo-
duja, ze HEA jest twardszy.

Na trzecig cze$¢ rozprawy skladaja sie dwa dodatki. W pierwszym zawarto szczegoly testu
metody opracowanej do wyznaczenia relacji 0p(P), przeprowadzonego na przyktadach Ta i

Nb. W drugim dodatku umieszczono wykresy zaleznosci energii catkowitej od statej sieci dla
uktadow CrCoFeNiAl.
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Wprowadzenie teoretyczne



Rozdziat 1

Charakterystyka stopow o wysokie]

entropii konfiguracyjne;j

1.1 Definicja stopéw o wysokiej entropii konfiguracyjnej

Opis wlasno$ci stopow o wysokiej entropii konfiguracyjnej naturalnie trzeba zaczgé¢ od okresle-
nia, czym wlasciwie one s3, co rozumiemy pod tym pojeciem? Pierwsza i bazowa definicja HEA
oparta jest na kryterium liczby i koncentracji pierwiastkow tworzgcych miedzymetaliczny uktad
nieuporzadkowany. Aby dany stop zostal sklasyfikowany jako stop wysokoentropowy, musi by¢
zbudowany z co najmniej 5 gléwnych sktadnikow o $cisle okreslonych stezeniach, tj. pomie-
dzy 5 a 35% at. [3]. Dopuszczalna jest tez obecnos$é innych pierwiastkow, ale o koncentracjach

nie przekraczajacych 5% at., ktore traktujemy jako domieszki. Definicja ta jednak nie opisuje
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Rysunek 1.1: Schematyczne poréwnanie (a) dwuatomowego stopu uporzadkowanego, (b) amorficz-
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nego szkta oraz (c) stopu o wysokiej entropii konfiguracyjne;j.

wystarczajaco dokladnie ukladow HEA, gdyz w podobny sposéb mozemy zdefiniowaé¢ szkia
metaliczne (BMG, bulk metallic glasses). Powyzsza definicja nie uwzglednia podstawowej cechy

charakteryzujacej uktady HEA, ktora jest nieporzadek chemiczny przy zachowanym uporzad-
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kowaniu topologicznym (przestrzennym). Jest to wlasnosé, ktora odroznia stopy wysokoentro-
powe zaréwno od szkiet metalicznych, jak i od uporzadkowanych zwiazkéw miedzymetalicznych
(Rys. 1.1). Ponadto, bez trudu mozna znalezé w literaturze uktady HEA, w ktorych stezenie
jednego elementu przekracza 35%. Przykladami sg stopy AlCosFeNiTigs (cc, = 40%) [26], czy
Al3CoCrFeNi (cy = 42.8%) [27]. Nie sposob pominaé¢ drugiej definicji HEA [3], wprowadzone]
przez J. W. Yeha i opartej na wartosci entropii konfiguracyjnej Seons. Mianowicie, aby stop
zostal zakwalifikowany jako HEA, wielkosé tego parametru musi przekraczaé¢ 1.5R, gdzie R to
stata gazowa. Wprawdzie J.W. Yeh podal przyklady stopow, ktore nie spelniaja jednoczesnie
obu definicji, tj. CoCrCugoFeqoNi (zapis w % at.: Cogg 4Crag 4Cus oFes 9Nisg4) 2 Seons = 1.41R
oraz stop ztozony z 25 pierwiastkow (stezenia wynosza wtedy 4%). Jednak zgodnie z wiedza
autorki, zaden z tych uktadéw nie zostal dotychczas zsyntetyzowany. Najwicksza liczba sktad-
nikow stopu HEA zsyntetyzowanego i opisanego w literaturze wynosi 20 pierwiastow [6].
Podsumowujac, stopy o wysokiej entropii konfiguracyjnej najprecyzyjniej mozna zdefiniowaé
jako roztwory state, ztozone z co najmniej 5 pierwiastkow o zawartosci kazdego ze skladnikow
powyzej 5%, wykazujace nieporzadek chemiczny i jednoczesnie uporzadkowanie przestrzenne w
postaci translacyjnie niezmienniczej sieci krystalicznejEntropia konfiguracyjna takiego uktadu
zawsze bedzie wyzsza od 1.5R. Brak wzmianki o jednofazowo$ci nie jest przypadkowy. Wbrew
pierwszym doniesieniom o pojedynczych fazach HEA, dokladniejsze pomiary eksperymentalne
(m.in. z wykorzystaniem wiazki synchrotronowej o wysokiej rozdzielczosci i intensywnosci) wy-
kazaly, ze tylko nieliczne stopy wysokoentropowe nie zawieraja wielu faz o tej samej strukturze,

ale roznych stezeniach pierwiastkow lub tez o réznych strukturach krystalograficznych.

1.2 Entropia konfiguracyjna

Rozwazmy proces tworzenia stopu metali od strony termodynamicznej. Przyjmujac, ze rozpa-
trywany uktad jest nieuporzadkowany, musimy postuzy¢ sie entropia i entalpia procesu mie-
szania. Wzajemny stosunek tych dwoch parametréow termodynamicznych warunkuje wartosé

energii swobodnej mieszania AG,,;z:
AG iz = AH,pin — TAS (1.1)

Entalpia mieszania H,,;, moze by¢ ujemna badz dodatnia. Tworzenie wigzan pomiedzy ato-
mami (czyli powstawanie roztworoéw stalych) bedzie obniza¢ entalpie mieszania. Z kolei przy
H,... > 0 atomy wykazuja wieksza tendencje do tworzenia klastrow. Entropia mieszania sktada
sie z czterech sktadnikow: entropii konfiguracyjnej, entropii magnetycznej, elektronowej i fono-
nowej. Pierwszy parametr [28] wyraza ilo§ciowo nieporzadek chemiczny czyli nieporzadek ob-
sadzen weztow sieci krystalicznej przez atomy pierwiastkéw sktadowych. Im wieksza jest liczba
mozliwych konfiguracji 2 w rozpatrywanym uktadzie, tym wyzsza bedzie jej wartosé. Przyjmu-
jac, ze kazde i-te utozenie atoméw w weztach sieci jest realizowane z prawdopodobienistwem p;,

entropia konfiguracyjna dana jest nastepujacym wyrazeniem:

Q
ASconf = —kp szln(pl) (12)

=1
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Przyjmujac, ze prawdopodobienstwa realizacji kazdej konfiguracji sposrod €2 mozliwych sg sobie

rowne, otrzymujemy rownanie Boltzmanna:
ASconf = kBan (13)

Zawezajac rozwazania do nieporzadku chemicznego na jednym wezle sieci krystalicznej, praw-
dopodobieristwo obsadzenia przez atom i-tego pierwiastka mozna wyrazi¢ poprzez koncentracje
tego pierwiastka c;:
ASeons = —R Z ciln(c;) (1.4)
i=1
W przypadku stopéw réwnowagowych, czyli takich, w ktorych kazdy z N pierwiastkéw sktado-

wych ma takie samo stezenie (¢; = ¢y = ... = ¢y = 1/N), wzor 1.4 przyjmie postac:
AScons = —RZ —ln— = RInN (1.5)

Dla uktadu dwuskladnikowego entropia konfiguracyjna wynosi 0.69R. Gdy zwiekszymy liczbe
sktadnikéw do 5, entropia wzro$nie do 1.61R, a przy 10 atomach AS.,,s bedzie wynosi¢ 2.3R.
Dla poréwnania, entropia konfiguracyjna tradycyjnych stopéw waha sie 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 wspolpracownikami postulowali, ze przyczynek do G, pochodzacy od loso-
wego rozmieszczenia atoméw przy dodatniej entalpii mieszania bedzie przyczynial sie do po-
wstawania i stabilnosci jednofazowych roztworéw stalych. Trzeba jednak wyraznie zaznaczy¢,
ze sama duza warto$é¢ entropii mieszania nie jest decydujacym czynnikiem w procesie formo-
wania stopow HEA!. Jak wczeéniej wspomniano, niektére szkla metaliczne maja S, tego
samego rzedu, np. CuNiHfTiZr [30], (SrCaYbMg)eo(ZnCu)qg, (SrCaYb)eo(Mgo.a5Lio55)20Zn010
[31], TiZrCuNiBe [32], GdATbDyAlFe, GdTbDyAlCo, GdATbDyAINi [33]|, Gds3ErssAlaysCoy,
Gd30AlasCoo0Y20Zrs, ErsgsHoi1DyssNigsAly, HozpYasAlasCoo [34]7 Lagy 521275 Alo5CuyoNiyg
[35], (TiZrHf)gq_,(NiCu),Alyg, (TiZrHINb)go_,(NiCu),Alyg, (TiZrHf)gq_,(NiCuAg), Al
(20 < x < 70) [36].

Kolejna kwestia jest problem jak poprawnie wyliczy¢ entropie konfiguracyjna uktadéw wielo-
fazowych, z wytrgceniami faz miedzymetalicznych? Przyktadowo rownowagowy HEA o "wzorze”
ABCDE w temperaturze bliskiej punktu topnienia [37| bedzie mial entropie 1.61R. Zal6zmy,
ze w trakcie oziebiania do temperatury pokojowej nastepuje wytracenie fazy miedzymetalicz-
nej AB. W ten sposob otrzymujemy mieszanine zwiazku AB (faza chemicznie uporzadkowana)
i roztworu statego CDE (faza chemicznie nieuporzadkowana). W takim przypadku entropia
konfiguracyjna uktadu obniza sie do 1.10R, co wedle definicji J. W. Yeha, nie pozwala takiego
ukladu zakwalifikowaé jako HEA. Z drugiej strony, uklad charakteryzuje sie dwiema entropiami

konfiguracyjnymi. Powstaje pytanie, ktora z nich nalezy uznac¢ za wtasciwa.

!Podwazenie hipotezy wptywu entropii konfiguracyjnej na formowanie i stabilnosgé stopéw HEA pociagneto
za soba zmiane nazewnictwa tych uktadéw. Obecnie w literaturze coraz czesciej pojawia sie inne okreSlenie
tych ukladow - multi-principal-element alloys (MPEASs). Niemniej, termin HEA w ciagu kilku lat mocno zako-
rzenil sie w literaturze naukowej i w niniejszej rozprawie bedzie uzywane okreslenie stopu o wysokiej entropii

konfiguracyjnej lub stopu wysokoentropowego.
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1.3 Struktura krystaliczna

Jedna z bardziej intrygujacych cech HEA jest ich zaskakujaco prosta struktura krystaliczna,
pomimo bardzo duzego stopnia nieuporzadkowania chemicznego. Uktady te krystalizuja naj-
czesciej w strukturach bee, fee, niekiedy hcep. Pojawily sie takze doniesienia o stopach charak-
teryzujacych sie czesciowo uporzadkowanymi strukturami kubicznymi, na przyktad strukturze
CsCl (Rys. 1.2) (ScZrNb);_,(RhPd), i (ScZrNbTa),_,(RhPd), [38], czy o strukturze oMn:
(ZrNb);_.(MoReRu),, (HfTaWIr);_,(Re),, (HfTaWPt);_,(Re), [39]. Intensywne badania eks-

O ¢ v v ¥
o 9 @ @

Nb :
o ¥ 9 9 9

@z - - -
v @ v v

RO " BRI IR
a W W ¢ ¥

Rysunek 1.2: Schemat rozmieszczenia atoméw w  wysokoentropowym nadprzewodniku
(ScZrNb)g 6o (RhPd)g.40 0 strukturze CsCl. Rysunek pochodzi z pracy [38|.

perymentalne coraz doktadniejszymi metodami dostarczyty dowodoéw na to, ze hipoteza o poje-
dynczych fazach HEA nie wydaje sie by¢ stuszng. Znakomita wiekszosé zsyntezowanych préobek
stopow wysokoentropowych zawiera wytracenia dwoch lub wiecej faz nieuporzadkowanych, ale
o innej strukturze krystalicznej i/lub innym sktadzie procentowym. W literaturze mozna zna-
lez¢ wiele przyktadow wskazujacych na to, ze pomimo wysokiej entropii konfiguracyjnej dany
uktad jest krystalicznie niestabilny i nastepuje jego rozpad na kilka zwigzkéw miedzymetalicz-
nych. Tego typu zjawisko zaobserwowano miedzy innymi w przypadku AlCrMoSis Tig, gdzie
obok uporzadkowanej fazy bec wykazano obecno$é MosSiz [40]. Kolejnym przykladem jest ro-
dzina stopow TiCoCrNiCuAlY. W probkach zidentyfikowano m.in. zwiazki CupY 1 AINiyTi [41].
Nawet stopy HEA, przez dlugi czas uznawane za "sztandarowe” przyktady jednofazowosci,
okazaly sie by¢ uktadami wielofazowymi. Warto tu wymieni¢ choéby stopy CoCrFeNi oraz
Alg 1FeNiCrCo [42]. Problem probek wielofazowych wystepuje rowniez w uktadzie TaNbHfZrTi.
W wysokich temperaturach pojawiaja sie dodatkowo dwie fazy, regularna, ztozona gltéwnie z
Ta i Nb, oraz heksagonalna, bogata w Hf i Zr [43]. Pomiary TEM (transmission electron mi-
croscopy) i1 3D-APT (3D atom probe tomography) pierwszego stopu wysokoentropowego CrCo-
FeMnNi (okreslanego mianem stopu Cantora) wykazaly, ze pod wplywem obrébki termiczne;
pojawiaja sie trzy nowe fazy : FeCo, MnNi i faza bogata w Cr [44]. Obliczony diagram fa-
zowy CrCoFeMnNi w niskich temperaturach sugeruje pojawienie sie zwigzkow FeCo, MnNi;
oraz CoCrMny [10]. E. J. Pickering i N. G. Jones [9] po doglebnej analizie dostepnej literatury

(stan na 2016 rok) stwierdzili, ze tylko nieliczne stopy wysokoentropowe pozostaja nieupo-
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rzadkowanymi roztworami stalymi w calym zakresie temperatur, az do temperatury topnienia.
Sa to VNbMoTaW [45, 46| oraz TiV,ZrNbMoy, (dla matych z i y) [47]. Najnowsze pomiary
NbMoTaVW [48] wskazuja jednak, ze roéwniez ten stop nie jest stabilny. Wraz ze wzrostem
temperatury spiekania faza pojedyncza rozdziela sie na dwie fazy bce o réznych proporcjach
pierwiastkow sktadowych oraz pewna nieznang faze o strukturze hcp. Autorzy sugeruja, ze jest
to TasC, ze wzgledu na zmierzong stata sieci, ktora odpowiada wartosci parametru sieciowego
wegliku tantalu. Jezeli chodzi o drugi uktad, TiVZrNbMo, to pojawienie si¢ doniesieri o wielo-
fazowosci tego stopu wydaje sie jedynie kwestia czasu i doktadniejszych badan strukturalnych.
Warto jeszcze zaznaczy¢, ze zwiekszanie liczby pierwiastkow skladowych prowadzi wprawdzie
do wzrostu entropii konfiguracyjnej, ale jednoczesnie zwieksza prawdopodobienistwo wytracenia
stabilnej fazy miedzymetalicznej [49,50].

1.4 Dystorsja sieci krystalicznej

Wsrod fundamentalnych cech HEA wymienia sie takze silng dystorsje sieci krystalicznej (Rys.
1.3-a). Jest to jednak wlasnosé, ktora budzi duze kontrowersje i ma tyle samo zwolennikow,
co przeciwnikow. Argumenty przemawiajace za istotnymi przesunieciami atomoéw z pozycji
tworzacych idealng sie¢ krystaliczna to obecno$¢ poszerzenia i obnizenia pikéw na dyfrakto-

gramach rentgenowskich. Dystorsja miataby mie¢ swe zrodto w réznicach promieni atomowych

b)

Intensity

Rysunek 1.3: (a) schemat dystorsji sieci krystalicznej HEA. Rysunek pochodzi z pracy [29]. (b)
Poréwnanie dyfraktogramow uktadu (a) z dystorsja statyczna (b) z dystorsja spowodowana drganiami

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

pierwiastkow sktadowych, w réznicach energii wigzan miedzy poszczegolnymi atomami, a takze
w nieporzadku chemicznym poprzez roézne konfiguracje najblizszych sasiadow. Pojawiaja sie
jednak stwierdzenia [9], ze brak jest jednoznacznych dowoddéw na to, iz dystorsje w HEA sa
wieksze niz 5% stalej sieci danego stopu. Trzeba tez pamietac, ze przy znacznych dystorsjach
dany uktlad nie bedzie stabilny i moze pojawic sie strukturalne przejscie fazowe badz tez dekom-

pozycja stopu na kilka faz. Dodatkowo, poszerzenie i obnizenie wysokoéci pikéw dyfrakcyjnych
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na dyfraktogramie rentgenowskim nie pozwala jednoznacznie stwierdzié¢, ze w danym uktadzie
mamy do czynienia z istotng dystorsja. Tego typu zmiany dyfraktogramu moga by¢ spowo-
dowane drganiami termicznymi. Na Rysunku 1.3-b przedstawiony jest taki przypadek wraz z
mozliwymi przyczynami modyfikacji widma dyfrakcyjnego: piki zaznaczone przerywana linia
obrazuja dyfraktogram idealnego uktadu, bez drgan termicznych czy przesunie¢ atomoéw z po-
zycji rownowagi. Linia czerwona wskazuje zmiane wysokosci pikow w przypadku, gdy atomy
nie s w swoich potozeniach réwnowagi, ale dystorsja jest tylko statyczna. Linia niebieska poka-
zuje dyfraktogram uktadu, gdy atomy sa w swoich polozeniach réwnowagowych oraz wystepuja
drgania termiczne. Fioletowa linia odzwierciedla sytuacje, gdy uwzglednia sie oba przyczynki

do dystorsji.

1.5 Mechanizmy formowania stopéw wysokoentropowych

Podwazenie stusznosci hipotezy dotyczacej wpltywu wysokiej entropii konfiguracyjnej na stabil-
no$¢ i liczbe faz stopéw HEA sktania do dalszych poszukiwan mechanizméw odpowiedzialnych
za to, ze jeden uktad bedzie skladal sie z kilku faz nieuporzadkowanych, inny uklad bedzie
zawieral wytracenia zwiazkow miedzymetalicznych, a w jeszcze innym przypadku polaczenie
pierwiastkow zaowocuje powstaniem szkla metalicznego. W przypadku stopéw dwuatomowych
i szkiet metalicznych kryteria formowania sa jednoznacznie okreslone. Jezeli chodzi o uktady
binarne, znane sa kryteria Hume-Rothery’ego (HR) [52], ktore opieraja sie na wartosciach pro-
mieni atomowych, elektroujemnosciach oraz rodzajach struktur krystalicznych. Z kolei kryteria

formowania szkiel metalicznych zostaly sformutowane przez A. Inoue [53] nastepujgco:

1. obecnos¢ minimum trzech gtéwnych pierwiastkéw sktadowych

2. istotna roznica promieni atomowych pomiedzy gtéwnymi pierwiastkami skltadowymi, prze-

kraczajaca 12%

3. ujemne wartosci entalpii mieszania pomiedzy wszystkimi pierwiastkami sktadowymi

Z uwagi na to, ze HEA czesto okresla sie jako "topologicznie uporzadkowane szkta metaliczne”,
naturalnym byto podjecie préoby sformutowania kryteriow formowania HEA na bazie wyzej
wymienionych regut. Pierwszej proby adaptacji dokonal Y. Zhang ze wspolpracownikami [54].
Uzywajac argumentu, ze w przypadku wysokoentropowych stopéw nie mozna wyodrebni¢ roz-
puszczalnika i substancji rozpuszczanej, dostosowali pierwsze kryterium HR wprowadzajac pa-
rametr §: wspotczynnik niedopasowania promieni atomowych lub czynnik polidyspersji promieni

atomowych [55]. Jest on zdefiniowany ponizszym réwnaniem:

52 = ;ci(l — ri/;cm)Q (1.6)

gdzie ¢; oznacza koncentracje i-tego z N pierwiastkow sktadowych a r; to jego promien atomowy.
Drugi czynnik, ktory uznali za istotny w kontekscie formowania stopéw HEA, to entalpia mie-

szania AH,,;, (rownanie 1.7), obliczana na bazie AH,?. .

rownowagowych uktadow binarnych.
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Wartosci entalpii mieszania AH;Z autorzy [54| wyznaczyli wykorzystujac potempiryczny model

Miedemy [56].

T

N
i=1,i#j

Przy obliczaniu entalpii mieszania stopéw zawierajacych pierwiastki niebedace metalami przej-
sciowymi nalezy uwzgledni¢ czynnik zwiazany z ich przejéciem w stan metaliczny AHypqns
[2,53,54,56]:

Nniemetal

Z A[—Itrcms Ck

k=1

MNmetal .
AHmzz =4 Z AH;?LmCiCj +

i=1,i#j

(1.8)

Dotyczy to m.in wodoru, boru, wegla, azotu, krzemu, fosforu i germanu, dla ktorych entalpie
przejscia A Hypqns wynosza odpowiednio 100, 30, 180, 310, 34, 17 i 25 kJ/mol. Jednoczesnie w
ukladach zawierajacych wegiel, wodor lub azot, AH?, przyjmuje sie rowna 0 kJ /mol [56]. Po
obliczeniu powyzszych parametréw dla sporej grupy znanych wtedy HEA i BMG, Y. Zhang
ze wspotpracownikami okreglili zakresy 6 i AH,,;., przy ktorych prawdopodobienstwo syntezy

stopu wysokoentropowego, bez wytracen faz uporzadkowanych, jest wysokie (Rys. 1.4-a). Kilka
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0 ‘_‘ e e o ordered solid solution L | A : = FCC
- :_ S= ". 3 4 intermediate phase 0 ' .’ ; e FCC/BCC
= oo m :%&3; v, v bulk metallic glasses .'1 :
S 10 |- - o A,B2/ | ' : i
z anglia 4B a®e : v _Intermetallics
=15 A R L B = -5 : ;
M o Vv [ " :
.20 | A A b £ n .
R Y A% a = : i :
251 A Z Boaeemmueh Wy EES ey == 2 -10 ' '
-y v v w-. = i e
30 v v N X 1 ' o
Yy v B1 v £ ' at .
3k Y ] oy
e e - X -15 © v 9 'V
-0 - a < 1 0¥
- N A N v
“ o -20 o X Vv
50 |- H
55 |- : v
A
r =25 v
60 | I I ! 1 L ! 1 1 ! I P T P - T YO T TR B WP R W W R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

8 (%)

Rysunek 1.4: Wartoéci parametréw § i AH,,;, wybranych stop6w HEA i szkiel metalicznych. Wykres
(a) pochodzi z pracy [54]. Sformultowanie "ordered solid solution” opisuje uktady, w ktorych zaobserwo-
wano maly procent wytracenia fazy uporzadkowanej obok gltownej nieuporzadkowanej (obie o prostych
strukturach krystalicznych). Czerwonym kolorem zaznaczono parametry stopoéw zsyntetyzowanych w
celu weryfikacji poprawnosci uzycia (oraz zakresow) 0 i AH ;... Wykres (b) pochodzi z pracy [57] i jest

udoktadnieniem wczesniejszych analiz, poprzez zwiekszenie liczby rozpatrywanych stopow.

lat pozniej opublikowali kolejng prace [57], tym razem skupiajac uwage na rozréznieniu po-
miedzy ukladami nieuporzadkowanymi a stopami, w ktérych wystepuja wytracenia zwiazkow
miedzymetalicznych. Rownolegle S. Guo i in. [58| rozszerzyli analizy [57] o kolejne przyktady
stopow HEA, tworzac nowa zalezno$¢ H,,, vs 0 (Rys. 1.4-b). Niestety, przedzialy okreslone
przez Y. Zhanga, jak i przez S. Guo, zawiodly w przypadku okreélania struktury ukladow
CrCoFeNiX (X=V, Mo, W) [59], oraz AlysTiZrPdCuNi [60].

Systematycznie pojawiaja sie nowe propozycje parametréw termodynamicznych badz struk-
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turalnych, ktore pozwolilyby na wstepne okreslenie liczby faz, stopnia ich uporzadkowania che-
micznego, jak rowniez prawdopodobieistwa wytracen faz miedzymetalicznych. Wystarczy tu
wymieni¢ chociazby relacje pomiedzy H,, vs 6% [61], zalezno$¢ miedzy entalpia i entropia
mieszania (rownanie 1.9) [62] czy parametr A = AS,,;./6? [63].

N AShie
Q = CZT;;,L e (19)

W 2015 roku Y. Wang ze wspolpracownikami [55] zaproponowali wspotezynnik upakowania
atomow, ktory mial postuzy¢ do okreslania (na etapie projektowania stopu), czy dany uktad
bedzie roztworem stalym, czy bedzie tez zawiera¢ wytracenia faz miedzymetalicznych. Pomyst
oparli na pracy T. Egamiego [64], ktory wykazal, ze w przypadku nieuporzadkowanych stopow
binarnych ro6znice w promieniach atomowych wptywaja na topologiczna stabilno$¢ upakowania
atomow. Zaproponowali oni, ze stabilno$¢ roztworu statego zalezy od atomoéw o najwiekszym i
najmniejszym promieniu atomowym. Zdefiniowali tzw. wspotczynnik rozbieznosci upakowania

v (atomic packing misfitting), zalezny roéwniez od $redniego promienia atomowego:

Wmin
= 1.10
= (1.10)
gdzie
. 72 _ 72
Wmin = 11— Oﬂmln i T) _ - (111>
(Tmin +T)2
7\2 __ w2
Wmaz = 11— (T.max i T) — ! (112)
(rma:c + T)Z

& T'min 1 Tmae 10 0odpowiednio najmniejszy i najwiekszy promien atomowy spos$rod promieni ato-
mowych pierwiastkow sktadowych. Parametr 7 = Y ¢;r; to usredniony promien atomowy stopu
wzgledem koncentracji ¢;. Autorzy postuluja, ze warto$¢ v wynoszaca 1.175 dobrze rozgranicza
roztwory state od ukltadow z wytragceniami zwigzkéw miedzymetalicznych.

Oryginalne regulty Hume-Rothery’ego zawieraly rowniez kryterium elektronowe, oparte na
elektroujemnosciach pierwiastkow. Naturalnym wiec bylo podjecie proby znalezienia zwiazku
miedzy elektroujemnoscia sktadnikow stopu a stabilnodcig nieuporzadkowanych faz HEA. W
2011 roku pojawita sie praca [65] dotyczaca tego zagadnienia. Autorzy zdefiniowali parametr

opisujacy réznice elektroujemnosci Ay:

Ax = \lZQ’(Xi - Xi)? (1.13)

i=1
gdzie x; jest elektroujemnoscia w skali Paulinga i-tego pierwiastka, c¢; stezeniem, a Srednia
elektroujemnosc¢ y; dana jest nastepujacym réwnaniem:

N
=1

Nastepnie obliczyli wartosci Ay dla 5 rodzin stopéw o wysokiej entropii konfiguracyjnej, tj.
Al,CoCrCuFeNi, Al,CrCuFeNiy, CoCrCuFeNiTi,, Aly5CoCrCuFeNiTi, i Alg5CoCrCuFeNiV,.
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Mimo niewielkiej liczby uktadow uwzglednionych w analizie, jednoznacznie stwierdzili ze kryte-
rium elektroujemnosci zawodzi w przypadku HEA. Prawdopodobna przyczyna niepowodzenia
zastosowania drugiej reguty Hume-Rothery’ego do stopéw HEA moze byé fakt, ze S. Guo i
in. [65] skorzystali ze skali Paulinga, ktora zawodzi w przypadku pierwiastkow metali przej-
Sciowych, ktore sa jednymi z gtownych sktadnikow stopow o wysokiej entropii. M. G. Poletti i
L. Battezzati |66] zauwazyli, ze w opisie elektroujemnosci atomoéw z czesciowo zapelniona po-

wloka d bardziej adekwatna jest skala Allena [67]. Obliczone w ten sposob wartosci Ay zostaly
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Rysunek 1.5: Wartosci parametrow 0 i Ax ajzen, wybranych stopow HEA. Wykres pochodzi z pracy [66]

przeanalizowane w polaczeniu z wspotczynnikami polidyspersji promieni atomowych (Rys. 1.5).
Udalo sie wprawdzie okresli¢ przedziaty Ax i 6, w ktorych z cata pewnosciag dany uktad bedzie
roztworem stalym nieuporzadkowanym. Niemniej, jest tez spory obszar, w ktorym wystepuja
oba rodzaje stopow: "czyste” i "zanieczyszczone” fazami miedzymetalicznymi.

Z uwagi na to, ze przywolujac oryginalne reguty Hume-Rothery’ego czesto podaje sie czwarta
prawidtowo$¢ wiazaca rodzaj struktury ze srednia liczba elektronow na atom e/a sformutowana
dla tzw. faz Hume-Rothery’ego (np. CuZn), podjeto proby dostosowania i tej zaleznosci do ukta-
dow HEA. Parametr e/a zastapiono catkowita liczbg elektronow walencyjnych VEC (valence

electron count), dana rownaniem 1.15 [65]

N
VEC => «(VEC;) (1.15)
i=1

gdzie (VEC); to liczba elektronow walencyjnych i-tego pierwiastka. Stopy wysokoentropowe
charakteryzujace sie wartosciami VEC ponizej 6.87 (Rys. 1.6) powinny krystalizowa¢ w struk-
turze bee. Walencyjno$é powyzej 8 wydaje sie byé charakterystyczna dla HEA o strukturze fee.
W zakresie pomiedzy tymi granicznymi warto$ciami, zazwyczaj mamy do czynienia ze wspol-

istnieniem tych dwoch faz.
Nasuwa sie pytanie, dlaczego liczbe elektronow okreslono poprzez VEC a nie e/a, jak w

oryginalnej regule Hume-Rothery’ego 7 Aby to wyjasni¢, trzeba zacza¢ od podstaw. Parametr

18
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Rysunek 1.6: Zakresy VEC charakterystyczne dla gtéwnych struktur krystalicznych stopéw wysoko-
entropowych. Wykres pochodzi z pracy [65].

e/a po raz pierwszy zostal uzyty do opisu struktury stopow bazujacych na Cu, Agi Au. Stopy
te maja rozne odmiany alotropowe (o, 3, 7, €, ), ktore sa stabilne przy roznych, konkretnych
wartosciach e/a, bez wzgledu na typ pierwiastka. Pierwsze proby teoretycznego wyjasnienia
stabilizacji faz § w stopach Cu-X (X=Zn, Al, Sn) przy e/a réownym 3/2 podjeli N. F. Mott i

H. Jones [68]. Korzystajac z relatywnie prostego modelu elektronéw swobodnych, zapostulowali

Density of states (DOS)
DOS(E)=oaE

A f
=
Z —
y,
f.rf 7 ,: 2
.
5555 7 <
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Rysunek 1.7: Schemat formowania pseudoprzerwy na skutek oddziatywania elektronéw na po-
wierzchni Fermiego z IRBZ [69].

oddzialywanie powierzchni Fermiego, tworzonej przez elektrony swobodne, z IRBZ (irreducible
part of Brillouin zone)?. Oddzialywanie to powoduje powstanie pseudoprzerwy na poziomie
Fermiego i stabilizacje danej fazy poprzez obnizenie energii kinetycznej elektronow (Rys. 1.7).
Parametr e/a moze by¢ uzywany do okreslania stabilnodci fazy tylko w uktadach prezentujacych
pseudoprzerwe spowodowang rezonansem elektronéw na powierzchni Fermiego z IRBZ. To od-
dzialywanie w przypadku prostych struktur takich jak bce czy fee (czyli podstawowych struktur
HEA) jest za stabe, zeby powstala istotna pseudoprzerwa. Ponadto, w uktadach nieuporzad-

2Pomimo, ze bazowali na nierealistycznym i mocno uproszczonym modelu, teoria o oddziatywaniu po-
wierzchni Fermiego i IRBZ okazala sie by¢ stuszna
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kowanych, wektory falowe nie sa dobrze okreslone. W przypadku uktadéow HEA o strukturze
bee lub fee, gdzie pseudoprzerwa nie jest gleboka [70], obecny nieporzadek "rozmyje” jeszcze
bardziej wyjsciowo mala przerwe, praktycznie niwelujac ja catkowicie. Nawet w przypadku
uktadow, gdzie obecnos¢ nieporzadku nie idzie w parze z silnym rozmyciem fononowych re-
lacji dyspersji, nie mozna pomina¢ jeszcze jednego argumentu przeciwko uzyciu wartosci e/a.
Mianowicie wartos¢ tego parametru nie jest uniwersalna, konkretnie i jednoznacznie przypisana
do danego pierwiastka. W przypadku metali przejéciowych, ktore sa gtéwnymi pierwiastkami
budujacymi stopy HEA, wartosé¢ zalezy od "srodowiska”, tzn. od tego, jakie inne pierwiastki
buduja dany stop [71]. Dla przyktadu, wartosé¢ e/a niklu w NiAl wynosi 0.52, w NiZn 0.54, a
w NisZnyy 0.15 |71, 72]
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Rozdziat 2

Podstawy metod obliczenn struktury

elektronowe;j

2.1 Teoria funkcjonalu gestosci (DFT)

Podstawowa metoda wyznaczania struktury elektronowej uktadéw krystalicznych, zawieraja-
cych n elektronéw i N jader atomowych, jest rozwigzanie réwnania Schrodingera' z funkcja
falowa postaci W(7, 7, ..., 7, Ri, R, ... ﬁN) Hamiltonian? H w reprezentacji polozeniowej [11]
sklada sie z operatorow energii kinetycznej Hy (2.1) oraz energii potencjalnej Hy (2.2), zwigzane]

z oddzialywaniem pomiedzy poszczegdlnymi typami czastek.

. n N1
H=-S V- __—V? 2.1
=XV Yoy (21)

I=1

R N no2Z; 1
Hy= =33t )

I=1i=1 i<i Vi 1<g

A,
Rrjy

(2.2)

gdzie M; oznacza mase jadra, Z; jest liczbg atomows I-tego atomu, a R;r, r;; i Ry reprezen-
tuja odlegtosci odpowiednio jadro-jadro, elektron-jadro oraz elektron-elektron. W rzeczywistych
ukladach mamy do czynienia z liczbg elektronow i jader rzedu statej Avogadro ~ 10?3 i uzycie
metod bezposrednich do rozwigzania rownania o tak wielkiej liczbie zmiennych jest w praktyce
niewykonalne. Konieczne jest wiec zastosowanie przyblizen pozwalajacych na istotne zmniej-
szenie zmiennych, co pozwolitoby uprosci¢ obliczenia. 7Z uwagi na to, ze do opisu struktury
elektronowej wystarczy znajomosé¢ funkeji falowej elektronéw, w rownaniu Schrédingera sepa-
ruje sie wyrazy elektronowe i jadrowe. Zazwyczaj przyjmuje sie zalozenie, ze jadra atomowe
pozostaja nieruchome w weztach sieci krystalicznej. Takie przyblizenie nosi nazwe przyblizenia

Borna-Oppenheimera i zwiazane jest z faktem, ze masa protonu/neutronu jest prawie 2 tysiace

W przypadkach, gdy nie mozna pominaé efektow relatywistycznych, rozwiazuje sie réwnanie Diraca dla
stanéw wszystkich elektronéw rdzenia oraz walencyjnych, lub tez tylko dla elektronéw rdzeni atomowych, w
ramach tzw. przyblizenia semirelatywistycznego

2Wszystkie réwnania zapisano z zastosowaniem atomowego uktadu jednostek, w ktorym przyjmuje sie na-

stepujace wartosci: e? = 2, 2m, = 1, h = 1. Jednostka energii jest 1 Ry = 13.6 eV. Odlegtosci zag wyrazane sa
w promieniach atomu Bohra ap = 0.529 A.
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razy wieksza od masy elektronu. Tym sposobem funkcje falowa W(r, 7, ..., 7y, Ri, R, ..., EN)

mozna przedstawi¢ w postaci iloczynu funkcji falowej elektronéw U, i funkcji falowej jader
‘I]nucl:

\I/(Fl,FQ, ...,Fn,él,ﬁg, ---;éN) = \1161(7?1,?2, ,Fn) X \I’mwl<é1,1fé2, ...,EN) (23)

Wszystkie wyrazy zwiagzane z oddzialtywaniem pomiedzy jadrami atomowymi i innymi elemen-
tami uktadu sumujemy jako jeden operator opisujacy potencjal zewnetrzny V. Zmodyfikowany
hamiltonian (réwnanie 2.4) mozemy wowczas zapisa¢ jako sume trzech operator6w: operatora
energii kinetycznej T , operatora oddzialywania pomiedzy czastkami Ui operatora oddzialywa-

nia czastek z polem zewnetrznym 1%

ﬁ:—iﬁﬁ+2}£+V:T+U+V (2.4)

i—1 i<j lij
Pomimo wprowadzonych przyblizen, Sciste rozwigzanie rownania Schrédingera z hamiltonianem
danym rownaniem 2.4, w przypadku uktadéw makroskopowych dalej stanowi duze wyzwanie.
W 1964 roku P. Hohenberg i W. Kohn opublikowali prace zawierajaca dwa twierdzenia,
bedace fundamentem teorii funkcjonatu gestosci (DFT, density functional theory). Centralna
wielko$cig w formalizmie DF'T jest gesto$é¢ elektronowa, definiowana jako wartosé¢ oczekiwana

operatora n:
n(r) = (®[n|) (2.5)

gdzie |P) jest wieloczastkowym stanem wlasnym, a n dane jest réwnaniem 2.6.

2

W= S5 — ) (2.6)

1

.
I

I twierdzenie Hohenberga-Kohna

Energia niezdegenerowanego stanu podstawowego uktadu elektronéw jest funkcjonatem ich ge-

stosci przestrzennej n(r):
Eln(r)] = Fln(r)] + Vew[n(r)] (2.7)

gdzie Ve, jest funkcjonatem potencjatu oddziatywania elektronu z jadrem (potencjatu zewnetrz-

nego):

Vgt = /n(r)vext(r)dr (2.8)
a F[n(r)] suma funkcjonatu energii kinetycznej T'[n(r)] i energii oddzialywania miedzy elektro-
nami U|n(r)].
IT twierdzenie Hohenberga-Kohna

Funkcjonal energii F[n(r)] przyjmuje warto$¢ minimalna dla gestosci n(r) odpowiadajacej ge-

stosci elektronowej stanu podstawowego.
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Ro6ownania Kohna-Shama

Sformutowane powyzej dwa twierdzenia pozwalaja na ominiecie problematycznego szukania wie-
loczastkowej funkcji falowej i wartosci wtasnych energii w celu wyznaczenia struktury elektro-
nowej z rownania Schrodingera. Redukcja liczby zmiennych jest znaczaca, poniewaz w podejsciu
jednoczastowym gestosé elektronowa stanu podstawowego zalezy jedynie od trzech zmiennych?.
Niemniej, twierdzenia Hohenberga-Kohna maja powazne ograniczenie, jakim jest brak doktad-
nej definicji funkcjonatu Fn| dla uktadu elektronéw oddziatujacych ze soba. Sposéb na roz-
wiazanie tego problemu zaproponowali w 1965 roku W. Kohn i L. J. Sham, przedstawiajac
funkcjonal Fn] jako sume energii kinetycznej gazu elektronéw swobodnych Ts[n(r)], energii

oddzialywania kulombowskiego elektronéow Ug[n(r)]:

n(r)n(r’)

F—— drdr’ (2.9)

Unln(r)) = |

oraz tzw. energii wymienno-korelacyjnej F,.[n(r)]. Ostatecznie, formule opisujaca funkcjonal

energii catkowitej mozemy zapisaé¢ jako
Eln(r)] = Ti[n(r)] + Unln(r)] + Ereln(r)] + Vear (2.10)

Rozniczkujac obie strony rownania 2.10 wzgledem gestosci elektronowej otrzymujemy wyrazenie

jednoelektronowe:

5E[n] 5TS) n 2/ n(r’)

on(r) — on(r Ir — r’!drdr () + () (2.11)

Powyzsze rébwnanie mozna zapisa¢ w prostszej postaci, zastepujac trzy ostatnie wyrazy opisu-
jace roznego rodzaju oddziatywania, potencjatem efektywnym V.;r. W ten sposob uzyskujemy
formute umorzliwiajaca wyznaczenie minimum energii stanu podstawowego uktadu nieoddzia-

tujacych elektron6w poruszajacych sie w potencjale efektywnym:

dE[n]  OT,
sn(r)  on(r)

+ Ve (2.12)

Zamiast obliczania minimum FE|[n|, mozemy wykorzystaé¢ zasade wariacyjna, gdyz znikanie
pierwszej pochodnej funkcjonatu energii dla danej funkcji falowej jest réwnowazne spelnieniu
przez nig rownania Schrédingera. Oznacza to, ze jesteSmy w stanie wyznaczy¢ gestosé elektro-

néw poprzez rozwiazanie jednoczastkowych réwnarn postaci
(= V2 + Vers(n)]0i(r) = expi(r) (2.13)

gdzie ¢;(r) to tzw. pomocnicze orbitale Kohna-Shama. Nie sa one fizycznymi funkcjami falo-
wymi, niemniej stanowia podstawe obliczania gestosci elektronowej uktadu w stanie podstawo-

wym:

nolr) = Y- lei(r) . (214)

3Liczba zmiennych wzrasta do czterech, jezeli rozpatrujemy ukltady magnetyczne i uwzgledniamy zmienng

spinowa.
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Roéwnania Kohna-Shama rozwiazuje sie stosujac iteracyjny schemat samouzgodniony. W pierw-
szym kroku zaktadamy poczatkowa, dowolna gestosé elektronowa ngu., a nastepnie wyzna-

czamy potencjal efektywny przy pomocy réwnania:

Verr = 2/ ‘:(_rz,’drdr' + 0(r) + Vge(r) (2.15)

i rozwiazujemy rownania Kohna-Shama (2.13). Na tej podstawie obliczamy nowa gestos¢ elek-
tronowa ng (2.14). Procedure powtarzamy do momentu uzyskania zatozonego poziomu zbiez-
noéci dla gestosci elektronowej oraz potencjatu efektywnego. Na podstawie uzyskanej w sposob
samouzgodniony gestosci elektronowej ny mozemy obliczy¢ energie catkowita ukladu z rowna-

nia:

Elno(r)] = z;e - / |:0_(‘2,|dr' + Eyofno(r)] — / 10(X) e (r)dr (2.16)

Powyzsza formuta stanowi dowodd wcezesniej przytoczonego stwierdzenia, ze orbitale Kohna-
Shama nie sa fizycznymi funkcjami falowymi. Fizyczny sens ma jedynie energia najwyzej obsa-

dzonego orbitalu ¢;, ktora jest rowna potencjatowi chemicznemu [12].

Potencjal wymienno-korelacyjny

Osobna kwestia, ktora rowniez wymaga rozwiazania, jest brak scistych réwnan definiujacyh
energie (potencjal) wymienno-korelacyjna F,.. Niemniej, w wiekszosci ukladow wartosé¢ E,.

4 rownania 2.16 [24]. Oznacza to, ze jesteSmy w

jest znacznie nizsza od pozostalych wyrazow
stanie przyblizy¢ warto$¢ energii wymienno-korelacyjnej, kosztem jedynie niewielkiego btedu.
Dwie najczesciej stosowane metody aproksymacji F,. to przyblizenie lokalnej gestosci (LDA,
local density approzimalion oraz przyblizenie uogolnionego gradientu® (GGA Generalized Gra-
dient Approzimation). W obliczeniach struktury elektronowej stopow HEA, ktorych wyniki
zaprezentowane s3 w niniejszej rozprawie, energia wymienno-korelacyjna zostata przyblizona
za pomocg LDA, dlatego tylko ta metoda zostanie pokrotce omowiona.

Punktem wyjscia przyblizenia lokalnej gestosci jest podzial przestrzeni na obszary, w ktérych
gestosé elektronowa jest stata, tj. n(r) = const. W kazdym takim obszarze energie wymienno-
korelacyjng separuje sie na dwie czesci: wktad pochodzacy od efektéw wymiany i wktad pocho-

dzacy od efektow korelacji:

€re = €4 + € (2.17)

Sumujac wklady od wszystkich obszarow, dostajemy warto$¢ energii wymienno-korelacyjne;j:

E.n] = /[ex[n(r)] + ecn(r)]]dr (2.18)

4Wyjatek stanowig uklady silnie skorelowane, ktore jednak w prezentowanej rozprawie nie sa omawiane -
np. zwiazki zawierajace pierwiastki z niezapelnionymi powlokami 4 f lub 5f, czy niektére uktady tlenkéw metali
przejsciowych.

SEnergia wymienno-korelacyjna w przyblizeniu GGA zalezy nie tylko od gestosci elektronowej, ale i od jej
gradientu EG94[n] = [ fn(r), Vn(r)]dr
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Do obliczenia energii wymiany stosuje sie prosty model Thomasa-Fermiego [24]:
exln] = —an? (2.19)

gdzie a jest stata wartoscig. W celu obliczenia formul pozwalajacych na oszacowanie energii ko-
relacji stosuje sie zlozone wyrazenia analityczne uzyskane w latach 80-1i 90-tych, sposrod ktorych
najczescie] uzywane sa parametryzacje von Bartha i Hedina 73], Vosko, Wilka i Nusaira [74]
oraz Perdew i Wanga [75]. Przyblizenie LDA nie jest jednak pozbawione pewnych ograniczeri.
Po pierwsze, przeszacowuje energie kohezji krysztaléw. Po drugie, wyznaczanie stalych sieci
poprzez minimalizacje energii catkowitej wigze sie z zanizaniem ich wartosci wzgledem statych
sieci do$wiadczalnych. Kolejnym minusem jest zanizanie szerokos$ci przerwy energetycznej w

polprzewodnikach.

2.2 Metoda KKR i przyblizenie koherentnego potencjalu
CPA

Problem obliczania orbitali Kohna-Shama techniky samouzgodniong mozna zamieni¢ na za-
gadnienie poszukiwania wlasciwej funkcji Greena dla uktadu elektronowego w ramach tzw.
teorii rozpraszania wielokrotnego, na ktorej bazuje metoda KKR (Korringi-Kohna-Rostokera)
[76], [77]. Do wyliczenia dowolnej wielkosci fizycznej nie musimy dysponowaé zestawem ;(r).
Wystarczy znalezé odpowiednig posta¢ funkcji Greena, gdyz jest ona bezposrednio zwigzana
z podstawowa wielkoécig charakteryzujaca uktad, jaka jest funkcja gestosci stanow elektrono-

wych.

Formalizm funkcji Greena

Z matematycznego punktu widzenia, metoda funkcji Greena jest jedng z technik rozwigzywania
rownan rozniczkowych jednorodnych. Operator Greena G jest operatorem odwrotnym do ope-
ratora A w rownaniu fl|¢> = 0 i w przypadku réwnania Schrodingera dany jest nastepujacym

rownaniem:

G(z) = (z— H)™ (2.20)
gdzie z jest wartoScig energii na ptaszczyznie liczb zespolonych. Hamiltonian jest operatorem
hermitowskim, czyli zbiér stanow wthasnych rownania Schrodingera, |¢x) jest ortonormalny i

zupeiny:

Ek: | 1) (Px| = 1 (2.21)

Kazdy ze stanéw wlasnych ma przyporzadkowana wartos¢ wektora falowego k i odpowiadajaca
mu rzeczywista warto$¢ wlasna energii Fy. Wspomniane wtasnosci uprawniaja do zdefiniowania

operatora Greena w nastepujacej postaci:

|91c) (D]

2.22
— (2.22)

G(2)=(z— )Y o) o] =

k
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Przechodzac do reprezentacji potozeniowe;j

G(r,r',2) = (r|G(2)|r') = ZM (2.23)
” z— By

gdzie ¢ (r) = (r|¢k), widzimy, ze funkcja Greena jest okreslona na prawie calej plaszczyznie
zespolonej. Jedyne wyjatki stanowig punkty na osi liczb rzeczywistych, ktore spetniaja warunek
2z = Fy. To oznacza, ze poszukiwanie wartosci energii jest rownowazne okresleniu biegunéw tak
zdefiniowanej funkcji Greena. Fakt, ze operator Greena, jak i funkcja Greena, sa nieokreslone
gdy czes$¢ urojona argumentu jest zerowa, wymusza wprowadzenie tzw. granicznych operatorow
Greena Gt i G~ (2.24), oraz odpowiadajacych im granicznych reprezentacji funkeyjnych G i
G~ (2.25).

GE(r;1; E) = lim %: L% (2.24)
Gi(r; r’ E) = 61_1}%1i zk: m (2.25)

Znajomo$¢ granicznych reprezentacji pozwala na wyznaczenie wprost z funkcji Greena m.in.

gestosci stanow:
1
N(B) = —— / Im(G*(r,r, E))dr (2.26)
s

czy precyzyjne okreslenie energii Fermiego przez warunek normalizacji (IV jest liczba elektronow

w krysztale):
E
N = 2/ " N(E)dE (2.27)

gdzie czynnik 2 wynika z uwzglednienia dwoch wartosci spinu elektronow.

Teoria wielokrotnego rozpraszania

Rozwazmy sytuacje, gdy czastka (elektron) ulega rozpraszaniu, to znaczy gdy jej propagacja
jest zaburzona przez obecnos$é zewnetrznego potencjatu (np. krystalicznego). Hamiltonian w

takim przypadku bedzie sumg hamiltonianu czastki swobodne] Hy i operatora potencjatu 1%
H=Hy+V (2.28)
Operator Greena przyjmuje nastepujaca postac:

G(z)=(z— Hy— V)™ (2.29)

Powyzsza relacje mozna wyrazi¢ jako kombinacje operatorow Greena i potencjatu, w postaci

tzw. samouzgodnionego réwnania Dysona:

G(2) = Go(2)(1 + VG(2)) (2.30)

26



W teorii rozpraszania wielokrotnego dla matematycznej wygody definiujemy operator rozpra-
szania T(z) (2.31), ktory ma podobne wtasnosci do operatora Greena, miedzy innymi nie jest

analityczny dla energii rzeczywistych.
T(z) =V +VG(2)V (2.31)

Definiujemy réwniez operatory graniczne TH(E), w podobny sposob jak G=(E).

Istotng czesdcia teorii rozpraszania wielokrotnego jest rownanie Lippmana-Schwingera, kto-
rego krotkie i proste wyprowadzenie przedstawione jest ponizej. Ro6wnanie to taczy stany roz-
proszone |1)) ze stanami niezaburzonymi czastki padajacej |¢), zdefiniowanymi jako funkcje

wlasne réwnania Schrodingera czgstki swobodne;j:
(E — Ho)|¢) =0 (2.32)

Stany rozproszone na potencjale krystalicznym V' z kolei spetniaja réwnanie Schrodingera po-
staci:

(E — Ho)lp)) = V|v) (2.33)

Przeksztalcajac rownanie 2.33, otrzymujemy relacje, ktora pozwala wyznaczy¢ stany rozpro-
szone metoda samouzgodniona. W dalszej czeSci rozwazan ograniczymy sie do standéw roz-
proszonych na potencjale V| rozchodzacych sie od centrum rozpraszajacego. Takie stany |¢T)

generowane sg przez 'plusowy” operator graniczny Greena ég (E):
[+) = (E — Ho)"'V]yH) (2.34)
co jest rownoznaczne z zaleznoscia
") = Go' Vi) (2:35)
Jak widaé¢ rownanie to jest jednak nieckompletne, gdyz przy zanikajacym potencjale V' — 0, czyli
w sytuacji gdy ruch czastki nie jest zaburzony (lub bardzo stabo zaburzony), w poprawnym

rOwnaniu powinnismy otrzymac [)) — |¢). Konieczne jest wiec dodanie wyrazu opisujacego

stan niezaburzony:
[0F) = 1¢) + GE(E)V|o™) (2.36)

Powyzsza zaleznosé, taczaca stany rozproszone ze stanami niezaburzonymi swobodnej czastki i
Y
jest wspomnianym wcze$niej rownaniem Lippmanna-Schwingera. W reprezentacji potozeniowe;j

przyjmuje ono nastepujaca postac:
U(r) = o) + [ Golr,x', EYV () (') (2.37)

W literaturze mozna réwniez spotkaé¢ dwie inne, rownowazne postaci roéwnania Lippmanna-

Schwingera:

") = (1+GT(E)V)|¢) (2.38)
W) = 1+ GH(E)TH(E))|) (2.39)
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Metoda KKR

Metoda KKR jest technika, ktora stuzy do rozwiazania jednoczastkowego réwnania Kohna-
Shama za pomoca funkeji Greena i teorii rozpraszania wielokrotnego. Wyprowadzenie metody
znajduje sie m.in. w [12,17-19|, dlatego tez rozwazania ograniczone beda do najwazniejszych
informacji i wzorow.

Opis elektronéw w sieci krystalicznej, znajdujacych si¢ w potencjale efektywnym V. ;s mo-
zemy zamienic¢ na opis ruchu czastek w uktadzie bedacym zbiorem nienaktadajacych sie centrow
rozpraszajacych. Potencjal jest wtedy suma efektywnych potencjaléw v, (r), przynaleznych do
danego n—tego centrum (2.40). W obliczeniach struktury elektronowej, ktorych wyniki pre-
zentowane sa w tej rozprawie, wykorzystano przyblizenie potencjalu sferycznego, w ktérym
zaktadamy, ze kazdy atom komoérki Wignera-Seitza otoczony jest sfera muffin-tin umieszczona
w wezle sieci krystalicznej. Wartos$¢ potencjatu wewnatrz sfery zalezy od odlegtosci od jej cen-
trum, z kolei przy odleglosciach wiekszych od jej promienia Ry, (tzw. obszar miedzyweztowy)

potencjal przyjmujemy jako staly (czesto rowny zeru).
V= ‘/eff = Zvn(r) (240)

Podstawiajac tak zdefiniowany potencjal do réwnania 2.31, otrzymujemy wyrazenie opisujace

operator dla calego uktadu centrow rozpraszajacych:

THE) =Y (b, + 0,65 (B)TT(E)) (2.41)
n

Zalozmy, ze rozpatrujemy rozpraszanie na pojedynczym potencjale. Wtedy operator T sprowa-

dza sie do operatora rozpraszania na pojedynczym wezle tzw. single site t,. Za jego pomoca

mozna zdefiniowa¢ szereg rozpraszania (2.42) w interesujacym nas uktadzie, zawierajacy rézne

wyrazy przedstawiajace coraz bardziej ztozone procesy rozpraszania, bedace podstawa opisu

teoretycznego teorii rozpraszania wielokrotnego.

T =Yt 4+ 1:Got; + 3 £:Got;Gol (2.42)
i J#i JFLm#]
Z powyzszego rownania wynika, ze elektron poruszajacy sie w sieci krystalicznej przechodzi
do stanu kwantowego bedacego superpozycjg standéw powstajacych na skutek rozproszen typu
single site, nastepnie rozproszen dwukrotnych, trzykrotnych, czterokrotnych, az do N-krotnych,
gdzie N jest liczba wezlow w rozpatrywanej sieci.

W konstrukeji metody KKR poza operatorami T'i £, najwazniejszymi wielko§ciami s Sciez-
kowy operator rozpraszania, macierz statych struktury KKR oraz réwnanie sekularne umozli-
wiajace dzieki diagonalizacji uzyskanie pasm energetycznych E(k). Sciezkowy operator rozpra-
szania T, zdefiniowany za pomoca (2.43) stanowi opis sciezki rozpraszania elektronu pomiedzy
dwoma centrami, oznaczonymi jako n i m. Opis uwzglednia wszystkie potencjalne $ciezki rozpra-
szania, czyli funkcja falowa uzyskana przy uzyciu T jest superpozycja po wszystkich mozliwych

$ciezkach rozpraszania.

T=>3 7 (2.43)
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Zapisujac operator 7" za pomoca operatora rozpraszania t; otrzymujemy relacje samouzgod-
niona:
T = 4B + D EGoT™ (2.44)
i#£n
Celem obliczen jest okreslenie biegunéw operatora T, ktore mozemy posrednio znalezé¢ na pod-

stawie znajomosci biegunéw operatora 7. Wprowadzajac tzw. macierz statych struktury KKR

zwiazang z reprezentacja funkecji Greena czastki swobodne;j:

[B(E)pr, = —4rVEi > i ™" " hfi(VERum) Y. (R ) CE L (2.45)

LII

roOwnanie 2.44 mozemy przeksztalci¢ do nastepujacej postaci:

n Lr
TLL/ = t |:(5 + Z BLL” TL//L/ (E) (246)
ZLN
W powyzszych dwodch réwnaniach symbolem YL(an) oznaczono harmoniki sferyczne o indek-
sach L = (I,m), wektor R,,,, = R,, — R,, opisuje wzajemne polozenie centréw rozpraszania n

i m, hy(z) to funkcje Hankla, a C¥;, to tzw. wspotezynniki Gaunta, dane réwnaniem:

LL” — /YL YL/ ik//(l%) <247>

Diagonalizujac rownanie 2.46 w przestrzeni odwrotnej, przy wykorzystaniu transformat Fo-
uriera, oraz ograniczajac sie do tzw. elementéw macierzowych on the energy shell (k = k'),

otrzymujemy:
7(E,K) = [t(E)™' — B(E, k)| 1, (2.48)

gdzie B(F,k) jest transformata Fouriera macierzy stalych struktury KKR. Warto zwroci¢
uwage na to, ze macierz rozpraszania na pojedynczym potencjale krystalicznym [t(E)| zalezy
od rodzaju atoméw budujacych krysztal, podczas gdy [B(F, k)| zawiera informacje wytacznie
o geometrii sieci krysztalicznej. Poszukiwanie biegunéw sciezkowego rozpraszania jest rowno-

wazne okresleniu miejsc zerowych wyznacznika macierzy 7(FE, k)
det[t(E) ' — B(E,k)] =0 (2.49)

Powyzsze rownanie jest rownaniem sekularnym metody KKR. Silna nieliniowos¢ i brak mono-
tonicznosci w zaleznosciach wartosci wlasnych réwnania od energii mocno utrudnia numeryczne
znalezienie wyznacznika tej macierzy. Problemy numeryczne zwigzane z pojawianiem sie fal-
szywych miejsc zerowych maja zrodlo w zerach B(E, k). Stad tez w obliczeniach metoda KKR
stosowanych w tej pracy, zaimplementowana zostata nowa posta¢ rownania sekularnego w opar-
ciu o tzw. macierz P [78], ktorej wartosci wlasne zachowuja liniowo$¢ przy przejsciu przez o$
energii. Zachowanie monotonicznosci funkeji P(E) pozwala w sposob zautomatyzowany wyzna-

czad relacje dyspersji E(k) dla uktadow zawierajacych bardzo duza liczbe atomoéw w komorce.
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Metoda KKR-CPA

Metoda KKR zostata stworzona z my$la o ukladach z zachowana dyskretna symetrig transla-
cyjna. W przypadku zwiazkoéw nieuporzadkowanych chemicznie, takich jak HEA, warunek ist-
nienia symetrii nie jest speliony. Nie mozemy wiec zastosowac tej techniki, bez odpowiednich
dodatkowych zalozeri i rozszerzeri, stanowigcych podstawe przyblizenia koherentnego poten-
cjatu. Metoda KKR-CPA jest dedykowana wtasnie uktadom z silnie ztamang symetriag transla-
cyjna majaca zréodto w losowym rozmieszczeniu atomow.

Zatozmy, ze mamy uktad zlozony z n atomow: AjAsA3(...)A,,. Stezenie i-tego atomu jest
rowne ¢;. Losowe utozenie atomow w wezlach sieci zastepujemy uporzadkowang siecig efek-
tywnych centrow rozpraszajacych, tzw. "atoméw CPA” (Rys. 2.1), bedaca usrednieniem po

wszystkich mozliwych konfiguracjach utozeri atomoéow w sieci nieuporzadkowane;j®.

O09e
0909
O
O

00
@

Rysunek 2.1: Schemat obrazujacy koncepcje przyblizenia koherentnego potencjatu, zaktadajaca za-

stapienie rzeczywistej nieuporzadkowanej chemicznie sieci, siecig efektywnych atoméw CPA.

Analogicznie jak w metodzie KKR, dla uporzadkowanej sieci atoméw CPA definiujemy operator
rozpraszania dla pojedynczego atomu tcpa(E) i §ciezkowy operator rozpraszania 7¢T4(E).

Elementy macierzowe drugiego z operatorow okreslone sg nastepujaca formula:
CPA,ij CPAi CPAi mj mj
L ml=i
Po diagonalizacji réwnanie 2.50 przyjmuje ponizsza postac:
-1

{°PA(E) — B(E, k)} (2.51)

LL'

LB k) =

Zatozmy, ze jeden z atomoéw CPA, o wektorze wodzacym Ry, podmieniamy atomem A,. In-
nymi stowy, formutujemy problem domieszki w uporzadkowanej sieci (tzw. impurity problem).

Mozemy wowczas zapisac:

th=tCPA 1 (1A —1OP )5y (2.52)

7 powyzszej formuly wida¢ wyraznie, ze rozpraszanie zwigzane z nieporzadkiem chemicznym

znika, jeSli wezel jest zajety wylacznie przez jeden atom. Podstawiajac wyrazenie 2.52 do row-

W dalszej czesci rozprawy cudzystow bedzie pomijany
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nania 2.50, otrzymujemy:

Ay OO(E) TCPA,OO(E> (2 53)
Tr/ - — — .
v I~ (64 (B) — topa(E)rOPA%(E) |
gdzie TLCLP,A’OO dane jest rownaniem:
1
oo B = & 3 [HETNE) — B (B KL (2.54)

keBZ

Usrednione rozpraszanie w punkcie o wektorze Ry w sieci nieuporzadkowanej musi by¢ iden-

tyczne, jak w sieci atoméw CPA i stanowi tresé tzw. warunku CPA:
CPA,00 = Az,00
T (E) =) et (E) (2.55)
x

Macierze operatora rozpraszania sa zespolone, co oznacza ze zespolony jest réwniez koherentny
potencjal krystaliczny, jak i energia elektronu poruszajacego sie w sieci atoméw CPA. Czesé rze-
czywista energii opisuje energie pasmowa elektronu (jezeli w danym ukltadzie mozna zdefiniowa¢
pasma E(k)). Z kolei czes$¢ urojona powiazana jest z szerokoscia rozmycia pasma energetycznego

i czasem zycia elektronu w danym stanie 7:

h

"7 9Im(E)

(2.56)

W oparciu o efektywne funkcje Greena uktadu atoméw CPA, bedaca funkcja Greena wysre-

dniowang wzgledem mozliwych konfiguracji rozpatrywanego uktadu nieuporzadkowanego:
GPYE) =" ¢,Gi(E) (2.57)

mozemy obliczy¢ catkowitg liczbe elektronow, jak tez funkcje gestosci stanow.

Zastosowanie uogolnionej formuty Lloyda |21] pozwala wyznaczy¢ liczbe stanow elektronowych
w prostszy sposOb, niz poprzez obliczanie catek po stanach zapetlnionych. Ponadto umozliwia
doktadne wyznaczenie poziomu Fermiego bez koniecznosci uprzedniego wyznaczenia gestosci

stanow elektronowych.

Metoda superkomorki

Metoda ta polega na przyblizeniu stopu nieuporzadkowanego uporzadkowanym uktadem, be-
dacym wielokrotnoscia komorki elementarnej. Skala multiplikacji w kazdym z trzech kierunkow
wyznaczonych przez kartezjanski uktad wspolrzednych zalezy od rozpatrywanego uktadu i jest
uwarunkowana takim obsadzeniem weztow sieci krystalicznej przez atomy bazy, aby najbardziej
zblizy¢ sie do stechiometrii uktadu realnego. Przyktadowo, minimalny wymiar odpowiedniej
superkomorki (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33 wynosi 3x3x 1. Taka wielokrotnosé gwarantuje mozliwosé
rozmieszczenia 18 atomoéw, przy zachowaniu proporcji pomiedzy koncentracjami pierwiastkow
sktadowych. Technika supekomorek pozwala na modelowanie uporzadkowania bliskiego zasiegu

(SRO, short range order), jak réwniez umozliwia obliczenia uktadéw nieuporzadkowanych z
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uwzglednieniem dystorsji sieci krystalicznej. Sg to niewatpliwie jej zalety, ale niestety posiada
ona kilka ograniczen. Przede wszystkim, superkomoérka ma nizsza symetrie niz komorka elemen-
tarna, co wplywa na ksztalt zmniejszonej IRBZ. Pojawia sie tzw. band folding, utrudniajacy
poprawng interpretacje pasm elektronowych i powierzchni Fermiego. Nie bez znaczenia jest

rowniez dtuzszy czas obliczern w poréwnaniu do czasu trwania rachunkéw KKR-CPA.
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Rozdzial 3
Elementy teorii nadprzewodnictwa

Historia nadprzewodnictwa siega 1911 roku, kiedy H. Kammerlingh-Onnes podczas przepusz-
czania pradu przez probke rteci schtodzong do temperatury ok. 4 K zaobsewowal gwalttowny za-
nik oporu elektrycznego w poblizu tzw. temperatury krytycznej przejécia metal-nadprzewodnik.
Wartosci temperatury krytycznej T, sa bardzo zréznicowane - od utamkoéw K do temperatur
pokojowych!. Ze wzgledu na wartosé T, dzielimy nadprzewodniki na niskotemperaturowe i wy-
sokotemperaturowe, gdzie przyjeta granicg jest temperatura wynoszaca okoto 30 K. W 1933
roku W. Meissner i R. Ochsenfeld opisali druga fundamentalng ceche nadprzewodnikow: idealny
diamagnetyzm, polegajacy na wypychaniu pola magnetycznego z wnetrza uktadu bedacego w
stanie nadprzewodzacym. To zjawisko, znane jako efekt Meissnera, stanowi podstawe drugiego

podzialu nadprzewodnikéw na:

e nadprzewodniki I rodzaju, ktére wykazujg efekt Meissnera w polu mniejszym od pewnego
pola krytycznego o natezeniu Hq(T'), natomiast w wiekszym polu przechodza do stanu

normalnego

e nadprzewodniki II rodzaju, ktore charakteryzuja sie obecnoscig dwoch pol krytycznych.
Ponizej pola H. (T) wystepuje jedynie efekt Meissnera. Pomiedzy H. a H., gdy nad-
przewodnik jest w tzw. stanie mieszanym, pole magnetyczne czesciowo wnika do nad-
przewodnika w postaci tzw. worteksoéw, a strumiert wnikajacego pola jest skwantowany
(rownanie 3.1). Powyzej H.(T) pole wnika juz do caltej objetosci probki.

h

Op =n_ (3.1)

Istnieje kilka teorii opisujacych nadprzewodnictwo niskotemperaturowe, m.in. teoria Londo-
now czy teoria Ginzburga-Landaua, obie bedace charakterystykami fenomenologicznymi, sze-
roko omawianymi w podrecznikach fizyki ciala stalego. Rozwazania teoretyczne nad mechani-
zmami nadprzewodnictwa ograniczono do przedstawienia zarysu teorii J. Bardeena, L. Coopera
i J. R. Schrieffera (teorii BCS) oraz procedure wyznaczania temperatury krytycznej w oparciu

o oddziatywanie elektron-fonon.

! Nadprzewodnictwo w temperaturach zblizonych do pokojowych zaobserwowano m.in. w HyS, pod wysokimi

ci$nieniami.
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3.1 Teoria BCS

Teoria Bardeena-Coopera-Schrieffera, sformutowana w 1957 roku, jest jedng z mikroskopowych
teorii wyjasniajgcych mechanizm nadprzewodnictwa w nadprzewodnikach niskotemperaturo-
wych. Teoria BCS oparta jest na pojeciu tzw. pary Coopera, bedacej stanem zwigzanym dwoch
elektronow (fermionéw), znajdujacych sie w bliskim sasiedztwie powierzchni Fermiego i wza-
jemnie sie przyciagajacych.

Hamiltonian pojedynczej pary Coopera w formalizmie II kwantyzacji jest suma energii kine-
tycznej i energii zwigzanej z procesem rozpraszania pod wpltywem potencjalu przyciagajacego
Vi, ze stanu (k' |, -k’ |) do stanu (k T, -k |):

H= Z EkCALTkO,&kU + Z ka/&TkTCAZT_leAL_k/lCALLl (32)
k.o KK’
Symbolami dfw oraz ay, oznaczono odpowiednio operator kreacji i operator anihilacji elektronu
w stanie o wektorze falowym k i spinie o. Przyjmujemy, ze przyciagajacy potencjal parujacy
Vi jest staty i rézny od zera tylko w sasiedztwie poziomu Fermiego:

Ve =
0 dla pozostatych przypadkow

W rzeczywistych uktadach do hamiltonianu 3.2 musimy doda¢ wyraz uNe = —p >y, &Ladkg,
gdzie N, to liczba elektronéw. Symbolem g oznaczono potencjat chemiczny, ktory przyjmujemy

jako poziom odniesienia energii, tj. ex = €x — f.

}A[ = Z(Ek - M)digdkg + Z ka/diTCAlJr_leAL_k/ldk/T (33)
k,o kk’

Jednym z zalozen teorii BCS jest u = const, bez wzgledu na rozpatrywany stan uktadu (nor-
malny lub nadprzewodzacy) czy temperature?. Hamiltonian uwzglednia jedynie oddzialywania
pary czastek o przeciwnych zestawach k i o, bedacych parg Coopera.

Korzystajac z przyblizenia Hartree-Focka:

a0l @iy = (0 al s )aw @iy + (@ @iyl — (algal ) (@) (34)

i wprowadzajac nowy parametr Ay:

/
Ak - Z ka/<&_k/ldk/T> (35)
k

P = Viaelafal ) (3.6)
kl

otrzymujemy wyjsciowy hamiltonian (3.2) w postaci:

A

H = (ex — paf,ao + > (Akalgaly + Afawing) — Y Viae (i@l o)) (aoieiawer)  (3.7)
ko k kk’

2zalozenie stuszne tylko dla nadprzewodnikéw klasycznych
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W dalszych rozwazaniach korzystne bedzie wprowadzenie reprezentacji dwuwymiarowej Nambu

(elektronowo-dziurowej). Definiujemy nastepujace obiekty pseudowektorowe:

(aly, a-xy) (3.8)

oraz

ax At
(AT T) = (afy, a1c))' (3.9)

Hamiltonian 3.7 mozemy przedstawi¢ wtedy w postaci:

. L A ([
H=>Y (af;, ax) ( €i k) (ﬁm ) (3.10)

k> _61( a_ki

+ Z €k — Z ka/ <dLTdik’l> <CAL_k/lCALk/T>

k kk’

Macierz o wymiarze 2x 2, bedaca czescig pierwszego wyrazu opisujacego energie kinetyczng, ma

+ B = £/ 4+ | A2 (3.11)

Przyjmujemy, ze stany kwazielektronowe majg energie Fy, a kwazidziurowe —FEy. Z uwagi na

dwie wartosci wlasne:

to, ze nie s3 to wartosci wlasne stanéw okreslonych przez operatory dLT i a_y|, koniecznym
jest zdefiniowanie nowych, wtasciwych operatoréw. W tym celu postuzymy sie diagonalizujaca

transformacja Bogoliubova, wprowadzajaca operatory kwaziczastkowe dy oraz BIT{

G ) _ (e ) (G 3.12
) =) () =

gdzie uy i v to tzw. czynniki koherencji®:

1 €k >;
_ 1 3.13
e \/§< " B (3.13)

NI

Vg = \}§<1 — ;;) (3.14)

Hamiltonian po transformacji przyjmuje nastepujaca postac:

. N A?
H = ZEk (OéLOék - 61(511) + ZGk + 7 (315)
k k
gdzie
A= Ak = kak/ <d—k’1dk/T> =-V Z(d—kl&kT> (316)

k'’ k

3Wyznaczenie czynnikéw koherencji wymaga przyjecia warunku znikania wyrazéw pozadiagonalnych postaci
dkﬁk, @LB;L w hamiltonianie po diagonalizacji
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jest tzw. przerwa energetyczng. Przechodzac do reprezentacji kwaziczastkowej, z powyzszego
roOwnania mozemy wyprowadzi¢ réwnanie samouzgodnione pozwalajace wyznaczy¢ wartosé A.

Korzystajac z transformacji odwrotnej do transformacji opisanej réwnaniem 3.12, otrzymujemy:

A=V [~uan (@l b)) + wend Bi)] (3.17)
k

Poniewaz kwaziczastki sa fermionami, operatory &y oraz BIT{ spetniaja fermionowe reguly an-
tykomutacji, a liczby kwaziczastek podlegaja statystyce Fermiego-Diraca. Pierwsza wlasnosc¢
pozwala zmodyfikowaé¢ rownanie 3.17 do postaci:

A=V —wand(al ) + (BB +1] (3.18)
Kk
a druga umozliwia wyprowadzenie szukanego réwnania samouzgodnionego:
1 Ex
A=VAY — tanh ( ) 3.19
zk: 2B T\ 2kpT (3.19)

Rozwiazaniem powyzszego réwnania, obok rozwiazania trywialnego opisujacego stan normalny

(A =0), jest nastepujaca zaleznosé:

1=V> L tanh (‘Eiw) (3.20)

2kgT

Zamieniajac sume w powyzszym réownaniu na catke wzgledem energii, w granicach [—hwp,fuwp|
gdzie wp jest czestoscia Debye’a, jesteSmy w stanie obliczy¢ warto$¢ przerwy energetycznej w
temperaturze zera bezwzglednego*:

Ay = 2hwp exp ( - VNEEF)> (3.21)

Mozemy rowniez wyznaczy¢, z warunku znikania przerwy energetycznej, wartos¢ temperatury

krytycznej, jako energii termodynamicznej potrzebnej do rozerwania pary Coopera:

1
kgT, ~ 1.13hw <— ) 3.22
W réwnaniach 3.21 1 3.22 po prawej stronie mamy ten sam czynnik thexp(—m), stad tez
przyrownujac oba rownania uzyskujemy relacje taczaca przerwe nadprzewodzaca z temperatura
krytyczna:
2A¢
~ 3.53 3.23
T, (3.23)

3.2 (Oddzialywanie elektron-fonon

Podstawy teorii drgan sieci krystalicznej

Zgodnie z klasyczna teoria drgan, energie potencjalng sieci krystalicznej E(R) mozemy rozwinaé

w szereg Taylora wzgledem wychylenia z polozenia réwnowagi u-tego atomu (w n-tej komoérce
g lay gle ychy p gl p-teg ]

4Zaktadamy, ze oddziatywanie przyciagajace jest stabe, czyli VN (Ep) < 1
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prymitywnej) U}, Pomijamy wyrazy wyzsze od kwadratowych, ktore opisuja efekty anharmo-
niczne. Nie uwzgledniamy réwniez pierwszej pochodnej, poniewaz w stanie podstawowym jest
ona réowna (. Formuta opisujaca energie potencjalng ma nastepujaca postac:
1 O?E(R™,R™)
ER)=Ey+ - —r
R)=Eo+s 2 oUnoUm

n,p,m,v

urun (3.24)

Symbolem R7 oznaczono wektor wodzacym atomu p w n-tej komorce prymitywnej, a Eq jest

energia w stanie rownowagi. Pochodne II rzedu definiuja tzw. macierz statych sitowych:

O?E(R2, R™)
(bi‘ y 15 ) =k 3.25
](n ;1M V) aU?uanu ( )
ktora jest niezmiennicza wzgledem translacji:

q)ji(ma vin, ,u) = q)Z](nv 5, V) = (bZ](O’ 23 (m - 1’1), V) (326)

Klasyczne rownanie ruchu mozemy zapisa¢ w postaci:

0?U,;(n,

M“ﬁgt) =— Y ®;(0,4;(m —n),r)U;(m,v) (3.27)

m,v,j

Powyzsze rownanie mozna rozwigza¢ korzystajac z transformacji Fouriera wektorow wychylen

do przestrzeni wektora falowego:

1
/i,

gdzie €;,(k) jest wektorem polaryzacji. W dalszych rozwazaniach skupimy sie na pojedynczej,

Ui(n,p) = Ew(k)ei(k'RZ_m) (3.28)

centralnej komorce prymitywnej, czyli przyjmujemy n = 0. Po przegrupowaniu wyrazow row-
nanie ruchu uwzgledniajace transformacje wspotrzednych przyjmuje postac:

9 1
w eiu

Z ®;,(0, p1; m, V)ejy(k)eik'(RUL_Rg) (3.29)

K) = —
(k) N

Wprowadzajac macierz dynamiczng D(k, u,v), definiowana przez stale silowe w przestrzeni

odwrotnej:

1 (R
3" ®(0, gy m, ) B Ry (3.30)

MM, 5w

mozemy uprosci¢ rownanie 3.29 do postaci:

D(k,p,v) =

w?e;, (k) = D(k, i, v)ej, (k) (3.31)

ktorg z kolei mozna identyfikowaé jako réwnanie wlasne macierzy dynamicznej, umozliwiajace
dzigki diagonalizacji macierzy D(k, u, V), wyznaczenie wartosci w?:
det|D(k, p,v) — w?| = 0 (3.32)
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Oddzialywanie elektron-fonon

Teoretyczny opis oddzialywania elektron-fonon zaczniemy od zdefiniowania hamiltonianu. Ko-
rzystajac z przyblizenia adiabatycznego, mozemy rozseparowac¢ sktadowa elektronows od fo-
nonowej, rozpatrujac oddzielnie hamiltoniany H,; i Hp,. Powinismy jednak jeszcze uwzglednic
oddziatywanie pomiedzy elektronami i fononami, polegajace na rozpraszaniu elektronu ze stanu
k do stanu k + q, przy rownolegtej absorpcji fononu o pedzie q albo emisji fononu o pedzie -q.

Pelny hamiltonian jest zatem sumg trzech wyrazow:

I:IF - Hel + ]:Iph + I:IEP (3.33)
gdzie
Hy =Y E(K)aj a1, (3.34)
k,o

A~ ‘I‘ 1

Hyp =3 w(a) (bl bay + 3) (3.35)
q,V

i, = > gk k+ q)aL+q7gak7a[bqy + b*_ql,] (3.36)

k’U7q7V

Powyzsze wklady do hamiltonianu zapisane zostaly w formalizmie 11 kwantyzacji, gdzie aLJ i

ak - 53 operatorami kreacji i anihilacji elektronu, a bfw oraz by, operatorami kreacji i anihilacji
fononu. Element macierzowy g,(k,k’) okreslajacy site oddzialywania pomiedzy elektronami i

fononami, stanowi funkcje sprzezenia elektron-fonon:

6K) = = o ndela eV ) (3.7

W celu scharakteryzowania rozpraszania elektronéw do wszystkich mozliwych stanéw o okreslo-
nej energii £(k)+w(q), lezacych w sasiedztwie energii Fermiego musimy wprowadzi¢ ogolniejsza
funkcje sprzezenia o F(w; k):
?Flw;k) => > g,(kK)|*8(E(K) — Er)d(w — w(q, ) (3.38)
k/

Obliczajac éredniag z funkcji sprzezenia po wszystkich stanach poczatkowych zlokalizowanych
na powierzchni Fermiego, definiujemy tzw. funkcje sprzezenia Eliashberga o?F(w):

(&?F(w; k) = o*F(w) (3.39)

Funkcja a?F(w) stanowi podstawe jednego z najwazniejszych parametréw charakteryzujacych
stan nadprzewodzacy w nadprzewodnikach klasycznych, czyli bezwymiarowej statej sprzezenia
elektron-fonon \:

Wmax 2F
A=2 / Ay (3.40)
0

w

Okresla ona site oddziatywania pomiedzy elektronami i fononami. Zazwyczaj przyjmuje wartosci

z zakresu od 0.1 do 2, przy czym za granice wyznaczajaca silne sprzezenie elektron-fonon
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przyjmuje sie warto$¢ 1. Niestety, Sciste wyznaczenie funkcji sprzezenia Eliashberga jest czesto
trudne, na przyktad w uktadach domieszkowanych czy tez silnie nieuporzadkowanych. Istnieje
jednak inny sposob, polegajacy na rozdzieleniu wktadu fononowego i wktadu elektronowego.
Jest to mozliwe dzieki spostrzezeniu McMillana, ze pierwszy moment funkcji o?F(w), dany
wyrazeniem postaci wa?F(w)dw, nie zalezy od widma fononowego. Stata sprzezenia elektron-
fonon okreslona jest przez stosunek parametrow zaleznych jedynie od struktury elektronowej,
masy atomoéw oraz czynnika (w?), majacego wymiar éredniej kwadratowej czestosci drgan i

zaleznego od gestosci stanéw fononowych.

N(EF)(I%)

A= TN

(3.41)

W powyzszym réwnaniu (I?) jest §rednia po powierzchni Fermiego z elementu macierzowego
(kle(q, V)V, V(r)|K). Hoczyn N(Er) i (I?) jest tzw. parametrem McMillana-Hopfielda 7:

n = N(Ep){I? (3.42)

Warto takze zauwazy¢, ze (w?) nie jest srednig kwadratowa w sensie matematycznym drugiego

momentu funkcji gestosci stanéw fononowych F(w), tylko funkcji o F(w)/w.

a?F(w)

(W? = /meam wa F(w)dw/ /mem dw (3.43)

Wartosé (w?) dla duzej liczby pierwiastkow i zwigzkow wyznacza sie na podstawie fononowej
gestosci stanow, z powodu zblizonych ksztattow funkeji sprzezenia Eliashberga i F(w) |24).
W przypadku uktadéw monoatomowych, mozemy réwniez skorzystaé z przyblizenia wiazacego

(w?) 7 temperatura Debye’a [79-81]:
1
(W?) ~ 5«9% (3.44)

Formutla bedaca definicja (I?) ma skomplikowana postaé, przez co obliczenie tego parametru
jest trudnym zadaniem. Istnieje jednak technika pozwalajaca na efektywne wyznaczenie (I12):
przyblizenie RMTA (Rigid Muffin Tin Approzimation). Metoda zostala zaproponowana przez
G. D. Gaspariego i B. L. Gyorffy’ego [82-84] dla uktadow jednoatomowych, aczkolwiek po od-
powiednim rozszerzaniu wykorzystywane jest réwniez w obliczeniach uktadéw wieloatomowych.
Wktad elektronowy 7; do stalej sprzezenia elektron-fonon, pochodzacy od i-tego atomu, jest
funkcja parametrow, ktore bezposrednio mozna wyznaczy¢ na podstawie obliczen struktury

elektronowej:

(20 + 2) nj(Er) nj,, (Er)

m:;<m+nm+anﬂ

Ryr . AV’
/ 7’2R;(EF,7") Vi)

A TRziH(EF, )|, (3.45)

gdzie [ to orbitalna liczba kwantowa, ni(Er) - parcjalne gestoéci stanéw na poziomie Fermiego,
N(E) - calkowita gestosé stanow, R, - promien sfery muffin-tin i-tego atomu, V (r) - potencjal

krystaliczny, a symbol R} oznacza funkcje radialna, znormalizowana do jednosci wewnatrz sfery
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muffin-tin. Stala sprzezenia elektron-fonon jest suma wkladéow od poszczegbdlnych atomow w

komorce elementarne;j:

"
- Er- Ty =
Dla uktadow charakteryzujacych sie silnym sprzezeniem pomiedzy elektronami a drganiami sieci
krystalicznej, temperature krytyczng mozna wyznaczy¢ stosujac analityczny wzér McMillana
[85]:

Op 1.04(1 + )
= ——exp

T, -
1.45 A — (1 + 0.62))

(3.47)

gdzie p* jest bezwymiarowym parametrem oddzialtywania kulombowskiego. Jego wartosé za-

zwyczaj przyjmuje sie pomiedzy 0.10 a 0.13.
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Czesé 11

Wymniki obliczen



Szczegoly techniczne obliczen

Obliczenia struktury elektronowej stopéw o wysokiej entropii, ktorych analiza stanowi tresé na-
stepnych rozdzialéw rozprawy, prowadzone byly za pomocg metody Korringi-Kohna-Rostokera
w ramach przyblizenia koherentnego potencjatu, stanowiacej trzon kodéw obliczeniowych au-
torstwa prof. dr hab. Stanistawa Kaprzyka Katedry Fizyki Materii Skondensowanej Wydziatu
Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Kra-
kowie. Dla rozroznienia, skrotem FD (full disorder) oznaczane beda wyniki uzyskane dla ukladu
catkowicie nieuporzadkowanego, symbolem D(-) rezultaty obliczen superkomorek 3x3x1 z za-
tozeniem idealnej sieci krystalicznej, z kolei symbol D(+) bedzie uzywany w opisie wynikow
rachunkéw superkomoérek z uwzgledniona dystorsja.

W rachunkach korzystano z przyblizenia potencjatu sferycznego muffin-tin. Dobor promienia
sfery Ry;r zalezal od stopnia nieuporzadkowania chemicznego. W przypadku obliczen zaklada-
jacych catkowite nieuporzadkowanie chemiczne, wartos¢ promienia ustalono tak aby zapewnic¢
maksymalny wspolczynnik upakowania. W tym celu postuzono sie relacja Ry = av/3/4, gdzie
a to stata sieci danego stopu. Z kolei w rachunkach superkomoérek 3 x 3 x 1 D(-) i D(+) dobor
wartodci Ry okazal sie problematyczny. W obliczeniach modeli D(-) optymalnym bylo zapew-
nienie maksymalnego wspotczynnika upakowania przez zastosowanie wyzej wspomnianej relacji.
Niestety, w przypadku obliczeni uwzgledniajacych dystorsje taka wartos¢ promienia skutkowata
naktadaniem sie sfer muffin-tin na siebie. Z tego powodu zmniejszono Ry do 2.5ap. Taka
samg warto$¢ promienia sfery muffin-tin uzyto w obliczeniach uktadéw D(-), poniewaz przy
dwoch réznych zestawach parametrow pojawia sie problem wiarygodnosci porownania wynikow
ze wzgledu na pewien wplyw wartosci Ry/r na takie wielkosci jak N(Er) czy wspoétczynniki
McMillana-Hopfielda.

Uzywane parametryzacje przyblizenia LDA to parametryzacja Perdew i Wanga [75] oraz
parametryzacja Bartha-Hedina [73]. Przyjeto maksymalna warto$é¢ orbitalnej liczby kwantowe;
limaz TOWNY 3, co jest wystarczajace w przypadku pierwiastkéw budujacych rozpatrywane stopy.
Poziom Fermiego wyznaczany byl przy pomocy uogoélnionej formuty Lloyda. Siatka punktow
k w przestrzeni odwrotnej zbudowana byta z ~ 450 punktéw. W uzywanych kodach oblicze-
niowych do wyznaczania gestosci stanéow korzystano z metody catkowania po tetraedrach w
przestrzeni odwrotnej. W przypadku prezentowanych obliczen liczbe tetraedréw ustalono na
2500—2800.

Weryfikacja modelu Debye’a-Gruneisena na przyktadzie Ta i Nb wymagata wyznaczenia ge-
stosci stanéw fononowych. Obliczenia te przeprowadzono za pomocg pakietu Quantum Espresso
[86, 87|, korzystajac z potencjalow wymienno-korelacyjnych w parametryzacji Perdew-Burke-
Ernzerhof’a (PBE) [88]. Dystorsja sieci krystalicznej symulowana byta poprzez relaksacje po-

tozen atomow, wykonana przy pomocy pakietu Wien2k [89].
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Rozdzial 4

Nadprzewodzace stopy TaNbH{ZrTi

Pierwszym opisanym w literaturze stopem z grupy TaNbHfZrTi byt uktad réwnowagowy, zawie-
rajacy pierwiastki w identycznych stezeniach. Niemniej, byt on badany jedynie pod katem wta-
snosci strukturalnych i mechanicznych [90]. W 2014 roku grupa badawcza ze Stowenii, we wspot-
pracy 7z fizykami ze Szwajcarii i Niemiec [91] rozszerzyta badania tej rodziny stopoéw o wlasnosci
nadprzewodzace poprzez stworzenie ukladu o wzorze Tag 34Nbg 33Hfy 0871014 Tip.11. Analiza dy-
fraktogramu wykazala, ze zwigzek ten krystalizuje w strukturze przestrzennie centrowanej bec
(grupa przestrzenna Im3m, nr 229) o stalej sieci rownej 3.36 A. Nie zidentyfikowano innych faz

krystalicznych. Obliczony teoretyczny parametr sieciowy na bazie stalych sieci pierwiastkow

a) 50 b)
0.0
401 0T
g

= 30] " E
5 2 ]
8 s 054 -
< 20] 2 5
= 2

10

g 107 oo - - & g

0 50 100 150 200 250 300 2 3 4 5 6 7 8
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Rysunek 4.1: Tag 34Nbg 33Hfy 08Zr0.14Tip.11: (a) zaleznosé opornosci elektrycznej p od temperatury 7.
(b) Podatno$¢ magnetyczna y zmierzona w polu magnetycznym rownym 5 m'T, w zakresie temperatur
bliskich temperatury krytycznej. Wykres wewnetrzny obrazuje krzywe magnetyzacji. Oba wykresy
pochodza z pracy [91].

w ich stanach podstawowych!, przy wykorzystaniu prawa Vegarda, pozostaje w zgodnosci z
wartoscig eksperymentalng. Potwierdza to istnienie nieporzadku chemicznego w ukladzie. Po-
szerzenie pikow dyfrakcyjnych autorzy publikacji [91] przypisuja istnieniu dystorsji. Na Rysunku

4.1-a przedstawiona jest zalezno$¢ opornosci elektrycznej p od temperatury [91]. Widoczny jest

Istate sieci Hf, Zr, Ti w strukturach bce, poddano ekstrapolacji z granicy wysokotemperaturowej do poziomu
temperatury pokojowej
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wyrazny, gwaltowny spadek p jednoznacznie swiadczacy o przej$ciu uktadu do stanu nadprze-
wodzacego. Stop Tag 34Nbg 33Hf 0871014 Tip 11 charakteryzuje sie stosunkowo niska temperatura
krytyczna, wynoszaca 7.27 + 0.07 K. Taka wartos¢ 7. odpowiada statej sprzezenia elektron-
fonon wynoszacej ok. 0.8, co wskazuje na stabe sprzezenie elektron-fonon. Ksztatty krzywych
magnetyzacji, jak i ich ewolucja przy rosngcym natezeniu pola magnetycznego sa typowe dla
nadprzewodnikoéw drugiego rodzaju (Rys. 4.1-b). Wartosci pol krytycznych poHe i poHeo wy-
nosza odpowiednio 32 mT oraz 8.15 T. Druga warto$¢ jest o wiele nizsza od granicy Pauliego
dla stabego sprzezenia elektron-fonon, co potwierdza teze o konwencjonalnym mechanizmie
nadprzewodnictwa, wynikajgcym z oddzialywania elektronéw ze wzbudzeniami sieci krystalicz-

nej. Dopasowanie zaleznosci C(T) postaci C'/T = v+ oT? do wartoéci pomiarowych pozwolito

| [TaNb],_(HfZrTi), ("

x=0.84
-0.2 x=0.8
— x=0.7
x=0.6
04 — x=05
x=0.45
x=04
x=0.35
x=0.33
| — x=0.3
— x=0.25
08F _ x=02

M(T) 1 M(0)

06+

[ pH=2mT

2 4 6 . 8
Temperature T (K)

Rysunek 4.2: (TaNb);_, (HfZrTi),: wpltyw stezeri pierwiastkow sktadowych stopoéw na wartosci tem-

peratury krytycznej, zobrazowany pomiarami magnetyzacji w zewnetrznym polu magnetycznym poH

wynoszacym 2 mT. Wykres pochodzi z publikacji [92]

na wyznaczenie wartosci elektronowego ciepla wlasciwego v, rownego 8.3 + 0.1m.J/mol K?, a
takze sieciowego ciepta wlasciwego a (0.14 + 0.01 mJ/mol K?). Drugi z parametréw postuzyl
do obliczenia temperatury Debye’a, réwnej 243 + 5K. Oszacowany na podstawie powyzszych
danych stosunek AC(T¢)/~vTe wyniost 1.63 £ 0.06. Taka wartosé, zblizona do wartosci 1.43 wy-
nikajacej z modelu BCS, jest kolejnym argumentem za nadprzewodnictwem konwencjonalnym.
Stanowito to inspiracje do podjecia badan teoretycznych metodami ab initio, ktérych wyniki
opublikowane zostalty w 2016 roku [93] i stanowia cze$¢ niniejszej rozprawy. Jednym z wazniej-
szych rezultatow bylo opisanie relacji pomiedzy liczbg elektronow walencyjnych na atom? (e/a)
a wartoscig stalej sprzezenia elektron-fonon. Niemal rownolegle pojawita sie publikacja zawie-
rajaca analize wynikow badan eksperymentalnych stopow (TaNb),_,(HfZrTi),, dla wartosci

z przedziatu 0.2-0.84, w ktorej znalazto sie¢ potwierdzenie teoretycznych przewidywan dotycza-

W przypadku rozpatrywanych uktadéw TaNbHfZrTi i TaNbVHfZrTi parametr e/a jest §cisle okreglony i
tozsamy z VEC
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cych zaleznosci A(e/a). Dokladne wartosci parametru = podane sa na Rysunku 4.2. Struktura
krystaliczna wszystkich ukladéw z tej grupy to bee®. Stale sieci zawieraja sie w przedziale
od 3.33 do 3.43 A. Temperatura krytyczna, wyznaczona z pomiaréw magnetyzacji (Rys. 4.2)
rosnie od ok. 4 K dla (TaNb)g 16(HfZrTi)pss do ok. 8 K dla (TaNb)g7(HfZrTi)g 3. Nastepnie
spada wraz ze spadkiem wartosci x. Dokladniejsze wartosci otrzymane z pomiaréw oporno-
Sci wynosza 8.03 K, 7.56 K, 6.46 K i 4.52 K odpowiednio dla uktadéw (TaNb)q7(HfZrTi)g 3,
(TaNb)g.¢7(HfZrTi)g 33, (TaNb)o¢(HZrTi)g 4, (TaNb)gs(HfZrTi)o 5 oraz (TaNb)g 16(HfZrTi)g s4-

W 2017 roku pojawila sie praca opisujaca wplyw zewnetrznego ci$nienia hydrostatycznego na

? 36 2 Eun; Yz (TaNb), ,(HfZrTi),
L un 10}F _— .:‘olv,..?::wﬂf"i’ﬁ,w? v.’./;b—. . o
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Rysunek 4.3: Tao.335Nb0.335HfO,HZTO,HTiO,H
(a) objetos¢ komorki elementarnej oraz (b) temperature krytyczna. Wykresy pochodza z pracy [94].

: wplyw zewnetrznego cisnienia hydrostatycznego na

nadprzewodnictwo ukladu Tag335Nbg 335Hfy 1121011 Tig11 [94]. W warunkach atmosferycznych
parametry stanu nadprzewodzacego nie réznia sie znaczaco od parametrow izoelektronowego
Tag 34Nbg.33Hfy.08Z10.14Tig.11- Tag 335 Nbg 335 Hfg.11Z10.11 Tip 11 charakteryzuje sie temperaturg kry-
tyczna wynoszaca 7.7 K. W dwoch niezaleznych eksperymentach [92] i [95] otrzymano podobne
wartoéci wspolezynnika elektronowego ciepla wiasciwego v (7.97 i 7.7 mJ/mol K?), tempe-
ratury Debye’a 0p (225 i 216 K), a takze stosunku AC(T.)/7T. (1.89 i 1.93). Na Rysunku
4.3-a zobrazowana jest zmiana objeto$ci komorki elementarnej pod wptywem ci$nienia. Wyniki
pochodzg z dwoch niezaleznych pomiaréw XRD. W zakresie cisnienia 0-96 GPa nie stwier-
dzono istnienia strukturalnego przejscia fazowego. Ekstrapolacja zaleznosci V(P) do ci$nienia
190 GPa sugeruje kompresje objetosci o ok. 53%. Szczegoblnie interesujaca jest zaleznosé T.(P)
(Rys. 4.3-¢). W przedziale pomiedzy 0 a 190 GPa mozna wyr6znié trzy zakresy cisnieni, z od-
miennymi ewolucjami temperatury krytycznej. Pomiedzy 0 a 50-60 GPa wida¢ wyrazny wzrost
T,., do wartosci 10 K. Nastepnie temperatura krytycznie pozostaje w przyblizeniu stata, az do

P = 100G Pa. Powyzej tej granicy nastepuje lekki spadek do 9 K przy ci$nieniu 190 GPa.

3Co ciekawe, w tej strukturze krystalizuja nawet stopy charakteryzujace sie x wickszym od 0.5, w sktadzie
ktorych przewazaja ilosciowo pierwiastki o strukturze heksagonalnej
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4.1 Struktura elektronowa i nadprzewodnictwo

Ksztalty krzywych catkowitych i atomowych gestosci stanow Tag 335Nbg 335Hfo11Z10.11Tip.11 nie
roznia sie znaczaco od ksztaltow funkcji N(E) i n(F) wyznaczonych w obliczeniach ukladu
Tag.34Nbg 33Hf 08Zr0.14Tig.11 (Rys. 4.4-a i 4.4-b). Jedyne réznice, najbardziej widoczne w przy-
padku hafnu i cyrkonu, maja zrédto w skalowaniu atomowych gestosci stanéow wzgledem kon-
centracji pierwiastkow. Stany 4 f tantalu i hafnu, tworzace waskie piki zlokalizowane ok. 1.4 Ry
(Ta) i 0.9 Ry (Hf) ponizej poziomu Fermiego, zostaly wiaczone do glownego pasma. Nie zo-

staly jednak uwzglednione na wykresie, ze wzgledu na duze oddalenie od Er. Stany te mozna

35 T T T T T T T T T T T T T T T
2) | Tag34Nbg 33Hf) 08Zr0.14Tig 11 | [ Tag33sNbgs3sHfg 1120 11 Tig 11

Er 1t . Ep

0 1 n 1 n ! n 1 n 1

0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.4 | 0.2 | 0.0 | 0.2 | 0.4
0 E-Er (Ry) E-Er (Ry)
b . .
) Tay 34Nby 33H) 57210 14Tip 11 - Tag 335Nbg 3350 11 Zr¢ 11 Tig 1

Rysunek 4.4: (TaNb)g g7 (H{ZrTi)g 33: porownanie (a) catkowitych i (b) atomowych gestosci stanow
elektronowych Ta0.34Nb0.33Hf0.08ZI'0.14Ti0.11 i Ta0.335Nb0.335Hf0.11ZI‘O.HTiO.H. Atomowe gQStOSCi sta-
now, przeskalowano zgodnie z koncentracjami poszczegblnych atoméw wchodzacych w sktad stopow.

Skala energii przesunieta jest tak, zeby energia Fermiego byta réwna 0 Ry.

zakwalifikowaé jako stany potrdzeniowe. Glowny obszar pasma walencyjnego rozciggniety jest
na przedziale energii od 0.45 Ry ponizej Er do poziomu 0.20 Ry powyzej energii Fermiego.
Najwiekszy wktad do N(FE) pochodzi od stanéw d atomoéw tantalu i niobu, ze wzgledu na ich

trzykrotnie wyzsze stezenie w stopie w poréwnaniu do stezen hafnu, cyrkonu i tytanu. Ksztatty
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krzywych atomowych gestosci stanéw Ta i Nb, pierwiastkow izoelektronowych, sg do siebie bar-
dzo zblizone. Podobieristwo w przebiegu funkcji n(E) mozna zaobserwowaé takze w przypadku
hafnu i cyrkonu. Z kolei gléwna réznicg pomiedzy DOS atomoéw z 4 elektronami walencyjnymi
(Hf i Zr) a n(F) atomow posiadajacych 5 elektronow walencyjnych (Ta, Nb), jest stosunek wy-
sokosci piku na poziomie Fermiego i piku zlokalizowanego tuz pod nim. Ksztalt krzywej DOS
tytanu (jedynego pierwiastka 3d) rézni sie od ksztattu krzywych DOS pozostatych pierwiast-
kow sktadowych stopu. Przede wszystkim, pik zlokalizowany ok. 0.1 Ry ponize] Er zlewa sie
z pikiem umiejscowionym na poziomie Fermiego, co wida¢ w postaci "podbicia” na rosnacym

zboczu n(FE). Stany s tworza najnizej polozona czesé krzywej gestosci stanow. W przypadku

— Tao.34Nbo.33Hfo.082ro.14Tio..11
=== Tag 335Nbg 335Hf 11Zr 11 Tig 11
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Rysunek 4.5: (TaNb)g g7(HfZrTi)o 33: poréwnanie parcjalnych wktadow do atomowych gestosci sta-

noéow elektronowych Ta0.34Nb0.33Hf0‘08Zr0‘14Ti0‘11 i Tao‘335Nb0.335Hf0.11ZI‘O.HTiO.H. Skala, energii prze-
sunieta jest tak, zeby energia Fermiego byta réwna 0 Ry.

Ta i Hf, pik stanéw s przesuniety jest wzgledem najnizej potozonego piku stanéw d. Powoduje
to lekkie podbicie krzywej gestosci stanéw pomiedzy 0.45 Ry a 0.3 Ry ponizej E, ktore rowno-
czes$nie jest nieobecne w przypadku krzywych atomowych DOS niobu, cyrkonu i tytanu. Fakt,
ze wystepuje ono tylko w przypadku tantalu i hafnu, sktania do powigzania go z obecnoscia
stanow semi-core 4f. Stany p kazdego z atoméw sktadowych stopu tworza trzy piki. Jeden z
nich, bardzo niski, jest widoczny w okolicach 0.15 Ry ponizej Er. Szczyt najwyzszego piku
zlokalizowany jest doktadnie na poziomie Fermiego, co skutkuje podwyzszeniem n(Er).

Jak zostalo zaznaczone we wstepie teoretycznym, obecnosé nieporzadku w strukturach kry-

stalicznych powodujaca ztamanie symetrii translacyjnej wiaze si¢ z rozmyciem pasm energe-
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tycznych. Konieczne staje sie wyjécie poza ramy klasycznej relacji dyspersji. Mozna to zro-
bi¢ na dwa sposoby, przy czym wybér metody zalezy od stopnia rozpraszania elektronéow
zwiazanego 7 nieporzadkiem chemicznym. Jezeli rozpraszanie elektronéw jest silne i prowa-
dzi do znacznego rozmycia pasma, relacje dyspersji E(k) najlepiej uzyska¢ poprzez obliczenie
funkeji spektralnych Blocha [96, 97]. W przeciwnym przypadku mozna skorzysta¢ z drugiej
opcji, czyli metody pasm zespolonych [98,99|. Technika ta powiazana jest z przyblizeniem
CPA, przywracajacym symetrie translacyjna poprzez ukltad jednakowych atoméw CPA. Jed-
noczesnie otrzymuje sie zespolone wartosci energii, przy czym czeSé rzeczywista informuje o

srodku poszerzonego pasma, a cze$é¢ urojona o szerokosci rozmycia pasma. Czas zycia elek-
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Rysunek 4.6: (TaNb)0.67 (HerTi)ogg: elektronowe krzywe dyspersji (a) Ta0.34Nb0.33Hf0.0821‘0.14Ti().11 1
(b) Tag.335Nbo.335Hf.11Z10.11 Tip.11 obliczone w kierunkach wysokiej symetrii. Fioletowa/niebieska linia
zaznaczono srodek pasma (czesS¢ rzeczywista energii). Szerokosé¢ pasma (wielkosé rozmycia) oznaczono

kolorem jasnofioletowym /jasnoniebieskim.

tronu mozna wyznaczy¢ przy znajomosci doswiadczalnej wartosci opornoéci resztkowej po stopu.
Zgodnie 7z wiedzg autorki, w literaturze nie ma informacji o wykonanych pomiarach py proé-
bek Tag.335Nbg.335Hf0.11Z10.11Ti0.11. Rozwazania oparto na dostepnej doswiadczalnej wartosci
opornosci resztkowej Tag 34Nbg 33Hf 08Z10.14Tip 11, Wwynoszacej 36 uf) cm. Jest to wartosé zbli-

zona (w niektorych przypadkach wyzsza) do py rownowagowych stopow binarnych, ztozo-
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nych z pierwiastkow sktadowych HEA, przykladowo Ti-Hf (25 p) cm), Ti-Zr (45 pf) cm),
Zr-Hf (12 pf2 ¢cm), Nb-Ta (10 pf2 c¢cm) [100], Nb-Zr (45) [101]. Poniewaz opornosé¢ reszt-
kowa jest $cisle powiazana z czasem zycia elektronu na poziomie Fermiego, wartosci 7(Er)
Tag.335Nbg.335Hfg.11Z10.11Tip.11 powinny by¢ tego samego rzedu, co w przypadku wymienionych
stopow, czyli ~ 107 s. Wykorzystujac relacje 2.56, otrzymano stosunkowo niska Im(Er) ~
0.01Ry. Mozna zatem spodziewa¢ sie stabego rozmycia pasm, co uzasadnia wykorzystanie tech-
niki pasm zespolonych, zamiast obliczania funkcji spektralnych. Otrzymane elektronowe krzywe
dyspersji stopow Tag 34Nbg 33Hfy 0871014 Tip 11 oraz Tag 335Nbg 335Hfg 1171011 Tig.11 W kierunkach
wysokiej symetrii zobrazowane sg na Rysunku 4.6. Wida¢ wyrazne potwierdzenie przypuszczen
o stosunkowo dobrze okreslonych pasmach. Jest poniekad zadziwiajace, ze pomimo tak wyso-
kiego poziomu nieporzadku chemicznego, rozmycie jest niewielkie. Waskie pasma sa widoczne
zwlaszeza w okolicach poziomu Fermiego. Oszacowane na podstawie wartosci Im(Er) czasy
zycia elektronow wahaja sie pomiedzy ok. 0.5 — 1 x 10714 s.

Poniewaz, zgodnie z przewidywaniami, struktura elektronowa tych dwoch izoelektronowych
stopoéw jest niemal identyczna, doktadng analize nadprzewodnictwa ograniczono do wtasno-
$ci uktadu Tag 335Nbg.335Hfg 11721011 Tig.11- W celu skrocenia notacji, w dalszej czeéci rozprawy
stop ten bedzie zapisywany jako (TaNb)ge7(HfZrTi)33. Wartosci atomowych gestoscei stanow
na poziomie Fermiego n(Fr) zebrane sa w Tabeli 1.1, wraz z obliczonymi wspdtczynnikami
McMillana-Hopfielda i wyszczegdlnionymi wartosciami catki 541 (4.1), bedacej czescia row-

nania pozwalajacego wyznaczy¢ wklad elektronowy 7 (3.42) do EPC. Wartosci parametrow

Tablica 4.1: (TaNb)g g7 (HfZ1rTi)g 33: masy atomowe M; (u), atomowe gestosci stanéw elektronowych
na poziomie Fermiego n(Er) wraz z wktadami parcjalnymi n; (Ry~!/f.u), wspétczynniki McMillana-
Hopfielda 7; wraz z wktadami od poszczegélnych kanaléw rozpraszania | — [ + 1 (mRy/a%) oraz

wartodci parametru (31,41 okreslonego réwnaniem 4.1.

M; | n(Ep) ng mn, ng Ny M M Mpd N | Bsp Bpa  Bar
Ta || 181 16.5 0.32 247 13.3 0.39 | 151.8 0.83 49.1 1019 | 0.07 0.25 5.11
Nb || 93 18.1 0.35 2.51 14.8 0.39 | 157.1 4.47 53.2 994 | 0.34 0.24 4.50
Hf || 179 15.2  0.33 246 120 043 | 156.3 1.58 66.2 8&88.6 | 0.13 0.38 4.55
Zr 91 16.2 037 2.39 13.0 040 | 165.0 6.55 73.2 853 | 050 0.39 4.25
Ti 48 24.8 0.38 251 21.6 0.30]119.2 481 436 70.8 |0.34 0.14 2.84

McMillana-Hopfielda (TaNb)g g7 (HfZrTi)g33 pozostaja w dobrej zgodnosci z wartosciami wy-
znaczonymi dla Tag 34Nbg33Hfy 0sZro14Tip11 [93]. Pomimo wzglednie niskiej wartosci n(Er),
atomy Zr charakteryzuja sie najwickszym parametrem 7;, wynoszacym 165 mRy/a%. Najniz-
szg, rza$ warto$cig wspolczynnika McMillana-Hopfielda, rowna 119.2 mRy/a% otrzymano dla
tytanu. Tak niski wynik w przypadku Ti jest zaskakujacy, biorac pod uwage, ze n(Er) tego
pierwiastka byta znaczaco wicksza od gestosci stanéw na poziomie Fermiego pozostatych ato-
moéw wchodzacych w skiad stopu. Patrzac jednak na wartosci 8,41, wida¢ ze 3,4 1 B4 sa okoto
2 razy mniejsze od wartosci tych parametréow innych pierwiastkow. Interesujaca obserwacja

jest stwierdzenie niskiej réznicy pomiedzy 7,4 i 74 atomoéw cyrkonu. W przypadku pozostatych
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atomow mamy do czynienia z typowym dla metali przejSciowych zjawiskiem, czyli dominacja
kanatu rozpraszania df wzgledem pozostatych kanaléw: sp oraz pd.

2

dV(T)RHl(EF, M, (4.1)

dr

Rut 9
Brit1 = /0 r“Ri(Ep,r)

Przeskalowanie wartosci parametréow McMillana-Hopfielda wzgledem koncentracji danych pier-
wiastkow dostarczyto informacji na temat wktadow elektronowych do stalej sprzezenia elektron-
fonon. Najwieksze wklady pochodza od atoméw Ta i Nb, odpowiednio 50.85 mRy/a% i 52.63
mRy/a%. Pozostale trzy atomy maja mniejszy udzial, wynoszacy 17.19 mRy/a%, 18.15 mRy/a%
i 13.11 mRy/a% odpowiednio dla Hf, Zr i Ti.

Do obliczenia staltej sprzezenia elektron-fonon konieczna jest réwniez znajomosé wielkosci
wktadu fononowego. Niestety, obecnie nie istnieja metody pozwalajace na dokltadne wyznaczenie
fononowych relacji dyspersji (a doktadniej fononowych funkcji spektralnych) uktadow tak wy-
soce nieuporzadkowanych, jakimi sa stopy o wysokiej entropii konfiguracyjnej. W chwili obecne;j
trwaja prace nad metodami opartymi m.in. na przyblizeniu koherentnego potencjatu [102,103]
(ICPA, itinerant coherent potential approximation), a takze na konstrukcji superkomorek [104]
(band unfolding). Tworcy drugiej z metod przeprowadzili za jej pomoca obliczenia fononowych
relacji dyspersji w uktadzie binarnym Cug75Aug.25, otrzymujac dobra zgodnos$é swoich wyni-
kow z danymi doswiadczalnymi. W kolejnej publikacji [105] Y. Tkeda wraz ze wspolpracow-
nikami zaprezentowali wyniki implementacji metody band unfolding, metody ICPA i metody
bazujacej na usrednionej masie i statych sitowych w obliczeniach dwéch uktadéw nieuporzad-

kowanych chemicznie oraz magnetycznie, Feg75Pdgos 1 Fegr5Ptg05. Wszystkie trzy podejscia
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Rysunek 4.7: Stopieni rozmycia fononowych relacji dyspersji w zaleznosci od liczby elementéw stopu
nieuporzadkowanego. Czarna, ciagla linig oznaczono relacje dyspersji obliczona za pomoca metody

usrednionych mas i udrednionych statych sitowych. Rysunek pochodzi z pracy [106]
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daty rezultaty pozostajace w dobrej zgodnosci z danymi pochodzacymi z pomiaréw. Stabsze
rozbieznosci otrzymano w przypadku uktadu Feg 75Pdg 25, prawdopodobnie z powodu mniejsze]
réznicy mas atoméw i bardziej zblizonych do siebie wartosci statych sitowych. Z tych dwdéch
metod, jedynie technika band unfolding zostala zastosowana w wyznaczaniu fononowych relacji
dyspersji stopéw o wysokiej entropii konfiguracyjnej! [106]. Autorzy, z powodu braku danych
eksperymentalnych, wyniki skonfrontowali jedynie z rezultatami obliczen zaktadajacych jedna
usredniong mase oraz usrednione state sitowe (MMFC®, mean mass and force constant) (Rys.
4.7). Warto zwroci¢é uwage na relacje pomiedzy parametrem rozpraszania fononoéw (zwiazanym
z fluktuacjami mas atomow) I'y, [107] (rownanie 4.2), a stopniem rozmyecia linii fononowych,
oraz przede wszystkim na zgodno$¢ metody band unfolding i metody MMFC. Symbolem M
oznaczono uSredniong mase, ¢; to koncentracja i-tego sktadnika stopu, a M; - jego masa ato-
mowa. Wartosci Iy, wymienione w pracy [106] mieszcza sie w przedziale od 0.09 do 0.32.
Wida¢ wyraznie, ze im wyzszy parametr ')/, tym wiekszy stopien rozmycia krzywych fonono-
wych, jak rowniez pogorszenie zgodno$ci pomiedzy wynikami band unfolding i MMFC. Wartosci
[y obliczone dla Feg 75Pdgas (0.10) oraz Feg75Pto95 (0.44) zdaja sie potwierdzaé ta teze. Dla
przypomnienia, w przypadku Fey75Pdg o5 uzyskano lepsza zgodnos¢ wynikéw obliczenn teore-
tycznych i danych pochodzacych z nieelastycznego rozpraszania neutronow [108]. Mniejszego
stopnia rozbieznosci pomiedzy band unfolding a MMFC osiaga sie w obliczeniach ukladow o
niskiej wartosci I'y;. Analizujac wyniki z pracy [106|, za bezpieczna granice mozna przyjac
wartos$¢ ok. 0.19-0.20.

Ty = c(M; — M)?/M? (4.2)

1

Nie bez znaczenia jest rowniez stopien dystorsji sieci krystalicznej, ktora wplywa na warto-
Sci statych sitowych poprzez zroznicowane odleglosci miedzy atomami. Im mniejsza dystorsja,
tym nizsze roznice w wartodciach ®. W takim przypadku zastosowanie jednej, wspolnej dla
wszystkich atoméw statej sitowej ® nie bedzie zbyt daleko idacym przyblizeniem. Widaé to
na przyktadzie wspomnianych stopow Feg75Pdgos i Fegr5Ptgo5. W przypadku drugiego stopu
stabsza zgodnos¢ wynikow obliczen i danych eksperymentalnych wynika najprawdopodobniej
rowniez z wickszej dystorsji sieci krystaliczne;j.

Powyzsza analiza dowodzi, ze w wybranych przypadkach stopéw chemicznie nieuporzadko-
wanych mozna zastosowa¢ metode MMFC. Gdy obliczona dla konkretnego uktadu wartosé 'y,
miesci sie we wspomnianym przedziale, mozemy potraktowaé¢ dany stop jako uktad "jednoato-
mowy”, ztozony z "atoméw” o masie M i stalej silowej ®, o prostej strukturze krystalicznej.
Pozwala to na przyblizenie (w?) za pomocg temperatury Debye’a 6p zgodnie z rownaniem 3.44.
Otrzymujemy w ten sposob formule pozwalajaca obliczy¢ stala sprzezenia elektron-fonon w

nadprzewodzacych stopach o wysokiej entropii konfiguracyjne;j:

Ci);
A=2) — 0 (4.3)

i

4Trwaja prace nad rozszerzeniem réwnan ICPA na stopy zawierajace trzy i wiecej sktadnikéw. Niemniej jest
to trudne zadanie, z powodu wysokiego stopnia ztozonosci formut.
5Skroét ten nie jest oficjalnie uzywany, zostal wprowadzony przez autorke w celu uproszczenia zapisu
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Parametr T'y; uktadu (TaNb)ger(HfZrTi)g33 wynosi 0.15. W literaturze nie ma informacji o
badaniach eksperymentalnych stopnia dystorsji sieci krystalicznej rozpatrywanego uktadu. Ob-
liczenia przeprowadzone w przyblizeniu superkomorki, ktérych wyniki opisane sa w rozdziale
4.2, wykazaly ze dystorsja w ogélnosci nie przekracza 5%. Tak niska wartosé¢ I'yy, jak i moz-
liwosé usrednienia stalych sitowych, pozwalaja na przyblizenie cze$ci fononowej statej EPC
za pomoca Sredniej masy i temperatury Debye’a. Podstawiajac do 4.3 obliczone wartosci 7,
srednia mase i do$wiadczalna wartos¢ temperatury Debye’a wynoszaca 216 K [95] otrzymuje
siec Ayenrg = 1.11. Dysponujac wartoscig calkowitej gestosci stanéw na poziomie Fermiego
N(Er) (22.5 Ry~ '), mozna obliczy¢ wspotezynnik elektronowego ciepla wiasciwego (Sommer-
felda) 9. Warto zaznaczy¢, ze "doswiadczalna” wartos¢ N(Ep) jest niewiele wyzsza i wynosi
25.84 Ry~' [92].

k%

3

Yo = N(EF) (4.4)

Na podstawie v rownego 3.87 (mJ mol~' K~2) i doswiadczalnej wartosci wspolczynnika elektro-
nowego ciepla wlasciwego v = 7.7 (mJ mol~* K~2) obliczono warto$é¢ Asemm 4.5 ktéra wyniosta
0.97.

)\Somm = ’7/’70 —1 (45)

Zalezno$¢ miedzy temperatura krytyczna obliczona za pomoca wzoru McMillana (3.47) a
wartoscia p* pokazana jest na Rysunku 4.8. Przyjecie standardowej wartosci pseudopotencjatu
kulombowskiego, wynoszacej 0.13, i zastosowanie Ay g daje prawie dwukrotnie wyzsza tem-
perature krytyczna (12.62 K) niz eksperymentalna (7.7 K). Odtworzenie doswiadczalnej tempe-
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Rysunek 4.8: (TaNb)gg7(HfZrTi)o33: zaleznosé temperatury krytycznej od wartosci pseudopoten-
cjatu kulombowskiego, wyznaczona z uzyciem Agomm oraz Aprenrm .- Dodatkowo uwzgledniono doswiad-

czalna temperature krytyczng T5%P
ratury krytycznej wymaga przyjecia wysokiej wartosci p*, rownej 0.22. Taka wartos¢ wybiega

znacznie poza ramy standardowych wartosci, wynoszacych zazwyczaj od 0.10 do 0.13. Niemniej,

w literaturze mozna znalezé przyktady podobnego problemu z wysoka wartoscig p*, miedzy in-
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nymi w przypadku NbsGe (p* = 0.24) [109], V (¢* = 0.30) [110] czy MgCNiz (u* = 0.29) [111].
Zastosowanie w obliczeniach Agom,, zmniejsza réznice miedzy obliczona (10.68 K) a doswiad-
czalng (7.7 K) temperatura krytyczna. Niestety, niezmiennie potrzebne jest uzycie wysokiej
wartodci parametru p* do odtworzenia eksperymentalnej To (p*=0.18).

Przeprowadzono réwniez obliczenia majace na celu sprawdzenie, jak na nadprzewodnictwo
wplywa zmiana stezen pierwiastkow sktadowych, réwnowazna zmianie liczby elektronéow wa-

lencyjnych wyrazonej jako e/a. Rachunki wykonano dla pieciu stopow: (TaNb)g ¢ (HfZrTi)g 30,

Tablica 4.2: (TaNb);_,(HfZrTi),: liczba elektronéw walencyjnych na atom e/a, srednie masy atomowe

M (u) oraz réwnowagowe stale sieci apmin (A).

e/a M Amin
( Jo.e1( Jose || 4.61 124.81 3.302
( Jo.6a( Jose || 4.64 12574 3.299
(TaNb)oer (HfZrTi)gs3 || 4.67 126.67 3.297
( Jo.70( )
( )o.7a( )

030 || 4.70 127.61 3.294
027 || 473 128.54 3.291

(TaNb)g 64(HfZxTi)0 36, (TaNb)ge7(HfZrTi)g.33, (TaNb)g 70(HfZrTi)g.30 i (TaNb)g 73(HfZrTi)g.27.
Brak doktadnych danych o wartosciach statych sieci (poza przypadkiem (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g.33,)
wymusil przeprowadzenie minimalizacji energii catkowitej wzgledem statej sieci. Otrzymane
wartosci a,,;, zebrano w Tabeli 4.2. Wklad elektronowy wyznaczono dwoma sposobami. W
pierwszym w obliczeniach wykorzystano ta sama stala sieci dla kazdego wariantu e/a, z kolei
w drugim uzyto réwnowagowych a,,;,. Wartoéci §rednich mas M poszczegdlnych stopéw sa do
siebie zblizone, podobnie jak state sieci i powigzane z nimi odleglosci miedzyatomowe. Pozwala

to stwierdzié¢, ze rowniez state sitlowe beda poréwnywalne. W takiej sytuacji mozna przyjaé, ze
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Rysunek 4.9: (TaNb);_,(HfZrTi),: (a) teoretyczna zalezno$¢ pomiedzy staly sprzezenia elektron-
fonon a liczba elektron6w walencyjnych na atom e/a oraz (b) do$wiadczalne wartosci temperatury

krytycznej w funkcji liczby elektron6w walencyjnych na atom. Wykres pochodzi z pracy [92].
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wktad fononowy jest taki sam dla kazdego ze stopow, 1 postawic znaki réwnosci pomiedzy 7/1mq.
i A/ Aaz. Maksimum w relacji A(e/a) zalezy od sposobu obliczenia. Dla a = const najwyzsza
warto$¢ EPC uzyskano dla e/a rownego 4.67 (Rys. 4.9). Po uwzglednieniu zmian w stalych sieci
maksimum przypada w punkcie e/a wynoszacym 4.7. Dla identycznej wartosci Hulm i in. [112]
zaobserwowali maksymalng A\ w binarnych stopach metali przejsciowych A,B;_, gdzie A i B

to pierwiastki z nastepujacego zbioru: Hf, Zr, Ti, Ta, V, Cr, Mo, Nb, Re.

TaNbVHfZrTi

Autorzy pracy [92] zsyntetyzowali takze stop (TaNbV)ge7(HfZrTi)g.33 i przeprowadzili pomiary
ciepta wlasciwego w celu okreslenia temperatury krytycznej i innych parametréw nadprzewod-
nictwa. Whrew przewidywaniom opartych na wnioskach z analizy zaleznosci A(e/a), wartosé
T. (TaNbV)ge7(HfZrTi)g 33 okazala sie by¢ nizsza od temperatury przejscia w stan nadprze-
wodnictwa uktadu (TaNb)ge7(HfZrTi)g33. Dodanie wanadu do uktadu (TaNb)g ¢ (HfZrTi)g 33

40 T T T T T T T T T T T T T T T T
a . b .
) 35 L Tay 335Nbg 335Hf 11210 11 Tig 11 | Tag24NDbg 223V 203HE 11210 11 Tig 11 |
Er E
30 : i F - ]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E-Er (Ry) E-Er (Ry)
12 T T T T T T T T T T T T
b . | .
) Tay 335Nbg 335Hf) 11210 11 Tip 11 Tag 224Nbg 223V 223HTg 11210 11 Tig 11
o7 Er I By l
Ta Ta
g | — Nb — Nb ]
— Hf \ \Y%
&z Hf :
o £ :
= 6 r Zr b
w L —— Ti
c
4+ L
2 r N L
0 smeerer , H . ]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E-Er (Ry) E-Er (Ry)

Rysunek 4.10: (TaNb)ge7(HfZrTi)o.33/(TaNbV)ge7(HfZrTi)g33: Poréwnanie (a) catkowitych i (b)
atomowych gestosci stanow elektronowych (TaNb)g g7 (HfZrTi)g.33 1 (TaNbV)g g7 (HfZrTi)g 33. Atomowe
gestosci stanéw przeskalowano zgodnie z koncentracjami poszczegblnych pierwiastkéw wchodzacych w

sktad stopow. Skala energii przesunieta jest tak, zeby energia Fermiego byta réwna 0 Ry.
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Tablica 4.3: (TaNbV)g e7(HfZrTi) 33: atomowe gestosci stanéw elektronowych na poziomie Fermiego
n(Er) wraz z wktadami parcjalnymi n; (Ry~!/f.u) oraz wspotezynniki McMillana-Hopfielda n; z wkta-

dami od poszczegolnych kanatéw rozpraszania | — [ + 1 (mRy/a%).

n(Er) 1(Er) 1y(Er) nq(Ep) ng(Ep) 0 N Npd N

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

spowodowato obnizenie T, z 7.75 K na 4.11 K, natomiast nie wptyneto na warto$¢ wspol-
czynnika elektronowego ciepla wlasciwego. Izoelektronowo$¢, identyczna wartosé v, wtasci-
wego, zblizone wartosci gestosci stanow elektronowych na poziomie Fermiego wynoszacyce
1.9 eV1 i 2.1 eV~ odpowiednio dla (TaNb)ger(HfZrTi)gs3 i (TaNbV)ger(HfZrTi)g33, sil-
nie przemawiaja za poréwnywalnymi stalymi sprzezenia elektron-fonon i stoja w sprzeczno-
Sci z roznicg temperatur krytycznych. Powyzsze obserwacje sktonilty do przeprowadzenia obli-
czen struktury elektronowej i parametrow McMillana-Hopfielda stopu (TaNbV)g ¢7(HfZrTi)g 33
w celu zidentyfikowania przyczyny rozbieznos$ci. Na potrzeby rachunkéw przyjeto, ze steze-
nia atomow uktadzie (TaNbV)g¢7(HIZrTi)g 33 wynosza odpowiednio 22.4%, 22.3% i 11% dla
tantalu, niobu i wanadu, oraz hafnu, cyrkonu i tytanu. Z racji braku danych o stalej sieci
Tag.204Nbg.223Vo.203Hfo 1171011 Tig 11, przeprowadzono minimalizacje energii wzgledem statej sieci.
ROwnowagowa a,,;, wyniosta 3.218 A. Poniewaz jest to wartos¢ o ok. 2.5% mniejsza od sta-
tej sieci (TaNbV)ggr(HfZrTi)os3 oszacowanej z prawa Vegarda (3.298 A), mozna zalozy¢, ze
analogicznie jak w przypadku Tag 34Nbg 33Hf 0821014 Tio11 [91], warto$¢ ayegera bedzie porow-
nywalna z aegp. Z tego powodu obliczenia przeprowadzono przy uzyciu ayegerq- Na Rysunku 4.10
przedstawione jest poréwnanie krzywych gestosci stanow elektronowych (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33
i (TaNbV)ge7(HfZrTi)g33. Uktad z wanadem charakteryzuje sie wyzszym pikiem na poziomie
Fermiego, co jest zgodne z danymi eksperymentalnymi. Dokladne wartosci N(Er) wynosza
26.12 i 22.50 Ry~!, odpowiednio dla (TaNbV)e7(HfZrTi)gs3 i (TaNb)ge7(HIZrTi)g33. Mozna
tez zauwazy¢, ze obecnos¢ V wiaze sie ze zmiang poltozenia na osi energii maksimum piku powy-
zej poziomu Fermiego. Ksztalt krzywej funkeji n(F) wanadu jest zblizony do ksztalttu krzywej
gestodcl stanow tytanu. Roznice w wysokoSciach pikow spowodowane sg gtownie przeskalowa-
niem gestosci stanéw wzgledem koncentracji danego pierwiastka: cy jest dwukrotnie wieksze
od cp;. Widoczna jest réwniez zwickszona hybrydyzacja stanéw d Ta, Nb i Ti, zwlaszcza w
obszarze zbocza opadajacego piku z maksimum na poziomie Fermiego.

W Tabeli 4.3 zebrano atomowe gestosci stan6w na poziomie Fermiego wraz z orbitalnymi
wkladami parcjalnymi oraz parametry McMillana-Hopfielda. Mimo wysokiego n(Er), wspol-
czynnik McMillana-Hopfielda wanadu nie odbiegaj znaczaco od n; pozostatych atoméw.Catkowity

wklad elektronowy do stalej sprzezenia elektron-fonon w przypadku (TaNbV)g g7 (HfZrTi)g 33
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wynosi 145.44 m Ry /a% i jest nieznacznie nizszy niz suma 7; obliczona dla (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33
rowna 151.93 mRy/a%. Srednie masy wynosza wynosza 107.54 u i 126.67 u, odpowiednio dla
(TaNbV) 67 (HfZrTi)g 33 oraz (TaNb)g ¢7(HfZrTi) 33. Oba stopy maja zblizone temperatury De-
bye’a, wiec zgodnie z przewidywaniami wkiady fononowe do stalej sprzezenia elektron-fonon
sa porownywalne. Stosunek M2 ukladu z wanadem i (TaNb)gg7(HfZrTi)gs3 wynosi 0.93.
Przy wykorzystaniu temperatury Debye’a rownej 216 K [95] stosunek wynosi 1.01. Po pod-
stawieniu otrzymanych wartoéci wktadu fononowego i elektronowego do réwnania, A stopu
(TaNbV) 67 (HfZrTi)p 33 wyniosta 1.05. Jest to warto$¢ niewiele nizsza od stalej sprzezenia
elektron-fonon (TaNb)g g7 (HfZrTi)33. Jedynym wytlumaczeniem rozbieznosci pomiedzy tem-
peraturami krytycznymi jest réznica w wartoSci parametru p*. Jak zostalo wcezedniej wspo-
mniane, odtworzenie TP wanadu wymaga zastosowania pseudopotencjatu kulombowskiego
rownego ok. 0.30. Obliczona w ten sposob T, = 3.35K (TaNbV)g ¢7(HfZrTi) 33 jest zblizona do

do$wiadczalnej temperatury krytyczne;j.

4.2 Przyblizenie superkomorki i korelacje krotkiego zasiegu

W celu zbadania wplywu korelacji krotkiego zasiegu zbudowano pie¢ superkomorek 3x3x1
(Rys. 4.11), réznigcych sie utozeniem atoméw w wezlach sieci krystalicznej (Tabela 4.4). Trzy-
krotne zwickszenie komorki elementarnej wzdtuz dwoch osi x 1 y pozwala na zachowanie propor-
cji pomiedzy stezeniami poszczegolnych pierwiastkow wchodzacych w sktad (TaNb)g7(HfZrTi)ss,
przy minimalnym wymiarze superkomorki. Tak skonstruowana superkomorka zawiera 18 ato-
mow: po 6 atomoéw Ta i Nb oraz po dwa atomy Hf, Zr i Ti. Te same modele superkomorek
wykorzystano w kolejnym etapie prac nad uktadem (TaNb)g ¢7(HfZrTi)o 33, w ktorym skupiono
sie na zagadnieniu wptywu dystorsji sieci krystalicznej na strukture elektronowa i parametry

nadprzewodnictwa. Pierwszy z rozpatrywanych modeli zostal stworzony nastepujaco: najpierw

Rysunek 4.11: (TaNb)g ¢7(H{ZrTi)g 33: superkomorka 3x3x1 na przyktadzie modelu 1 (Tabela 4.4)

do wszystkich weztow sieci krystalicznej o wspolrzednej z réwnej 0 przypisano atomy tantalu, a
do pozostalych weztow przyporzadkowano atomy niobu. Nastepnie trzy atomy Ta i trzy atomy

Nb losowo podmieniono atomami hafnu, cyrkonu i tytanu. Model 2 r6zni sie od modelu 1 jedy-
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Tablica 4.4: (TaNb)g g7(HfZrTi) 33: obsadzenia weztow sieci krystalicznej w poszczegolnych modelach

superkomoérek.
Model 1
(07 0; O) (%7 0; 0) (%a 0; 0) (07 %a 0) (%7 %; O) (%7 %7 0) (Oa %7 0) (%a %7 0) (%7 %a 0)
Ta(l) | HED) | Ti(1) | Ta@) | HE2) | Ta@d) | Ta@) | Ta(3) | Ta(6)
GED |G GHEY G G | &G [ GHEH I GL) ] &GS
Nb(1) | Nb(2) | Nb(4) 7r(1) 7r(2) | Nb(5) Ti(2) Nb(3) | Nb(6)
Model 2
(0;0;0) | (3:0;0) [ (3;0;0) | (0;3:0) | (555:0) | (353:0) | (0;2;0) | (3:35:0) | (3;%0)
Ta(l) | Hf1) | Ti() | Ta@ | 2Zr(1) | Ta@) | Ta4) | Ta(s) | Ta(6)
G| e Ged)| G| Goy) | G5 | Ge) | Ge)]| Ge )
Nb(1) | Nb(2) | Nb(4) Z1(2) Hf2) | Nb(5) Ti(2) Nb(3) | Nb(6)
Model 3
(0; 0;0) | (3:0;0) | (3;0;0) | (0;3:0) | (3:3:0) [ (35500 | (0;2:0) | (3;20) | (3520
Ta(l) | Ta4) | Nb(5) | Ta@ | Ta() | Ta@) | HI1) | HER) | Ze(1)
e | Ged|Ged)| G| G | Ge) | Ged) | @e) | G )
Nb(1) | Nb2) | 7Ze(2) | Ta6) | Nb@) | Ti(1) | Nb(6) | Nb@3) | Ti(2)
Model 4
(07 0; O) (%7 0; 0) (%a 0; 0) (07 %a O) (%7 %; O) (%7 %7 0) (07 %7 0) (%7 %9 0) (%7 %7 O)
Ti(1) HE(1) Ta(3) Ti(2) Ta(6) Zr(1) Zr(2) Nb(1) | Nb(4)
GEHED|IGHEHYIGHELY I GLD ] G | &G [ GEH I GLH &GS D
Nb(2) | Nb(3) | Ta(l) | Nb@) | NbG) | Ta() | HE2) | Ta4) | Ta(2)
Model 5
(0;0;0) | (3;0;0) | (3,0;0) | (0;2:0) | (550 | 350 | (0:2,0 | (3520 | (3,20
Ti(1) | HEL) | Ta3) | Ta(l) | Ta®6) | 7Ze(2) | Ze(1) | Nb(1) | Nb(4)
HEeH G| GsH |Gy G | G |1 GELH | EGLH | &HY
Nb(2) | Nb(3) | H2) | Nb@) | NbG) | Ta(G) | Ti) | Ta@4) | Ta(2)

nie polozeniem atomoéw hafnu i cyrkonu w weztach (3:4;0) i (3; 35 3). Model 3 skonstruowano
tak, aby uzyska¢ duzy klaster atomow Ta i Nb przy jednoczesnej minimalizacji liczby wigzan
pomiedzy atomami Hf i Zr. W modelu 4 atomy catkowicie losowo przyporzadkowano do weztow

sieci krystalicznej. Na jego bazie powstal model 5, poprzez wprowadzenie nastepujacych zmian:

e atom tytanu Ti(2) przesunicty zostal z wezla o wspotrzednych (0;3;

) na (§5:3)

;1) na (0;1;0)

0) na wezel (é;g;%)

e wspoOlrzedne atomu Hf(2) zmieniono z (

N[

.1,
167

N[
(e[}

)

ot

Y

=

e wspoélrzedne atomu Ta(1l) zmieniono z (

D=

Y

ot
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D)

Tablica 4.5: (TaNb)g g7(HfZrTi) 33: wartosci energii formowania Form

(mRy) poszczegdlnych modeli
superkomorek D(-).

model 1 model 2 model 3 model 4 model 5
-79.11 -79.59 -82.06 -79.12 -79.96

D(-)
Efo m

W Tabeli 4.4 zebrane sa wartosci energii formowania E]lc)o(;,z

poszczegolnych modeli superko-
moérki. Dla poréwnania, energia formowania uktadu F'D wynosi -73.5 mRy. Waznym wnioskiem
plynacym z analizy energii jest stwierdzenie najwiekszej (w wartosciach bezwzglednych) war-
tosci Eéj ) modelu 3. Ten konkretny wariant superkomorki charakteryzuje sie obecnoscia "sku-
piska” tantalu i niobu, co sugeruje istotng role lokalnych uporzadkowan atoméw w stabilnosci

ukladow.

4.2.1 Struktura elektronowa

Poroéwnania catkowitych gestosci stanow elektronowych wyznaczonych dla kazdego modelu su-
perkomorki oraz dla uktadu z petnym nieporzadkiem chemicznym zobrazowane sg na Rysunku
4.12. Majac na uwadze, ze w obliczeniach ukltadoéw D(-) uzyto mniejszego promienia sfery
muffin-tin, niz promien zapewniajacy maksymalny wspotczynnik wypetnienia, podjeto decyzje
o powtorzeniu rachunkéw uktadu FD z przyjeciem Ry = 2.5a3, czyli wartosci identycznej jak

w obliczeniach struktury elektronowej superkomorek D(-).

250 1 model 1 : Ep 1 [ model 2 : Ep 7 [ model 3 : Ep b
200
E 150
w
= 100 |
50
0
250 I model 4 . Er 1 [ model 5 . Er 1 E-Er (Ry)
| | | : | — D0
- FD

04 -03 02 01 00 01 02 -04 -03 02 01 00 01 02
E-Er (Ry) E-Er (Ry)

Rysunek 4.12: (TaNb)g ¢7(HfZ1rTi)g 33: poréwnanie gestosci stanow elektronowych superkomorek D(-)

i odpowiednio przeskalowanej funkcji DOS ukladu catkowicie nieuporzadkowanego.
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Ta Nb Hf Zr Ti

&) 2] model1 Er || CEe [ B | B ]

03 =015 00 015 -03 -0.15 00 015 -03 -015 00 015
E-Er (Ry) E-Er (Ry) E-Er (Ry)

Rysunek 4.13: (TaNb)g¢7(HfZrTi)g 33: atomowe gestodci stanow elektronowych poszczegolnych mo-
deli superkomorki D(-).

29



Wartosci gestosci stanéw na poziomie Fermiego ulegly obnizeniu $rednio o 2.3 Ry~!. Otrzy-
mane funkcje gestosci stanéow elektronowych odpowiednio przeskalowano, mnozac przez liczbe
komorek elementarnych budujacych superkomorke.

W rejonie niskich energii, pomiedzy -0.3 a -0.15 Ry ponizej poziomu Fermiego, widoczna
jest bardzo dobra zgodnos¢ krzywych TDOS D(-) i FD. Jedynie w przypadku modelu 3, ktory
prezentuje najwyzszy stopieni uporzadkowania, lokalne maksimum jest nieznacznie obnizone
w poréwnaniu do maksimum w uktadzie nieuporzadkowanym. Zmienia sie tez liczba stanéow
budujacych minimum pomiedzy pikiem najnizej potozonym na osi energii a pikiem srodkowym.
Na wartosci N(E) w rozpatrywanym przedziale energii wptywa rowniez skala uporzadkowania.
Najwieksza roznica wystepuje pomiedzy krzywymi TDOS modelu 3 i uktadu FD, przy czym jest
ona najmocniej zaznaczona w przedziale energii (—0.1 — Er; Ep). W ukladach D(-) wysokosci
maksimoéw piku srodkowego i piku na poziomie Fermiego, jak i ich wzajemny stosunek, zaleza
od wariantu rozmieszczenia atomow w weztach sieci krystalicznej.

Na wykresach TDOS modeli 1 i 2 widoczna jest dominacja piku na poziomie Fermiego,
ktorego maksimum jest jednoczesnie wieksze niz maksimum odpowiadajacego piku w uktadzie
FD. W modelu 3 rowniez dominuje pik na poziomie Fermiego. Wysokos¢ maksimum piku $rod-
kowego w uktadzie D(-) jest zdecydowanie nizsza, zar6wno w stosunku do piku TDOS ukladu
nieuporzadkowanego, jak i pikow TDOS pozostatych czterech modeli. Krzywe catkowitej ge-
stodci standéw modeli 4 i 5 sg najbardziej zblizone do krzywej TDOS uzyskanej w obliczeniach
KKR-CPA. Widoczna jest niewielka zmiana nachylenia zbocza opadajacego piku srodkowego,
jak 1 powiekszenie glebosci lokalnego minimum pomiedzy pikiem $rodkowym i pikiem na pozio-
mie Fermiego. Najwicksze atomowe wklady do catkowitej gestosci stanéw pochodza od atomow
tantalu i niobu (Rys. 4.13). Te dwa pierwiastki charakteryzuja sie wyzszymi wartosciami n(FE)
w poréwnaniu do atomoéow Hf i Zr w calym rozpatrywanym oknie energetycznym.W poblizu po-
ziomu Fermiego dominuja piki atomowych DOS6w tytanu; niemniej i w tym obszarze najwiekszy
wktad pochodzi od Ta i Nb, przez wickszg ich liczbe w superkomorce. Doktadniejsza analiza
atomowych DOSo6w w ukladach D(-), jak i poréwnanie z atomowymi DOSami uktadu FD
przedstawiona jest w dalszej czesci rozdzialu. Omowienie ograniczono do krzywych atomowych
gestosci stanow elektronowych atomoéow modeli 1 i 3, jako przypadkéw najbardziej reprezen-
tatywnych. Istnieja dwa powody takiej decyzji. Po pierwsze, rezultaty rachunkoéw uzyskanych
dla wariantéw superkomorki oznaczonych numerami 1 i 2 sg identyczne. Drugim argumentem
jest fakt, ze analiza struktury elektronowej modeli 4 1 5 nie dostarczyta nowych wnioskdéw poza

tymi, ktore zostaly sformutowane na bazie wynikéw uzyskanych dla modeli 1 i 3.

Model 1

Zestawienie krzywych gestosci stanow elektronowych atoméw Ta w modelu 1 superkomorki
(Rys. 4.14) uwidocznito interesujaca zaleznos¢ pomiedzy obsadzeniem I strefy koordynacyjnej
a wysokoSciami poszczegolnych pikow DOS. Ksztatty krzywych n(E) atomow Ta(2), Ta(3),
Ta(6) sa do siebie zblizone. Wymienione atomy charakteryzuja sie taka sama konfiguracja naj-
blizszych sasiadow, ztozona z trzech atoméw niobu i atomu cyrkonu (Rys. 4.18-a). Podobnym

zestawem atomow budujacych I strefe koordynacyjna charakteryzuje sie atom Ta(1), przy czym
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zamiast atomu Zr jest atom Ti. Obecnosé tytanu moze ttumaczy¢ niewiele nizsze maksimum
piku $rodkowego. Te ceche mozemy zauwazy¢ na wykresach gestosci stanéw pozostatych ato-
mow tantalu, ktore maja w swoim bezposrednim otoczeniu atom Ti czyli atomy Ta(1), Ta(4)
oraz Ta(5). Wsrod krzywych DOS atoméw tantalu zdecydowanie wyréznia sie krzywa funkeji
n(E) atomu Ta(5). Jest to jedyny atom tantalu, ktory w swojej I strefie koordynacyjnej posiada
dwa atomy cyrkonu, atom tytanu i tylko jeden atom niobu. Przewaga liczebna pierwiastkow z 4
elektronami walencyjnymi powigzana jest ze wzrostem liczby stan6w elektronowych o energiach
zblizonych do Er. Doktadne wartosci n(FEr) atomoéw tantalu zebrano w Tabeli 4.6. Wahaja sie
one w przedziale od 6.11 Ry~! do 7.97 Ry~!. Srednia warto$¢ wynosi 6.77 Ry ! i jest niewiele

nizsza od n(Er) tantalu w ukladzie nieuporzadkowanym roéwnej 7.14 Ry ~!. Na wykresach funk-

—_
[=)

n(E) (Ry")

=R S SR Y B e - - e L . B NN e cRNe]

n(E) (Ry")

Rysunek 4.14: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33: por6wnanie atomowych gestosci stanow elektronowych tantalu

i niobu modelu 1 superkomorki D(-) z gestosciami stanéw Ta i Nb uktadu FD.

cji n(FE) atomow Nb(1), Nb(2) oraz Nb(3) mozna zaobserwowa¢ wyzsze maksima piku najnizej
polozonego na osi energii. Bardziej widoczne r6znice pomiedzy DOSami poszczeg6olnych atomow
dotycza obszaru zaczynajacego sie ok. -0.1 Ry ponizej Er i siegajacego do ok. 0.05 Ry powyzej
poziomu Fermiego. Tak samo jak w przypadku tantalu, atomy niobu ktére tworza conajmniej
jedno wigzanie z atomem Ti charakteryzuja sie nizszymi maksimami piku srodkowego. Sa to
atomy Nb(2), Nb(3), Nb(4) i Nb(6). Najwyzszy pik srodkowy obserwujemy na krzywej DOS
atomu Nb(5), ktory jest otoczony jedynie przez atomy tantalu. Wspolng cechg atomow Nb(1),
Nb(2) oraz Ta(5) jest pierwsza strefa koordynacyjna zawierajaca conajmniej 2 atomy hafnu
i/lub cyrkonu. Ksztatty krzywych DOS wymienionych atoméw niobu sa zblizone do ksztattu
funkeji n(E) atomu Ta(5), co potwierdza zwiazek konfiguracji najblizszych sasiadéw z ksztattem

krzywej gestosci stanow atomu. Niewielkie obnizenie piku srodkowego DOSu Nb(2) zwigzane
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jest z obecno$cig tytanu w najblizszym sasiedztwie. Zwraca uwage wysoka liczba stanéow o
energiach zblizonych do energii Fermiego, widoczna na wykresie funkcji n(E) atomu Nb(3).
Wysokos¢ piku jest poréwnywalna z wysokoscia piku DOSu Nb(1) lub Nb(2), mimo ze atom
Nb(3) tworzy wiazanie tylko z jednym atomem hafnu. Pelna konfiguracja najblizszych sasiadow
Nb(3) to Hf-Ti-Ta-Ta. Zblizone obsadzenie I strefy koordynacyjnej posiada np. atom Ta(4) lub
atomy Ta(1), Ta(2), Ta(3) i Nb(5) wchodzace w sktad modelu 3, przy czym najblizszym sasia-
dem z 4 elektronami walencyjnymi nie jest Hf, tylko Zr. Wysoko$ci pikéw na poziomie Fermiego
w przypadku atomoéw tworzacych pojedyncze wiazanie z cyrkonem sa zdecydowanie nizsze, niz
w przypadku Nb(3). Fakt ten moze wskazywa¢ na istotna role stanoéw 4f hafnu, ktore zostaly
wlaczone do pasma jako stany polrdzeniowe. W przypadku niobu $rednia gesto$¢ standéw na
poziomie Fermiego wynoszaca 7.64 Ry~! jest nizsza od n(Er) niobu w ukladzie FD, rownej
7.89 Ry~ L.

Hf(1) jest kolejnym przykladem atomu, ktorego krzywa DOS charakteryzuje sie niskim mak-
simum piku $rodkowego z powodu obecnosci atomu tytanu w I strefie koordynacyjnej (Rys.
4.15). Obnizenie jest na tyle duze, ze pik praktycznie "wtapia sie” w zbocze narastajace piku

zlokalizowanego blizej poziomu Fermiego. Krzywa DOS atomu Hf(2), w poréwnaniu do krzywe;
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Rysunek 4.15: (TaNb)g g7(HfZrTi)o.33: porownanie atomowych gestosci stanoéw elektronowych hafnu,
cyrkonu i tytanu w modelu 1 superkomorki D(-) z gestosciami stanéw Hf, Zr i Ti uktadu FD.

gestosci stanow Hf(1), jest bardziej zblizona do przebiegu funkeji n(E) hafnu w ukladzie z pet-
nym nieporzadkiem chemicznym. Zwraca uwage wysoki pik na poziomie Fermiego, zwiazany z
obecnoscig dwoch atoméw Zr w najblizszym sasiedztwie. Brak tytanu w I strefie koordynacyjnej
powoduje, ze obnizenie Srodkowego piku jest stabiej wyrazone. Ksztalty krzywych DOS ato-

mow Zr(1) i Zr(2) roznia sie pomiedzy soba w niewielkim stopniu. Oba atomy maja takie same
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Tablica 4.6: (TaNb)g7(HfZrTi)o33: atomowe gestosci stanow elektronowych na poziomie Fermiego
n(Er) wraz z wktadami parcjalnymi n; (Ry~!/f.u) oraz wspotezynniki McMillana-Hopfielda n; z wkta-
dami od poszczegdlnych kanalow rozpraszania | — [+ 1 (mRy/ aQB), wyznaczone dla modelu 1 super-
komorki D(-).

atom | ni(Er) | no(Er) | n,(Br) | na(Er) | na(Er) [ 0P [0l Tl T niy)

Ta(1) 6.35 0.08 0.75 5.42 0.10 857 | 0.09 | 3.44 | 5.04

Ta(2) 6.60 0.13 0.74 5.63 0.10 9.04 | 0.11 | 3.53 | 541
Ta(3) 6.48 0.13 0.69 3.56 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 0.10 771 | 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 0.44 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 ktoére sktadaja sie trzy atomy tantalu i jeden
atom Hf. Najwieksza roznica pomiedzy krzywymi DOS Ti(1) i Ti(2) widoczna jest w poblizu
energii Fermiego. Mniejsza liczba atomoéw z czterema elektronami walencyjnymi w najblizszym
sgsiedztwie przy rownoczesnym stworzeniu wigzania pomiedzy Hf i Ti zwigzana jest z poszerze-
niem gléwnego piku atomowego DOSu Ti(2) oraz niewielkim wzrostem jego maksimum. Srednia
warto$é n(Er) (Tabela 4.6) w przypadku Hf wynosi 5.93 Ry~!, Zr 6.37 Ry~!, Ti 9.41 Ry ..
Wszystkie trzy sa nizsze od n(Er) wyznaczonych w obliczeniach uktadu nieuporzadkowanego,
wynoszacych odpowiednio 6.41, 6.96 i 10.66 Ry .

Wplyw konfiguracji pierwszej strefy koordynacyjnej na wartosci n(Er) znajduje odzwier-
ciedlenie w wartosciach parametrow McMillana-Hopfielda (Tabela 4.6). Wérod atoméw tan-
talu najnizszym parametrem 7; réwnym 8.35 mRy/a%, charakteryzuje sie atom Ta(6). Z kolei
najwicksza wartos¢, wynoszaca 11.24 mRy/a%, uzyskano dla atomu Ta(5). Rozpietos¢ war-
tosci 7; atomow niobu jest porownywalna. Dolng granice przedziatu wyznacza wspélczynnik
McMillana-Hopfielda atomu Nb(5) rowny 7.71 mRy/a%, a gorna n; atomu Nb(2) wynoszacy
11.08 mRy/a%. Co ciekawe, w przypadku Hf(1) kanal pd jest kanatem dominujacym. Z kolei w

przypadku Hf(2) widoczna jest typowa dominacja kanatu df. Dominacja kanalu rozpraszania
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pd w przypadku atoméw Zr(1) i Zr(2) jest prawdopodobnie jedynie pochodng uzycia w obli-
czeniach promienia sfery Ry, rownej 2.5 ag. W obliczeniach uktadu nieuporzadkowanego przy
zatozeniu Ry, zapewniajacego maksymalny wspotczynnik upakowania, nie zaobserwowano ta-
kiej zaleznoSci miedzy 7,q a 14 cyrkonu. Z kolei symulacja wplywu ciSnienia na wlasnosci
(TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33, ktorej wyniki opisane sg w kolejnym rozdziale, wykazala ze powyzej 20
GPa nastepuje zmiana kanalu dominujacego. Taka wartos¢ cinienia odpowiada stalej sieci 6.147
ap i promieniowi sfery muf fin — tin rownemu 2.662 ag. Ponizej tej wartosci Ry obserwuje
sie stala dominacje kanalu pd. Tytan, pomimo najwyzszych wartosci n(Ey), charakteryzuje sie

najnizszymi wartosciami 7;, z najwiekszymi wkladami pochodzacymi od kanatu df.

Model 3

Analiza krzywych DOS poszczegdlnych atomow sktadowych modelu 3 superkomorki (Rys. 4.16
i 4.17) potwierdza stwierdzona zalezno$¢ pomiedzy ksztaltem krzywej gestosci stanoéw a obsa-
dzeniem I strefy koordynacyjnej. Ze wzgledu na konfiguracje najblizszych sasiadow, atomy Ta
i Nb mozna podzieli¢ na trzy grupy. Atomy Ta(1), Ta(2), Ta(3) oraz Nb(5) tworza wiazania z
dwoma atomami Ta i/lub Nb, jednym atomem Zr i jednym atomem Ti (Rys. 4.18-¢). W sktad
drugiej grupy wchodza atomy Ta(4), Ta(5), Nb(1) i Nb(2), otoczone wytacznie atomami tantalu
i niobu. Przedstawicielami trzeciej grupy sa atomy Ta(6), Nb(3), Nb(4) oraz Nb(6), posiadajace
dwa atomy hafnu i dwoma atomy Ta i/lub Nb w swojej I strefie koordynacyjnej. Pod wzgledem
konfiguracji najblizszych sasiadow, atomy z grupy pierwszej sa odpowiednikami atomu Ta(4) z

modelu 1. Atomy z grupy drugiej sa odpowiednikami atomu Nb(5), a atomy z grupy trzeciej sa
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Rysunek 4.16: (TaNb)g7(HfZrTi)s3: poréwnanie atomowych gestosci stanow elektronowych tantalu

i niobu modelu 3 superkomorki D(-) z gestosciami stanéw Ta i Nb uktadu FD.
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odpowiednikami przyktadowo atomu Nb(1). Ksztalty DOSow kazdego z atomu z danej grupy sa
niemal identyczne jak ksztatty krzywych ich odpowiednikéw z modelu 1. Srednia wartosé n(Er)
tantalu w modelu 3 wynosi 6.58 Ry~ i jest nizsza od n(Er) otrzymanej w obliczeniach uktadu
nieuporzadkowanego. Analogiczna relacja pomiedzy gesto$ciami stanéw na poziomie Fermiego
wystepuje w przypadku niobu. Dokladne wartosci wynosza 7.59Ry ! i 7.89 Ry ! odpowiednio
dla uktadu D(-) i FD.

Atomy Hf(1) i Zr(1) charakteryzuja sie identyczna konfiguracja najblizszych sasiadow. Po-
mimo obecnodci dwoch atomow Ta i/lub Nb w I strefie koordynacyjnej, widoczna jest redukcja
liczby stanéw w obszarze ok. -0.1 Ry ponizej Er w por6wnaniu do krzywej funkcji n(E) w ukla-
dzie FD. Jest to spowodowane oddzialywaniem pomiedzy Hf (Zr) i dwoma atomami tytanu.
Wysokie maksimum piku srodkowego, widoczne na wykresach gestosci stanow atomow Hf(2) i
Zr(2), zwiazane jest 7z obsadzeniem I stref koordynacyjnych wylacznie atomami Ta i/lub Nb.
Ksztalty krzywych gestosci stanow D(-) obu atomoéw tytanu sa identyczne. Latwo zauwazy¢ po-
dobienstwo z przebiegiem funkcji n(E) Ti w uktadzie FD. I strefa koordynacyjna zar6wno Ti(1),
jak i Ti(2), zbudowana jest z atomoéw czterech roznych pierwiastkow, co imituje "lokalne nie-
uporzadkowanie”. Jedynie oba atomy tytanu nie tworza wiazania, co prawdopodobnie wplywa
na wysokosé¢ piku na poziomie Fermiego. Srednia warto$é n(Er) Hf w uktadzie D(-) wynosi 5.41
Ry !, Zr - 5.93 Ry !, Ti- 9.72 Ry !. Wszystkie trzy wartosci sa nizsze od odpowiadajacych
n(Er) w ukladzie FD, wynoszacych odpowiednio 6.41, 6.96 i 10.66 Ry .

Ze wzgledu na wartosci parametrow McMillana-Hopfielda (Tabela 4.7), atomy tantalu mo-

zemy podzieli¢ na 3 grupy, analogicznie jak w analizie atomowych gestosci stanéw. Atomy
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Rysunek 4.17: (TaNb)g; (H{ZrTi)33: poréwnanie atomowych gestosci stanow elektronowych hafnu,
cyrkonu i tytanu modelu 3 superkomorki D(-) z gestosciami stanéw Hf, Zr i Ti uktadu FD.
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Tablica 4.7: (TaNb)g 7 (HfZrTi)o33: atomowe gestosci stanow elektronowych na poziomie Fermiego
n(Er) wraz z wktadami parcjalnymi n; (Ry~!/f.u) oraz wspotezynniki McMillana-Hopfielda n; z wkta-
dami od poszczegdlnych kanalow rozpraszania | — [+ 1 (mRy/ aQB), wyznaczone dla modelu 3 super-
komorki D(-).

atom | ni(Er) | nu(Er) | n,(Br) | na(Er) | na(Er) [ 0P [0l Tl [ niy)

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) .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 0.09 714 | 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 0.08 707 | 037 | 3.25 | 4.15

(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
(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 1092 | 0.37 | 442 | 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 0.07 777 | 027 | 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 nalezace do grupy pierwszej, tj. Ta(1l), Ta(2) i Ta(3), charakteryzuja sie zblizonymi
warto$ciami 7;. Z kolei wkiady elektronowe do statej sprzezenia elektron-fonon pochodzace
od atoméw z grupy drugiej (Ta(4) i Ta(5)) sa najnizsze, z powodu niskich wartosci n(Er).
Atom Ta(6), prezentujacy wysoka wartos¢ gestosci stanéw na poziomie Fermiego, charaktery-
zuje sie najwieksza wartoscia 7;. Zaleznos¢ wysokosci wspotczynnikow McMillana-Hopfielda od
obsadzenia pierwszej strefy koordynacyjnej widoczna jest rowniez w przypadku atomoéw niobu.
Atomy Nb(1) i Nb(2), otoczone wylacznie atomami Ta/Nb, majg najnizsze wartosci n;. Z kolei
atomy Nb(3), Nb(4) i Nb(6), tworzace dwa wigzania z atomami Hf lub Zr, charakteryzuja sie
n; wigkszymi niz 10.75 mRy/a%. Zamiana jednego atomu Hf lub Zr na atom tytanu powoduje
obnizenie wspotczynnika McMillana-Hopfielda do wartosci 9.88 mRy/a% (Nb(5)). Wspotezyn-
niki McMillana-Hopfielda atomow Hf(1) i Zr(1) sa wyzsze od wartosci n; atomow Hf(2) i Zr(2)
o ok. 1 mRy/a%. W przypadku atomoéw tytanu, wartosci n;, jak i wklady od poszczegolnych

kanatéw rozpraszania Ti(1) 1 Ti(2) sa do siebie zblizone.
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4.2.2 Dystorsja struktury krystalicznej

Rzuty modeli superkomorek D(+) na plaszczyzne xy pokazane sa na Rysunku 4.18. Zmiany
wspohrzednych z atoméw wynosily ok. 1073, dlatego ograniczono sie do zobrazowania przesu-
nie¢ atomow wzdtuz osi x oraz osi y. Czarnym kolorem w tle zaznaczono rzut superkomorki
D(-), w celu lepszej wizualizacji stopnia dystorsji. W modelu 1 (Rys. 4.18-a) dystorsja naj-
bardziej widoczna jest w obszarze, w ktérym znajduja w bliskim sasiedztwie dwa atomy Zr i
jeden atom Hf. Nie jest to rzecz zaskakujaca, biorac pod uwage, ze hafn i cyrkon charakteryzuja
sie najwiekszymi promieniami atomowymi sposrod promieni atomowych pierwiastkéw sktado-
wych stopu, wynoszacymi odpowiednio 1.541 i 1.551 A. Dla poréwnania, promien atomowy
tantalu wynosi 1.430 A, niobu - 1.429 A, a tytanu - 1.418 A. Zamiana miejscami atomow Zr(2)
i Hf(2) nie wplywa istotnie na stopieni dystorsji (Rys. 4.18-b). Atom tantalu Ta(5), sasiadujacy
z atomami cyrkonu, jest wyraznie przesuniety wzdtuz osi y, tak samo jak Hf(2). Diugos¢ boku
"komorki elementarnej” wyznaczona przez te dwa atomy, wyraznie sie zwieksza. Co ciekawe,
atomy Zr prawie nie zmieniaja swojego potozenia wzgledem weztoéw sieci krystalicznej. 7 kolei
duze przesuniecie wida¢ w przypadku Nb(1) i Nb(2). W obszarze, w ktorym ilosciowo dominuja
atomy Ta i Nb, na przyklad pierwsza strefa koordynacyjna atomu Nb(5), dystorsja nie jest
silna. W przypadku atoméw tantalu oznaczonych numerami 1, 2, 3, 4 oraz 6, a takze atomow
niobu : Nb(4), Nb(5), Nb(6), réznica pomiedzy wspolrzednymi polozenia w superkomoérkach
D(-) i D(+) jest niewielka. W modelu 3 mamy dwie "komorki elementarne”, ztozone z atomow
tantalu i niobu. Pierwsza, zlokalizowa w lewym dolnym rogu superkomorki, w naroznikach ma
atomy Ta : Ta(1l), Ta(2), Ta(4) i Ta(5), a w srodku - atom niobu, oznaczony cyfra 1. Druga,
sasiadujaca z pierwsza od prawej strony, zbudowana jest z 3 atoméw Ta i dwoch atomow Nb.
Mozna popatrze¢ na te dwie "komorki elementarne” jako na wytracenie nieuporzadkowanego
uktadu TaNb. Tantal ma staly sieci (3.303 A) praktycznie taka sama jak Nb (3.301 A). Nie
ma tez duzej roznicy pomiedzy ich promieniami atomowymi. Mozna sie zatem spodziewaé, ze
w takim rejonie, ztozonym jedynie z atoméw Ta/Nb, dystorsja bedzie bardzo niewielka. I rze-
czywiscie, po relaksacji potozen atoméw, wspolrzedne atomow Nb(1), Nb(2), Ta(4), Ta(5) nie
ulegly duzej zmianie; réznice sy rzedu 1073, Dystorsja w tym obszarze zwigzana jest glownie
z trzecia "komorka elementarna’, ktorej granice wyznaczaja atomy Ta(3), Ta(2), Ta(l) oraz
Nb(4). Lokalizacja atomu Zr(2) w $rodku "komorki” powoduje zwiekszenie odlegtosci pomie-
dzy wymienionymi wcze$niej atomami Ta i Nb. Przeklada sie to na zmniejszenie wymiarow
pierwszej i drugiej "komorki elementarnej” w kierunku wyznaczonym przez o$ x; tj. potaczen
Ta(2)-Ta(5), Ta(5)-Ta(3), Ta(1)-Ta(4) oraz Ta(4)-Nb(5). Co cickawe, atom Zr(2) nie zmienia
swojego potozenia wzgledem sieci krystalicznej D(-). Opisujac dystorsje w modelu 3 (Rys. 4.18-
¢), trzeba odnotowac rowniez duze znieksztalcenie sieci w rejonie, w ktorym znajduja sie atomy
tytanu, atom cyrkonu i atom hafnu. Widoczne jest przesuniecie Ti(1) i Ti(2) w strone atomow
Ta i Nb. Skraca sie tez odlegtos¢ miedzy Zr(1) a Hf(1). Dystorsja w modelu 4 (Rys. 4.18-d) jest
szczegblnie widoczna w pierwszej strefie koordynacyjnej atomu Nb(1). Atomy Nb(5), Nb(1),
Hf(2), Ta(6), Ta(1) s wyraznie przesuniete wzgledem odpowiadajacych weztow sieci bez dys-
torsji. Przesuniecie dotyczy réowniez Zr(1), Ti(1), Ti(2), Hf(1) i Nb(3), chociaz w mniejszym

stopniu. Glownym czynnikiem powodujacym dystorsje jest bliskie sasiedztwo atomu tytanu i
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Rysunek 4.18: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)o.33: zobrazowanie dystorsji modelu a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4 oraz e) 5

superkomorki 3x3x1 w postaci rzutu na ptaszczyzne xy.
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atomu hafnu, a takze atomu Zr w pierwszej strefie koordynacyjnej atomu Hf. Sieé¢ krystaliczna
modelu 5 (Rys. 4.18-e) jest zdystorsjowana w mniejszym stopniu, niz w przypadku modelu
4. Przede wszystkim mamy pare Ti-Ti, woko6t ktorej najmocniej widaé¢ przesuniecia atomow;
gtownie Ti(2) i w mniejszym stopniu Nb(1). Warto zauwazy¢, ze w tym modelu atomy Hf
i Zr oprocz Zr(2) i Hf(2) nie tworza par najblizszych sasiadéw - takie umiejscowienia, z da-
leka od siebie, powoduje brak duzych lokalnych dystorsji, jakie wystepuja w modelach 1-3.
Obecnos¢ "klastrow” atomow Hf/Zr/Ti moze ttumaczy¢ doniesienia o wytracaniu fazy heksa-
gonalnej w podobnym ukladzie TaNbH{ZrTi [113], [114]. Hafn, cyrkon i tytan, jak rowniez
stopy binarne zlozone z tych pierwiastkow, w niskiej temperaturze charakteryzuja sie struktura
heksagonalng. Obliczenia fononowe (w temperaturze zera bezwglednego) wykazaty, ze Hf, Zr,
Ti w strukturze bce charakteryzuja sie niestabilnoScia strukturalng spowodowang obecnoscia
mickkiego modu [115], [116].

Na wykresach znajdujacym sie na Rysunku 4.19 zebrano procentowe zmiany odlegtosci mie-
dzyatomowych (d; 7 /di~5) — 1 pomiedzy poszczegélnymi atomami, bedacymi najblizszymi
sgsiadami. Przedzial wartosci rozciagga sie od -8 do 8%. Wyniki podzielono na cztery grupy.
Do pierwszej i drugiej zaliczono zmiany odlegtosci obliczone dla par ztozonych z atoméw o
tej samej liczbie elektronéow walencyjnych. Trzeci zestaw zawiera wartosci (49 2 /d5P) — 1
uzyskane dla potaczen atomu Ta z atomami Hf, Zr lub Ti. Czwartg grupe stanowig obliczone
zmiany odlegtosci pomiedzy atomem Nb a atomami Hf, Zr, Ti. Widoczna jest silna tendencja do
zmniejszania odleglto$ci pomiedzy atomami z piecioma elektronami walencyjnymi, tj. w parach
Ta-Ta, Ta-Nb oraz Nb-Nb. Jedynie w przypadku wariantéw superkomorki oznaczonych nume-
rami 4 i 5 dystans pomiedzy atomami niobu sie powieksza, cho¢ w niewielkim stopniu, do 2%. Z
kolei w parach ztozonych z Hf, Zr, Ti nastepuje zwickszenie odleglosci pomiedzy atomami. Naj-
wieksze procentowe przesuniecia dotycza par ztozonych z dwoch atomoéow cyrkonu, jak réwniez
tych sktadajacych sie z Hf i Zr. W przypadku par mieszanych, tj. potaczen Ta/Nb z Hf/Zr/Ti

jednoznaczne okreslenie preferencji do zwiekszania/zmniejszania odleglodci jest niemozliwe.
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Rysunek 4.19: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33: wpltyw dystorsji na odlegtosci miedzyatomowe w rozpatrywa-

nych modelach superkomorek.
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4.2.3 Wplyw dystorsji na strukture elektronowsg

Porownanie krzywych catkowitej gestosci stanow elektronowych uktadow D(-) i D(+) pokazane
jest na Rysunku 4.20. Calkowita szerokos¢ pasma walencyjnego uktadow D(-) i D(+) jest zbli-
zona. Dystorsja nie wplywa znaczaco na ksztalt i wysoko$é maksimum piku najnizej potozonego
na osi energii. Najwicksze roznice pomiedzy krzywymi DOS uktadéw D(-) i D(+) dotycza piku

srodkowego i piku na poziomie Fermiego. W kazdym z rozpatrywanych modeli zbocze narasta-
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Rysunek 4.20: (TaNb)g g7 (HfZrTi)g 33: poro6wnanie gestosci stanow elektronowych poszczegdlnych
modeli superkomorek D(-) i D(+).

jace piku srodkowego DOS przesuniete jest w strone nizszych energii. W przypadku modeli 1 i
2 wspomniany pik nie zmienia kata nachylenia. Przyczyna poszerzenia rozpatrywanego obszaru
DOS jest przesuniecie stanéw elektronowych z poziomu Fermiego. Na wykresach widoczne jest
znaczne obnizenie wartosci N(FErg), wynoszace od 31.4 do 42.7 stanéw/Ry na superkomorke.
Przeliczajac to na jedng komoérke prymitywna bee, zmiana wynosi od 1.74 do 2.38 Ry~!. Warto
przyjrzeé¢ sie modelowi 3. Superkomorka D(-) charakteryzuje sie krzywg DOS zawierajaca dwa
piki, podczas gdy wykres gestosci stanow elektronowych uktadu D(+) sklada si¢ z trzech pi-
kow. W kolejnej czesci podrozdziatu prezentowane sa wyniki analizy atomowych gestosci stanow
elektronowych. Tak jak przy opisie struktury elektronowej uktadow D(-), dyskusje ograniczono

do analizy krzywych gestosci stan6w modeli 11 3.

Model 1

Wplyw dystorsji na ksztalt krzywej DOS atomu Ta(1l) widoczny jest w calym rozpatrywanym
zakresie energii (Rys. 4.21). Zmiany w odleglosciach miedzyatomowych przyczyniaja sie do
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Rysunek 4.21: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33: poréwnanie atomowych gestosci stanéw w modelu 1 superko-
morki D(-) i D(+).
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przesuniecia stanéow elektronowych z poziomu Fermiego w strone nizszych energii. Zwieksza
sie liczba stanow budujacych rosnace zbocze piku potozonego najnizej na osi £. Widoczna jest
roOwniez zmiana potozenia piku srodkowego z jednoczesnym wzrostem jego maksimum. Podobne
zmiany dotyczg krzywych funkeji n(E) atoméw Ta(4) i Ta(6). Z analizy opisanej w podrozdziale
4.2.2 wiadomo, ze w ukladzie D(+) odleglosci pomiedzy Ta(l) i otaczajacymi go trzema ato-
mami niobu sa mniejsze niz w ukladzie D(-). Powoduje to nasilenie wzajemnego oddzialywania
i zmiany krzywej DOS analogiczne do zmian zwiazanych z wptywem zwiekszania liczby atomow
Ta i/lub Nb w pierwszej strefie koordynacyjnej tantalu. Odleglos¢é pomiedzy Ta(1) i Ti(2) nie
ulega znaczgcej zmianie, co oznacza ze wszystkie roznice w ksztalcie krzywych gestosci stanow
rozpatrywanego atomu tantalu zwigzane sg z jego oddzialywaniem z atomami niobu. Ro6znice
pomiedzy funkcjami n(E) atomu Ta(2) w uktadzie D(-) i D(+) sa najmocniej zaznaczone w
przedziale (0.1 — Ep; Er). Identyczna zmiana rozkladu liczby stanéw spowodowana dystorsja,
widoczna w postaci zawezenia piku $§rodkowego i poszerzenia piku w najblizszym sgsiedztwie
poziomu Fermiego, obecna jest na zestawieniu krzywych DOS atomu Ta(3). Najwiekszy wplyw
dystorsji na ksztalt krzywej gestosci stanow dotyczy atomu Ta(5). Pik srodkowy i pik w najbliz-
szym sasiedztwie Er tacza w jeden szeroki pik, ktorego maksimum jest nizsze od maksimum piku
na poziomie Fermiego w uktadzie D(-). Atom Ta(5) jest zlokalizowany w obszarze z najsilniejsza
lokalng dystorsjg (Rys. 4.18-a), ktora powoduje zwiekszenie odlegtosci w parach Ta(5)-Zr(1) i
Ta(5)-Zr(2). Roéwnoczesnie nastepuje skrocenie odleglosci pomiedzy Ta(5) i Nb(3) oraz Ta(5) i
Ti(2). Wiekszy dystans pomiedzy atomami tantalu i cyrkonu pociaga za soba wyrazne obnize-
nie liczby stanéw na poziomie Fermiego. Z kolei nizsze maksimum piku $rodkowego zwigzane
jest z silniejszym oddzialywaniem pomiedzy tantalem i tytanem. Zblizony wplyw dystorsji na
ksztalt n(E) obserwuje sie w przypadku atomoéw Nb(1) i Nb(2). Oba atomy zwiekszaja dystans
z atomem Hf(1), co jest przyczyna przesuniecie stanéw z poziomu Fermiego do lokalnego mi-
nimum, potozonego -0.05 Ry ponizej EFr. Wieksze obnizenie maksimum piku srodkowego DOS
Nb(2) zwiazane jest ze skroceniem odlegltosci pomiedzy Nb(2) i Ti(1). Warto zwroci¢ uwage, ze
obnizenie piku §rodkowego funkcji n(E) atomu Nb(3) zwigzane z uwzglednieniem dystorsji jest
minimalne. Jest to efekt polaczenia trzech rzeczy - silniejszego oddzialywania miedzy atomami
w zwigzku ze skroceniem odlegltosci miedzyatomowych w parach Ta-Nb, wiekszej liczby atomow
tantalu w pierwszej strefie koordynacyjnej atomu Nb(3), oraz faktem, ze odlegto$¢ pomiedzy
Nb(3) i Ti(1) nie ulega znaczacej zmianie. Niewielkie zwiekszenie odlegtosci miedzyatomowych
w parach Nb(4)-Ti(1) oraz Nb(6)-Ti(1) skutkuje wyraznym wzrostem maksimum piku $rod-
kowego. Nie bez znaczenia jest rowniez skrocenie odleglosci pomiedzy wymienionymi atomami
niobu a atomami tantalu. Zwraca uwage fakt, ze maksimum piku $rodkowego Nb(5) w uktadzie
D(+) nie jest znaczaco wyzsze w poréwnaniu do uktadu D(-). Brak tytanu, jak réwniez obec-
nos$é czterech atoméw tantalu w najblizszym sasiedztwie Nb(5) powinny skutkowaé¢ wieksza
liczba stanéw o energiach ok. 0.1 Ry nizszych od Er. Tymczasem nie obserwuje sie tak mocno
zaznaczonej roznicy miedzy n(E) D(-) i D(+) jak w przypadku Nb(4) i Nb(6). Jest to zwiazane
z tym, ze odleglosci miedzyatomowe w parach Nb(5)-Ta sa praktycznie niezmienne.

W przypadku kazdego z atomoéw Hf i Zr dystorsja powoduje zmniejszenie liczby stanow

elektronowych w calym rozpatrywanym przedziale energii. Dystorsja ma wiekszy wplyw na
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funkcje n(E) atomu Hf(2) niz na DOS atomu Hf(1). Zwickszenie odlegtosci pomiedzy Hf(1)
a dwoma atomami niobu powoduje obnizenie DOSu gltownie w bliskim sasiedztwie poziomu
Fermiego. Z kolei ostabienie oddzialywania pomiedzy Hf(2) a atomami Zr wiaze sie ze spad-
kiem liczby stanéw o energiach pomiedzy -0.1 a -0.05 Ry ponizej poziomu Fermiego. Ro6znice
miedzy krzywymi n(F) uktadu D(-) i D(+) dla obu atoméw cyrkonu sa do siebie zblizone. Nie
jest to wynik zaskakujacy. Na schemacie obrazujacym dystorsje 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 przesunieciach atomow Zr(1) i Zr(2) wzgledem weztow sieci “idealne;j”.
Ponadto obsadzenia I stref koordynacyjnych Zr(1) i Zr(2) sg takie same. Jest to rownoznaczne
z podobnym stopniem zmniejszania/zwickszania wzajemnych oddziatywan pomiedzy atomami
cyrkonu a najblizszymi sasiadami. W przypadku atomoéw tytanu, réznice pomiedzy krzywymi
DOS uktadu D(-) i D(+) sa niewielkie, poza dwoma wyjatkami. Po pierwsze, na wykresie ge-
stosci stanow atomu Ti(1) w ukladzie D(+) zbocze rosnace piku w poblizu poziomie Fermiego
charakteryzuje sie wyplaszczeniem w okolicach 0.07 Ry. Ponizej tej wartosci ramie przesuniete
jest w strone nizszych wartosci energii. Te sama ceche DOS obserwujemy rowniez na wykresie
n(E) atomu Ti(2).

Rysunek 4.22 przedstawia pordéwnanie wartosci wspolczynnikow McMillana-Hopfielda w
uktadach D(-) i D(+). Uwzgledniono takze wktady od dwoch gtownych kanaléw rozpraszania,

tj. kanatu pd oraz kanatu df. W prezentacji wynikéw pominieto kanal sp, poniewaz nie stanowi
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Rysunek 4.22: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33: poréwnanie atomowych wspotczynnikow McMillana-Hopfielda
wraz z wyszczegolnieniem kanatow rozpraszania pd i df, wyznaczonych dla modelu 1 superkomorki D(-)
i D(+).

istotnego przyczynka do atomowych wartosci ;. Ponadto, dystorsja nie ma duzego wplywu na
jego warto$ci. Maksymalne roznice wynosza ok. 0.1 mRy/a%. Wariant D(+) charakteryzuje si¢
nizszymi wartosciami 7; atomoéw tantalu. Wptyw dystorsji na parametr McMillana-Hopfielda
najsilniej wida¢ w przypadku Ta(5), gdzie widoczne jest obnizenie 7; o prawie 3 mRy/a%. War-
tosci n; atomow Ta(3) i Ta(4) w uktadzie D(-) sa niewiele wyzsze od n; w ukladzie D(+). Warto

rzauwazy¢, ze w przypadku tych dwoch atomow dystorsja powoduje wzrost znaczenia kanatu
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rozpraszania df. Ten efekt jest nieobecny w przypadku pozostatych atoméw tantalu. Niemniej,
wzrost ng jest kompensowany przez obnizenie wartosci 7,4. Uwzglednienie dystorsji w oblicze-
niach powoduje obnizenie n; kazdego z atoméw niobu. Zmiany sa spowodowane zmniejszaniem
sie udzialu kanalu rozpraszania pd. Poréwnujac bezwzgledne wartosci 7;, najmniejsza roéznice
pomiedzy uktadem D(-) i D(+) uzyskano dla atomu Nb(5). Zmiany w wartosciach 7; atomow
hafnu i cyrkonu spowodowane dystorsja sa 2-3 razy wieksze niz zmiany 7; atomoéw Ta i Nb. W
przypadku n; atomu Zr(1) roznica jest zauwazalnie wieksza. Hf(1) prezentuje podobne zmiany
kanalow pd i df, podczas gdy dystorsja silniej wptywa na kanal df na atomu Hf(2). Podobna
sytuacje zauwazy¢ mozna w przypadku atomu Zr(1). Najstabszy wplyw dystorsji na wartosci
n; dotyczy atomoéw tytanu. Wspotezynniki McMillana-Hopfielda w uktadzie D(+) sa nizsze o
0.50 mRy/a% i 0.85 mRy/a%, odpowiednio dla Ti(1) i Ti(2). Z drugiej strony, uwzglednienie
dystorsji nie powoduje zmiany w przewadze wktadu do 7; pochodzacego od kanatu rozprasza-
nia df. Wartosci g Ti(1) w ukladzie D(-) i D(+) sa do siebie zblizone. W przypadku Ti(2)

obecnos¢ dystorsji wigze si¢ z obnizeniem 7.

Model 3

Porownanie atomowych gestosci stanow elektronowych w uktadach D(-) i D(+) dla modelu 3
przedstawione sg na Rysunku 4.23. Atomy tantalu oznaczone numerami 1-3 wykazuja podobne
zmiany ksztattu funkcji n(E) zwiazane z uwzglednieniem dystorsji w obliczeniach. Wymienione
atomy maja taka sama I strefe koordynacyjna, zbudowana z dwoch atomow Ta i/lub Nb, atomu
Zr i atomu Ti. Zmniejszenie odleglosci pomiedzy centralnym atomem tantalu a atomem tytanu
powoduje obnizenie piku, ktérego maksimum lezy ok. -0.1 Ry ponizej poziomu Fermiego. Jed-
noczes$nie efekt zwigzany z oddzialywaniem pomiedzy Ta i Ti jest kompensowany przez zmniej-
szenie odleglodci pomiedzy Ta i Nb. Stany z poziomu Fermiego przesuwaja sie w strone nizszych
energii, z powodu ostabienia hybrydyzacji pomiedzy Ta i Zr, wynikajacego z powiekszenia dy-
stansu miedzy tymi atomami. Réznice pomiedzy funkcjami n(E) atomu Ta(4) w uktadzie D(-)
i D(+) dotycza glownie piku zlokalizowanego -0.1 Ry ponizej poziomu Fermiego. Zmienia on
swoje polozenie na osi energii przy jednoczesnym zwiekszeniu maksimum. Identyczny wplyw
dystorsji obserwuje sie w przypadku atomow Ta(5), Nb(1) oraz Nb(2). Wszystkie te atomy
taczy 1 strefa koordynacyjna zlozona wylacznie z atoméw Ta i/lub Nb. Zmniejszenie odlegto-
Sci pomiedzy atomem Ta(6) i dwoma atomami Hf wiaze sie z obnizeniem piku na poziomie
Fermiego. Ten sam efekt mozna zaobserwowa¢ w przypadku atomu Nb(3), Nb(4) oraz Nb(6).
Podobienistwo zmian krzywych DOS wynikajacych z uwzglednienia dystorsji widoczne jest
na wykresach gestosci stanow atomow Hf(1) i Zr(1). W obu przypadkach obserwujemy obni-
zenie najnizej potozonego piku oraz piku na poziomie Fermiego, ktory jednocze$nie staje sie
bardziej ptaski. Najnizej potozony pik DOSu atomu Hf(2) pod wplywem dystorsji obniza swoja
wysokosé. W ukladzie D(+) krzywa gestosci stanéw charakteryzuje sie nizszym maksimum w
okolicach 0.1 Ry ponizej poziomu Fermiego. Obnizenie DOS w tym punkcie na osi energii ob-
serwujemy roéwniez na krzywej gestosci stanow atomu Zr(2). Dystorsja powoduje zwiekszenie
odlegto$ci pomiedzy pikiem Srodkowym i pikiem na poziomie Fermiego, a lokalne minimum

miedzy nimi jest glebsze. W przypadku obu atoméw tytanu, dystorsja wiaze sie tylko i wytacz-
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nie obnizeniem maksimum piku stanéw na poziomie Fermiego oraz zmiang nachylenia zbocza
opadajacego tego piku.

Porownanie wartosci wspotczynnikow McMillana-Hopfielda w uktadzie D(-) i D(+) poka-
zane jest na Rysunku 4.24. Dystorsja skutkuje nizszymi warto$ciami 7; dla atomoéw tantalu
=) mD(Jr)

mRy/a%, ktora wynika z duzego obnizenia wkladu pochodzacego od kanalu rozpraszania df.

i niobu. Zwraca uwage wicksza roznica pomiedzy 7, atomu Ta(6), wynoszaca 1.11
Zblizone wartosci zmian 74 obserwujemy w przypadku Nb(3), Nb(4) i Nb(6). Kazdy z wy-
mienionych pierwiastkow charakteryzowal sie widocznym obnizeniem n(Er). Widoczny jest
rowniez wzrost znaczenia kanalu df w n; atomu Ta(2) oraz Nb(5) spowodowany uwzglednie-
niem dystorsji. Spadek wartosci 7,4 oscyluje wokol 1 mRy/a%, oprocz n,q atomu Ta(4) i Ta(5),
dla ktorych spadki wynosza odpowiednio 0.43 mRy/a% i 0.47 mRy/a%. Roznica pomiedzy

12 T T T T T T T T T
11 ! A A\ \A |
A A | |
10 mgdeli | A | A A D6)
¥ SN A A 4 a4 | | A D)
< 8 A A | | A ;
T 7 a4 A A | A A Oy DO
S 6L m A o o o oo R A ~ Tpa
c ] " m B = A | | e . D&
E 3 . | o o | 5 | o Tlpd
T 46 o o o;® m 20 o o cio g8 o:° 5 o)
3 o © Oo;oo ® o © o l: -1? 77de()
@ [ J | | | +
21 ¢ | - = | ® e

TN T A AR NI I SR AN RN N Lo
Tal Taz Ta:; Ta4 Tas Taé Nbl Nb2 Nb'; Nb4 Nbi Nb6 Hf] Hf2 Zr1 Zrz Ti 1 T12

Rysunek 4.24: (TaNb)g g7(HfZrTi)g.33: poréwnanie atomowych wspotczynnikow McMillana-Hopfielda
wraz z wyszczegolnieniem kanalow rozpraszania pd i df, wyznaczonych dla modelu 3 superkomorki D(-)
i D(+).

wspolezynnikiem McMillana-Hopfielda atomu Hf(1) w ukladzie D(-) i D(+) jest wyrazna, po-
niewaz dystorsja prowadzi do obnizenia wkladu zaréwno od kanaltu rozpraszania pd, jak i kanatu
df. W przypadku atomu Zr(1) réznica w wartosci n; wynosi 4.71 mRy/a%. Wysokos¢ wktadu
pochodzaca od kanatu rozpraszania df, rowna 2.02 mRy/a%, jest niemal identyczna jak 74 ob-
liczona dla atomu Hf(1). Z kolei roznica w wartosciach 7,4 jest nizsza w poréwnaniu do roéznicy
obliczonej w przypadku Hf(1). Wartosé¢ n; atomu Hf(2) na skutek dystorsji obniza sie o 2.80
mRy/a%. Zmiany w odlegto$ciach pomiedzy atomami silniej wplywaja na réznice pomiedzy
wartosciami n4. W przypadku atomu Zr(2) wspotczynnik McMillana-Hopfielda zmniejsza sie
0 3.33 mRy/a%. Wkiady od obu rozpatrywanych kanaléw rozpraszania maleja w podobnym
stopniu. Wartosci parametru 7; obu atomoéw tytanu sa niemal identyczne, zaréwno w przypadku
uktadu D(-), jak i uktadu D(+). Co ciekawe, bardzo zblizone sg réwniez spadki wartosci 7,4
i ngr. Dla atomu Ti(1) wynosza one odpowiednio 0.66 mRy/a% i 1.29 mRy/a%, a dla atomu
Ti(2) 0.67 mRy/a% 1 1.23 mRy/a%.
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4.2.4 Parametry stanu nadprzewodnictwa

W oszacowaniu wkladu fononowego do statej sprzezenia elektron-fonon superkomorek 3 x 3 x 1
zastosowano to samo przyblizenie, co w przypadku obliczen EPC uktadu calkowicie nieupo-
rzadkowanego. Analiza wynikéw obliczen przedstawiona w podrozdziale poswieconym dystorsji
sieci krystalicznej pokazala, ze zmiany w odlegloSciach miedzyatomowych w wiekszoSci przy-
padkow® nie przekraczaja 5-6%, co stanowi ok. 4-5% ag. Taki stopieft dystorsji nie powinien mie¢
znaczacego wplywu na wartodci statych sitowych, co oznacza ze uzycie MMFC i aproksymacji
M;(w?) ~ M6}, w wyznaczeniu EPC zaréwno ukladéow D(-) i D(+) wydaje si¢ jakosciowo
uzasadnione. Wartosci wktadu elektronowego, liczonego jako suma poszczegolnych parametrow
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Rysunek 4.25: (TaNb)gg7(HfZrTi)o.33: porownanie (a) catkowitego wktadu elektronowego do stalej
sprzezenia elektron-fonon, (b) stalej sprzezenia elektron-fonon oraz (¢) temperatury krytycznej obliczo-
nych dla uktadu D(-) i D(+) przy zatozeniu Ryr = 2.5ap. Dodatkowo uwzgledniono wyniki uzyskane

dla uktadu z pelnym nieporzadkiem chemicznym (FD) oraz usrednione wartosci Y n;, EPC oraz T,.

McMillana-Hopfielda pokazane sa na Rysunku 4.25. W uktadach D(-) widoczny jest duzy roz-
rzutem wartosci 7. W przypadku modeli 1-3 1 sa porownywalne, a w przypadku modelu 5 suma
jest najnizsza. Uwzglednienie dystorsji wiaze sie z obnizeniem wktadu elektronowego o 25-30
mRy/a%; jedynie w modelu 5 réznica wynosi 15 mRy/a%. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w
modelach z uwzgledniona dystorsja konfiguracja atoméw w weztach sieci ma mniejszy wplyw

na wartos¢ wktadu elektronowego do EPC, w porownaniu do uktadow D(-). Porownujac $rednie

Wyjatki dotycza obszaréw zbudowanych gléwnie z atoméw Hf i Zr.
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wartosci 7, to D(-) i FD(+) sa do siebie zblizone. Jednak najciekawszym i najbardziej istotnym
rezultatem jest nizsza o 23.42 mRy/a% $rednia n ukladow D(+) w poroéwnaniu do 7 uktadow
D(-) i FD. Przektada sie to na obnizenie $redniej stalej sprzezenia elektron-fonon z poziomu
1.16 do wartosci 0.98. Uwzglednienie dystorsji powoduje rowniez widoczne zmniejszenie rozbiez-
nosci pomiedzy obliczong a eksperymentalna temperaturg krytyczng, nawet przy standardowe;j

wartosci p rownej 0.13.

4.3 Wplyw cid$nienia na wlasnosci fizyczne

4.3.1 Struktura elektronowa

Modelowanie wpltywu zewnetrznego ci$nienia na strukture elektronowa i parametry nadprze-
wodnictwa ograniczono do zakresu ci$nieri rozpatrywanego w badaniach eksperymentalnych, t;j.
od 0 do 96 GPa. Poniewaz obliczenia prowadzone byly z krokiem 10 GPa, gorna granice zakresu
zaokraglono do 100 GPa. W omawianym przedziale P nie stwierdzono do$wiadczalnie wysta-
pienia strukturalnego przej$cia fazowego. Proby rozszerzenia rachunkéw do zakresu pomiedzy
0 a 200 GPa nie powiodly sie, ze wzgledu na problem zwigzany z naktadaniem sie stanéw rdze-
nia i standéw poétrdzeniowych powyzej 110 GPa, co niekorzystnie wplywato na wiarygodnosé
wynikow obliczen. W celu wyznaczenia stalych sieci przy wybranych wartosciach cignien, dane

eksperymentalne (Rys. 4.26) zostaly dopasowane do réwnania stanu Bircha-Murnaghana IIT

rzedu [117]:
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Rysunek 4.26: (TaNb)g g7(HfZrTi)g.33: zaleznoé¢ pomiedzy cisnieniem zewnetrznym a objetoscia ko-
morki elementarnej. Niebieskimi trojkatami oznaczono dane doswiadczalne pochodzace z pracy Guo i
in. [94]. Pomaranczowa, ciagta linia reprezentuje dopasowane rownanie stanu Bircha-Murnaghana 111

rzedu.
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gdzie Vj jest objetoscia komorki elementarnej w warunkach atmosferycznych. Symbolem B ozna-
czono modut sprezystosci, a B’ jego pochodng wzgledem ci$nienia. Na podstawie parametrow
dopasowania ich wartos$ci wyniosty odpowiednio 177.36 GPa i 2.87.

Na wykresach znajdujacych sie na Rysunku 4.27 przedstawione sa gestosci stanow elek-
tronowych (TaNb)gg7(HfZrTi)g33 w glownym obszarze pasma walencyjnego, dla wybranych
czterech reprezentacyjnych wartosci cisnien: 0, 40, 80 i 100 GPa. Wplyw ci$nienia na ksztalt
krzywe]j gestosci stanow elektronowych jest interesujacy. Przede wszystkim, z powodu kompre-
sji objetosci komorki elementarnej i zwiekszajacej sie hybrydyzacji, zmniejszaja sie wysokosci
pikow gestosci stanow elektronowych. Wraz ze wzrostem ciénienia zwieksza sie dystans miedzy
dwoma najwyzej potozonymi pikami, spowodowany przesuwaniem stanoéw elektronowych z oko-
lic poziomu Fermiego do stanéw o nizszej energii. Rosnie takze szerokos¢ gléwnego obszaru, na
skutek przesuwania stanéw elektronowych w strone nizszych energii. Najnizej potozony pik nie
zmienia znaczgco swej maksymalnej wysokosci, jedynie staje sie szerszy.

Analiza wplywu ci$nienia na przebieg funkcji n(£) tantalu i niobu dostarcza takich samych

wnioskow jak opisane powyzej. Szczegoblnie interesujacy jest wplyw ci$nienia na ksztalt krzywej
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Rysunek 4.27: (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33: catkowita gestosé stanow elektronowych (panel gorny) wyzna-
czona pod cignieniem 0, 40, 80 i 100 GPa. Na dolnym panelu zaprezentowane sa wktady pochodzace od

poszczegolnych atoméw wchodzacych w sktad stopu. Atomowe DOSy zostaty przeskalowane zgodnie z

koncentracja danego pierwiastka.

79



23 360
Q) \ b)
\ 320
211 &
\\ N’;
20 N & 280
> AN >
o 19 ) o
g ~ E 240
o 18 AN -
< N =
Z 17 S S 200
N N
16 o
N 160
15 "\\,
N,
14 120
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
P (GPa) P (GPa)

Rysunek 4.28: (TaNb)g ¢7(HIZrTi)g.33: wplyw cisnienia na (a) gestosé¢ stanéw elektronowych na po-
ziomie Fermiego (b) catkowity wktadu elektronowego do statej sprzezenia elektron-fonon oraz (c) po-

szczegblne ;.

atomowego DOSu tytanu. Cisnienie powoduje przesuwanie elektronéw o energii Fermiego do
stanOw nizej energetycznych. Najwiecej stanow elektronowych lokalizuje sie w okolicach 0.1 Ry
ponizej Fr, tworzac nowy, trzeci pik. Ksztalt krzywej DOS staje sie coraz bardziej zblizony
do ksztaltu krzywych atomowych gestosci stanéw hafnu i cyrkonu, jednoznacznie wskazujac
na rosngca hybrydyzacje pomiedzy Hf/Zr a Ti. Na wykresie pokazujacym zaleznosé¢ catkowite;
gestosci stanow na poziomie Fermiego od ci$nienia (Rys. 4.28-a) mozemy wyr6znié trzy zakresy.
Pierwszy, przy ci$nieniach pomiedzy 0 a 40 GPa, charakteryzuje sie szybkim tempem spadku
N(EF). Na kazdy jeden GPa przypada obnizenie gestosci stanéw na poziomie Fermiego o 0.123
Ry~!. Nastepnie, az do cisnienia ok. 70 GPa, nachylenie prostej N(Ep)(P) jest mniejsze i
wynosi -0.042 Ry ! /GPa. Powyzej 70 GPa widoczne jest przyspieszenie zmian N (FEp) w funkeji
ci$nienia. Nachylenie krzywej zwigksza sie do -0.079 Ry~ /GPa.
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Rysunek 4.29: (TaNb)g g7 (HfZrTi)o33: ewolucja cisnieniowa wartosci wktadow do wspotczynnikow

McMillana-Hopfielda pochodzacych od poszczegolnych kanatéw rozpraszania [ — [+ 1 .
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Whplyw cisnienia na catkowity wktad elektronowy do stalej sprzezenia elektron-fonon oraz na
wartosci parametrow McMillana-Hopfielda zilustrowany jest odpowiednio na wykresach (4.28-
b) i (4.28-c) W obu przypadkach zaleznos¢ jest monotoniczna, chociaz w relacji pomiedzy suma
wspotczynnikoéw 7; a cinieniem mozna zauwazy¢ drobng zmiane w nachyleniu krzywej. Zmiana
ta pojawia sie pomiedzy 40 a 50 GPa, czyli przy cisnieniach przy ktorych zaobserwowano zmiane
w przebiegu funkcji N(E). W ogolnosei, zaleznosé n(P) jest typowa - wartosci parametrow
McMillana-Hopfielda zazwyczaj rosna wraz z cisnieniem [118]. Wplyw P na poszczegolne kanaly
rozpraszania: sp, pd oraz df pokazany jest na Rysunku 4.29. W przypadku atomoéw z grupy 4
(Hf, Zr, Ti), wida¢ zmiane kanalu dominujacego przy zwiekszaniu cisnienia. W przypadku Ta i
Nb nie zaobserwowano takiej zmiany, ale przy wyzszych wartosciach ci$nienia 7,4 1 7g¢¢ uzyskane
dla tych pierwiastkow zaczynaja by¢ zbiezne.

Na Rysunku 4.30 pokazane sa elektronowe relacje dyspersji przy cisnieniach granicznych dla

rozpatrywanego przedziatu P. W okolicach poziomu Fermiego ci$nienie nie wptywa na szerokosé¢
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Rysunek 4.30: (TaNb)g g7 (HfZrTi)g 33: elektronowe relacje dyspersji w kierunkach wysokiej symetrii
wyznaczone przy cisnieniu (a) 0 i (b) 100 GPa. Niebieska linia zaznaczono srodek pasma (czesé rzeczy-
wista energii). Szeroko$¢ pasma (wielko$é rozmycia) oznaczono kolorem jasnoniebieskim; ¢) ewolucja
ci$nieniowa struktury pasmowej w kierunku wysokiej symetrii I'— N z widocznym przejsciem Lifshitza.

Odlegto$é¢ pomiedzy srodkiem pasma i poziomem Fermiego zaznaczona jest kolorem zielonym.
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rozmycia standéw elektronowych, z kolei szerokosci pasm niskoenergetycznych istotnie zwiekszaja
sie wraz z postepujaca kompresja komorki.

Zarowno stany obsadzone, jak i stany puste, pod ci§nieniem przemieszczaja sie w strone ener-

— 0GPa
~— 100 GPa

1.0 05 0.0 0.5 1.0 -1.0 0.5 0.0
k, (27/a) k, (27/a)

Rysunek 4.31: (TaNb)g g7 (HfZ1rTi)o 33: porownanie przekrojow przez powierzchnie Fermiego w ptasz-

czyznie kzk, pod cisnieniem 0 (niebieska linia) i 100 GPa (zielona linia).
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gii Fermiego. Bardzo interesujacym rezultatem jest zaobserwowanie przej$cia Lifshitza [119]
w badanym uktadzie, zwiazane z lokalnym minimum jednego z pasm w kierunku N — I' leza-
cego w bliskim sgsiedztwie poziomu Fermiego. Pod wplywem rosnacego zewnetrznego cignienia
minimalnie przesuwa sie ono w dot i przy 100 GPa znajduje sie ponizej Er (Rys. 4.30). Obser-
wacja ta sktonita do blizszego przyjrzenia sie strukturze pasmowej w wezszym zakresie cisnien,
ograniczajac obliczenia i analize do wspomnianego kierunku wysokiej symetrii (Rys. 4.30-c).

Przy cisnieniu ok. 50 GPa srodek tego pasma znajduje sie bardzo blisko Er, jednocze-
$nie czes¢ rozmyta wchodzi w poziom Fermiego. Thimaczy to obserwacje zmian w nachyleniu
krzywej N(FEr)(P) w okolicach 40 GPa. Pojawienie si¢ dodatkowych stanéw elektronowych na
poziomie Fermiego kompensuje obnizanie N(Ef) zwiazane ze wzrostem ci$nienia. Dalsza kom-
presja komorki powoduje, ze $rodek rozpatrywanego pasma przecina poziom Fermiego pomiedzy
70 a 80 GPa. Zmiana topologii czesci rzeczywistej "powierzchni” Fermiego zobrazowana jest na
Rysunku 4.31, gdzie znajduja si¢ obliczone przekroje w plaszczyznie k, — k, pod ci$nieniem 0
i 100 GPa.

Warto odnotowaé, ze przejsciu Lifshitza ulega jeden z pierwiastkow wchodzacy w sktad
stopu (TaNb)g ¢7(HfZrTi)g 33. Doswiadczalna relacja miedzy T a P w przypadku niobu wyka-
zala istnienie dwoch anomalii [120] : wzrost temperatury krytycznej o 0.7 K przy ci$nieniu 5-6
GPa oraz jej spadek o 1 K przy cisnieniu 60 GPa. Obliczenia wykonane przez Tse i in. [121] wy-
kazaly, ze przy tych ci$nieniach topologia powierzchni Fermiego ulega zmianie, przy czym przy
wiekszej kompresji komorki elementarnej modyfikacja jest o wiele bardziej widoczna. Tse jednak
nie uwzglednit poprawek relatywistycznych, co okazato sie mie¢ znaczenie. W 2000 ukazala sie
praca prezentujaca wyniki obliczen przeprowadzonych metoda LMTO z pelnym potencjalem w
przyblizeniu relatywistycznym [122]. Wyniki tych rachunkéw wykazaty istnienie tylko jednego
przejscia Lifshitza, przy wyzszym ci$nieniu (60 GPa). Autorzy [122] zasugerowali, ze pierw-
sza anomalia w eksperymentalnej zaleznosci T (P) moze mie¢ zwiazek z niehydrostatycznym

ciSnieniem albo polikrystaliczng natura badanej probki.

4.3.2 Model Debye’a-Griineisena

Wyznaczenie zaleznosci A(P) wymaga réwniez znajomosci wpltywu cisnienia (lub réwnowaz-
nie wplywu zmiany objetosci) na temperature Debye’a. Czesto jedyna dostepng wartoscia 6p
jest ta zmierzona przy ci$nieniu atmosferycznym, tak jak w przypadku rozwazanego stopu
(TaNb) 67 (HfZrTi)g33. Konieczne stalo si¢ opracowanie modelu analitycznego’ pozwalajacego

na wyznaczenie zaleznosci 0p(P).

Punktem wyjscia jest parametr Griineisena g [28], ktorego wartosé mozna otrzymacé bezpo-
srednio z eksperymentu. W ogolnosci, parametr ten okresla, jak czestotliwosé fononu w(q) jest

modyfikowana przez niewielkie zmiany w objetos$ci komoérki elementarnej danego uktadu:

_ V. (%ld)
)=~ (o) (1.7)

"Warto podkreslié, ze schemat zostal opracowany dla prostych uktadéw kubicznych, takich jak
(TaNb)0_67(HerTi)0_33.
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Rownorzedna definicja oparta jest na m-tych momentach czestotliwosci w(m) i odpowiadaja-
cych temperaturach Debye’a 6p(m), uogdlnionych do pelnego spektrum czestoscei:
Olnw(m) Olnfp(m)
V)y=——m—Fr— =
(mi V) oIV oV

Termodynamiczna (makroskopowa) definicja parametru Griineisena (przy ci$nieniu atmosfe-

(4.8)

rycznym), dana jest rownaniem:
aBVyN4

= — 4.
ole Oy (4.9)

gdzie Vj jest objetoscia komoérki prymitywnej, Ny oznacza liczbe Avogadro, B modul sprezy-
stosci, a C'y molowe cieplo wlasciwe przy statej objetosci. W obliczeniach przyjeto wartosé¢ Cy
okreslong prawem Dulonga-Petita, tj. 24.94 J K~ mol~!. W przypadku ukladéw niemagnetycz-
nych, warto$¢ v¢ w granicy wysokotemperaturowej jest proporcjonalna do v(0; V'), a w zakresie
niskich temperatur do v(—3; V). Niemniej, w prezentowanym schemacie, dla kazdego m relacja

jest identyczna, dlatego w dalszej czesci wyprowadzenia przyjmujemy ~y(m; V) = (V).

. _81n9D
6T T omy

Parametr Griineisena jest na og6t wartoscia stala, jezeli zmiany objetos$ci sa niewielkie. Nie-

(4.10)

mniej, w granicy wysokich czy wrecz ekstremalnych cisnieri konieczne staje si¢ uwzglednienie
zaleznosci v¢ od objetosci. Wprowadza sie tzw. parametr Griineisena drugiego rzedu ¢, dany
ponizszym réwnaniem:
dlnyg(V)
(V) = —55—
olnV

Znalezienie rozwigzan rownan 4.10 oraz 4.11 stwarza jednak sporo trudnosci. Zaréwno -, jak i ¢

(4.11)

wykazujg zaleznos¢ od ci$nienia, co uniemozliwia wykonanie prostego catkowania po objetosci.
Spos6b na rozwiazanie tego problemu zaproponowal Jeanloz [123], zaktadajac, iz pochodna

logarytmiczna ¢ wzgledem objetosci jest wartoscia stata:

dlnq(V)
! = ——F = 4.12
q (V) EIN const (4.12)
Wtedy ¢(V') mozna zapisaé¢ jako zaleznosé¢ potegowa:
Vv n
V) = - 4.13
q(V) qo<% > (4.13)

gdzie gy = q(Vp) jest wartoscia w ci$nieniu atmosferycznym, a n pewna dodatnia stata, charak-
terystyczna dla danego uktadu. Dla ulatwienia zapisu, w kolejnych réwnaniach uzywana bedzie
skrocona notacja ¢ = V/Vj. Porownujac stronami rownania 4.11 1 4.13 otrzymujemy réwnanie

pozwalajace wyznaczy¢ v (V) [124]:

40/ on
16V) = eas| 2 (¢ - 1) (a.14)
Po podstawieniu wyrazenia 4.14 do zaleznosci 4.10:
0 qo n dV
— (" —=1)|—=—=—In(0 4.15
[t e = 0| T = <inton) (4.13
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otrzymujemy réwnanie, ktore mozna rozwigzacé rozwijajac eksponente w szereg Taylora i ogra-

niczajac sie do pierwszych czterech wyrazow®:

ewﬁwMJﬂziiﬁmwﬂﬁ (4.16)

t—o LT
Op(V) = e%cﬁgalexplvg[bl(l-—-C”)4—bg(1«—-CQ")4—b3(1-—<3")}] (4.17)
S S (4.18)

2 3
90 4o dp
b=z T (4.19)
2 3
' 4o
by = 0 _ 10 4.2
27 op3  4pd (4.20)
3
dp
by = 4.21
57 18nd (4.21)

Poniewaz interesuja nas wartosci dyskretne 6p (1), nie za$ ksztalt funkcji dla calego spektrum
objetosci, mozemy najpierw obliczy¢ parametr Griineisena przy ustalonej objetosci, a nastepnie
podstawié uzyskana wartos¢ 7(V') do rownania 4.10. Pelne wyrazenie, pozwalajace wyznaczy¢

temperature Debye’a ma nastepujaca postac:

V>%m4?wuﬂ (4.22)

Op(V) = 9% (Vo

Wartosci 69, i 42 mozna otrzymac¢ na podstawie danych eksperymentalnych. Pozostaje jeszcze
kwestia wyznaczenia parametréw ¢o i n. Zgodnie z najlepszg wiedzg autorki nie ma metody
pozwalajacej na wyznaczenie teoretycznej wartosci n, jest on wyznaczany empirycznie. Jezeli
chodzi o parametr Griineisena drugiego rzedu, wyrazenie umozliwiajace jego obliczenie podat
Anderson [125,126]:

Go=1+6p— B (4.23)

gdzie B’ jest pochodng ci$nieniowa modutu sprezystosci, a dr to tzw. parametr Griineisena-

Andersona [127] definiowany nastepujaco:
_ Olna 1 (d lnB)

(4.24)

i - _
= oV a\ dT

gdzie a to wspotezynnik rozszerzalnosci cieplne;j.

8Uwzglednienie czterech pierwszych wyrazéw bylo wystarczajace do osiggniecia dobrej zbieznosci obliczen
testowych.
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Inng posta¢ parametru Griineisena-Andersona (réwnanie 4.25) zaproponowal Chang [128], ba-

zujac na pracy Dugdale’a i MacDonalda [129]. Parametr Griineisena o powiazany zostal z

modulem sprezystosci B = —V 35 yo =14 %%:
o = 278 (4.25)

W publikacji Changa [128| znajduje sie rowniez wyprowadzenie parametru Griineisena-Andersona,

1dB.
2 dp”’

Donalda daje jednak prawidlows wartos¢ v = 0 dla ukladéw harmonicznych.

bazujace z kolei na rownaniu z pracy Slatera [130] vg = —% + rownanie Dugdale’a i Mac-
Potaczenie rownan 4.23 i 4.25 daje formute umozliwiajaca wyznaczenie warto$¢ qo jedynie przy

pomocy danych eksperymentalnych [128|
Go=1+272—-B (4.26)

Znajac postac¢ funkeji 0p(V), korzystajac z rownania stanu (przyktadowo rownania Bircha-
Murnaghana III rzedu) mozna wyznaczy¢ wartosci temperatury Debye’a przy wybranych ci-

$nieniach.

Opisany powyzej schemat wyznaczania zaleznosci 0p (V') zostal przetestowany na przykta-
dzie Ta i Nb. Wybor tych dwoch pierwiastkow nie byt przypadkowy. Po pierwsze, sa one baza
rozpatrywanego stopu (TaNb)ge7(HfZrTi)g33, po drugie, znane sa wartosci pochodnej cisnie-
niowej modutu sprezystosci, parametru Griineisena oraz temperatury Debye’a przy ci$nieniu

atmosferycznym tych dwoch pierwiastkéw. Ponadto, obliczenie fononowych gestosci stanéw pod

Tablica 4.8: (TaNb)ge7(HfZrTi)o.33: objetosciowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej ay (K1),
bezwymiarowy parametr Griineisena v oraz modul sprezystosci B (GPa) [95]. Wartosci wymienionych
parametrow charakteryzujace inne stopy o wysokiej entropii konfiguracyjnej pochodza z publikacji [131]
oraz [132].

ay 2 B
TNHZT 207 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 zaleznosci §( P)) dla uktadow o struktu-
rze bee jest mniej czasochtonne niz rachunki prowadzone dla struktur bardziej skomplikowanych.
Opis wraz z wynikami testu umieszczono w dodatku A.

Niezbedny do wyznaczenia parametru Griineisena objetosciowy wspotczynnik rozszerzal-
nosci cieplnej ay stopu (TaNb)gg7(HfZrTi)o 33 uzyskano dzieki wspotpracy z grupa ekspery-

mentalng prof. T. Klimczuka z Politechniki Gdanskiej. Poréwnanie oy, modutu sprezystosci B
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oraz wyliczonego parametru Griineisena uktadu (TaNb)g g7 (HfZrTi)g33 z wartosciami parame-
trow stopéw HEA o podobnym sktadzie pierwiastkéw zamieszczono w Tabeli 4.8. Objeto$ciowy
wspolezynnik rozszerzalnosci cieplnej (TaNb)g 67 (HfZrTi)g 33 jak i parametr Griineisena, sa niz-

sze od ay 1 yg pozostalych HEA. Z kolei modut sprezystosci jest zauwazalnie wyzszy. Znajomosé

200
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Rysunek 4.32: (TaNb)g ¢7(H{ZrTi)o 33: wplyw cisnienia na wartosci temperatury Debye’a 6p.

72 i pochodnej cisnieniowej modutu sprezystosci B' pozwolita na obliczenie warto$ci parametru
Griineisena drugiego rzedu ¢o (1.36) a nastepnie wyznaczenie relacji 0p(P) dla roznych wartosci
n (Rys. 4.32). Za warto$¢ 0p(0) przyjeto wynik dos§wiadczalny rowny 216 K [95].

4.3.3 Nadprzewodnictwo

Zaleznosé¢ A(P), obliczona na podstawie otrzymanych wartosci n;( P) i wyznaczonej relacji 6p(P)
przedstawiona jest na Rysunku 4.33-a. Pomijajac poczatkowy wzrost (w przedziale 0-10 GPa),
warto$ci A wykazuja tendencje spadkowa przy coraz wiekszej kompresji komorki. Zwigzane
jest to z faktem, ze zmiana sily sprzezenia elektron-fonon zwigzana jest z dwoma efektami :
wzrostem warto$ci wktadu elektronowego przy jednoczesnym zwiekszaniu sie czestosci drgan

fononow. Liczac pochodng In A wzgledem cisnienia otrzymujemy:

dln A 1 (dlnn
P~ B (dan * 2%) (4.27)

Przy zamianie rézniczkowania wzgledem cisnienia na rézniczkowanie wzgledem objetosci, wyko-

rzystano proste rownanie stanu postaci’ V = Vj exp(—P/ B) W ogo6lnosci wartosci parametrow

McMillana-Hopfielda rosna wraz ze zwiekszaniem kompresji komorki, dlatego wartosé ;111% jest

ujemna [118,133] i zazwyczaj miesci sie w przedziale od -1.0 do -3.0. Z rownania 1.27 wynika,

dlnn
dlnV

padku (TaNb)g¢7(HfZrTi)g 33 podwojony parametr Gruneisena wynosi ok. 3. Wartos¢ —

> 2vq. W przy-
dlnn
dlnV

przy cisnieniach wyzszych od 20 GPa, jest mniejsza od 3. Fakt ten pozostaje w zgodnosci z

ze stala sprzezenia elektron-fonon bedzie wzrasta¢ wraz z ci$nienie, gdy —

zaobserwowanym spadkiem A pod wplywem ci$nienia w tym konkretnym zakresie P. Jedynie

31133 > 2v¢ jest zachowany, i rzeczywidcie A(10) jest wieksza od A(0).

przy 10 GPa warunek —

Wartos¢ tak zdefiniowanego “modutu sprezystosci” B nie jest istotna w tej analizie.
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Rysunek 4.33: (TaNb)g¢7(HfZrTi)g 33: wplyw cisnienia na wartosci (a) stalej sprzezenia elektron-

fonon oraz (b) pseudopotencjatu kulombowskiego p*.

Dla cisnienia 0 GPa X\ 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)g ¢7(HfZrTi)g.33: poréwnanie teoretycznych relacji T.(P) z danymi doswiadczal-
nymi pochodzacymi z pracy [94]. W obliczeniach wykorzystano dwie state wartosci pseudopotencjatu

kulombowskiego (0.13 1 0.215), oraz zaleznosé u*(P).

Wartosci temperatury krytycznej obliczonej przy stalym parametrze p* réownym 0.215 (od-
twarzajacym T¢(0)) pokazane sa na Rysunku 4.34. Mozna zaobserwowa¢ dobra zgodnos$¢ z
eksperymentem tylko do 40 GPa, potem roznice sie pogtebiaja z kazdym kolejnym wzrostem
ci$nienia o 10 GPa. Pokazuje to, ze trzeba uwzgledni¢ zaleznos¢ pseudopotencjatu kulombow-
skiego od ci$nienia. Wzor pozwalajacy na obliczenie relacji p*(P), wynikajacej ze zmiany N(Er)
w funkeji P sformutowali Benneman i Garland [134]:

. _ AN(Ep)

w= T NE (4.28)

gdzie N(FEr) podana jest w ¢V ~! na atom. Autorzy réwnania przyjeli statag A rowng 0.26,

bo taka wartos¢ zapewniala otrzymanie standardowej p* wynoszacej 0.13 (przy N(Er) rownym

38



1 eV~ ). W przypadku (TaNb)ge7(HfZrTi)o 33 koniecznym okazalo sie przyjecie A = 0.345 w
celu odtworzenia p*(0) wynoszacej 0.215. Relacja p*(P) policzona z wykorzystaniem zaleznosci
N(EFr)(P) pokazana jest na Rysunku 4.33-b. Wartosci ©* maleja przy rosnacym ci$nieniu, do
ok. 0.17 przy cisnieniu 100 GPa. Temperatura krytyczna obliczona z uwzglednieniem zmian p*

daje znacznie lepszg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi przy ci$nieniach powyzej 40 GPa.

Podsumowanie rozdzialu 4

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan teoretycznych stopow (TaNb)g g7 (HfZrTi) 33, prze-
prowadzonych gléwnie pod katem struktury elektronowej i nadprzewodnictwa. Uktady te sa
nadprzewodnikami II rodzaju, o silnym sprzezeniu elektron-fonon, ze stata sprzezenia elektron-
fonon ~ 1.0 — 1.1. Analiza wynikéw obliczenn potwierdzila klasyczny mechanizm nadprzewod-
nictwa. Wykazano dominujacg role atoméw Ta i Nb we wktadzie elektronowym do stalej sprze-
zenia elektron-fonon. Podjeto udana prébe rozszerzenia przyblizenia znanego z modelowania
nadprzewodnictwa uktadéw monoatomowych, polegajacego na zastapieniu sredniej czestosci
drgan atomu kwadratem temperatury Debye’a 0p, na przypadki uktadéw HEA poprzez za-
stosowanie przyblizenia M;{(w?) = %M fp. Oszacowana przy pomocy powyzszego przyblizenia
stalta sprzezenia elektron-fonon pozostaje w dobrej zgodno$ci z warto$cia A wyznaczong przy po-
mocy renormalizowanego wspotczynnika ciepta wlasciwego. Wykazano rowniez, ze odtworzenie
do$wiadczalnej temperatury krytycznej wymaga zastosowania wzglednie wysokiego pseudopo-
tencjatu kulombowskiego p* ~ 0.18 — 0.22. Oszacowany czas zycia elektronu (ok. 0.4x1071%)
wskazywal na niewielkie rozmycie pasm elektronowych, co zostalo potwierdzone przy pomocy
obliczent wykonanych technika pasm zespolonych. Przeprowadzono réwniez analize zaleznoSci
staltej sprzezenia elektron-fonon od liczby elektronéw walencyjnych, uzyskujac maksimum funk-
cji dla parametru e/a wynoszacego ~ 4.7, co jest zgodne z wynikami eksperymentu, a takze
obserwacjami Hulma i in. [112]. Ponadto wykazano, ze nizsza temperatura krytyczna izoelek-
tronowego stopu (TaNbV)g ¢7(HfZrTi)o 33 jest zwiazana z wyzszym parametrem p* ~ 0.3.

Zaprojektowanie i konstrukcja zestawu superkomorek 3 x 3 x 1 w celu zbadania wplywu
dystorsji na strukture elektronows i nadprzewodnictwo pozwolito rowniez na okreslenie ko-
relacji pomiedzy n(FEr) danego atomu a obsadzeniem jego pierwszej strefy koordynacyjnej.
Obliczenia uktadéow z obecna dystorsja sieci krystalicznej wykazaly, ze uwzglednienie dystorsji
zwicksza zgodno$¢ pomiedzy teoretycznymi parametrami nadprzewodnictwa : stal$przezenia
elektron-fonon i temperatura krytyczna, oraz danymi eksperymentalnymi przy zastosowaniu w
rachunkach nizszej wartosci p* wynoszacej ~ 0.15.

Trzecia czes¢ rozdziatu 4 poSwiecona jest zagadnieniu wplywu ci$nienia na wtasnosci ba-
danego stopu. Obliczenia wykazaly mozliwos¢ przejécia Lifshitza. W celu wyznaczenia zmian
wktadu fononowego do EPC opracowano metode pozwalajaca na wyznaczenie funkcji 0p(P) na
bazie parametrow ktore mozna w prosty sposob uzyska¢ na drodze eksperymentalnej : tempe-
ratury Debye’a w warunkach atmosferycznych, parametru Griineisena vg, wspolczynnika roz-
szerzalnosci cieplnej o, modutu sprezystosci B oraz jego pochodnej cisnieniowej B’. Uzyskano

zaskakujaco dobra zgodnos¢ obliczonej relacji T,(P) z wynikami doswiadczalnymi.
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"Pressure effects on the electronic structure and superconductivity of (TaNb)g ¢7(HfZrTi) 33
high entropy alloy”, Physical Review B, 100, 184503, (2019)
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Rozdziat 5

Magnetyczne stopy CoCrFeNiAl

W ponizszym rozdziale rozprawy przedstawiona jest analiza wynikéw obliczen przeprowadzo-
nych dla pieciu przedstawicieli rodziny CrCoFeNiAl: Cr,CoFeNiAl, CrCo,FeNiAl, CrCoFe,NiAl,
CrCoFeNi, Al oraz CrCoFeNiAl,. Wartosé¢ x zawiera sie w przedziale od 0 do 2.15, co odpowiada
stezeniom od 0 do 35% zgodnie z relacja:

T
44+

- 100% (5.1)

C =

Dla wszystkich rozpatrywanych stopéw przeprowadzono minimalizacje energii catkowitej wzgle-
dem parametru sieciowego, osobno dla obu rozwazanych struktur krystalicznych, tj. struktury
kubicznej przestrzennie centrowanej bee i struktury kubicznej powierzchniowo centrowanej fec.
Wykresy zaleznosci E(a) znajduja sie w Dodatku B (Rysunek B.1-B.5). Rownowagowe state

sieci zebrano w Tabeli 5.1. Faza fec charakteryzuje sie wyzszymi wartosciami parametru sie-

Tablica 5.1: CrCoFeNiAl: réwnowagowe state sieci a?¢ i afrffn [A], otrzymane na drodze minimalizacji
energii catkowitej wzgledem parametréw sieciowych.
cilat%] Cr Co Fe Ni Al
O Omin | O Guin | O Gmiy | O i, | als,  an
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 niz faza bee. Niemniej, odlegtoéci miedzyatomowe w obu fazach sa poréwnywalne: w
fazie fcc sa one wieksze o okolo 0.02 A. Zwickszanie udziatu procentowego glinu w ukladzie
CrCoFeNiAl, skutkuje wzrostem wartosci stalych sieci a,,;,, zar6wno w fazie bee, jak i w fa-

zie fecc. Wzrost ten jest zwigzany z faktem, ze Al charakteryzuje sie najwiekszym promieniem
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atomowym sposrod wszystkich pierwiastkéw sktadowych rodziny stopéw CrCoFeNiAl. Porow-
nanie wynikéw obliczen CrCoFeNiAl, z dostepnymi danymi eksperymentalnymi znajduje sie

na Rysunku 5.1. Stopy CrCoFeNiAl réznigce sie stezeniem aluminium sa najczesciej badanymi
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Rysunek 5.1: CrCoFeNiAl,: rownowagowe stale sieci dla stezen glinu z zakresu 0% do 35%, w fazie
fee

min®

(a) bec b, oraz (b) fec a Wartosdci otrzymane w obliczeniach zaznaczone sg pomaranczowymi
trojkatami. Czerwone trojkaty to wyniki teoretyczne pochodzace z pracy [135]. Pozostate dane to

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

uktadami wsréd uktadow nalezacych do tej rodziny. Z tego powodu graficzne pordéwnanie wyni-
kow obliczen z wartosciami do§wiadczalnymi ograniczono do CrCoFeNiAl,. Obliczone wartosci
Amin metoda KKR-CPA sg nizsze o ok. 0.04 A w fazie bee i ok. 0.06 A w fazie fee od statych
sieci uzyskanych przy pomocy techniki EMTO-CPA [135]. Roznice, choé¢ niewielkie, maja swoje
zrodlo w wykorzystaniu innych metod obliczeniowych. EMTO-CPA [139], w przeciwienstwie
do KKR-CPA, nie opiera sie na zalozeniu nieprzekrywajacych sie sfer muffin-tin. Warto jed-
nak podkresli¢, ze zaleznosci aiffn(CAl) i ab¢ (c4) uzyskane obiema technikami obliczeniowymi
maja niemal identyczny stopien nachylenia krzywej. Jezeli chodzi o poréwnanie teoretycznych
stalych sieci, wyznaczonych przy pomocy metody KKR-CPA, z wartosciami pochodzacymi z
pomiarow XRD, widoczne sa roznice siegajace 3.5%. Jest to typowy btad spowodowany uzyciem
przyblizenia LDA.

Zmiana stezenia chromu w uktadach Cr,CoFeNiAl nie wplywa znaczaco na wartosé sta-
tej sieci, zaréwno w fazie bee, jak i w fazie fec. Pomiary XRD probek uktadow Cr,CoFeNiAl
(0<x<1.5) [140] wykazaly, ze w fazie bec stala sieci zmienia sie w zakresie od 2.878 A, przy
z =0 do 2.883 A, dla wartosci © = 1.0. Jednoczesnie faza fee jest obecna w zakresie stezer
chromu od 11% (z = 0.5) do 27% (z = 1.5). Wartosci statych sieci zawieraja si¢ w przedziale od
3.597 A do 3.599 A. Obserwacja na podstawie analizy wynikéw obliczer, dotyczaca szybkosci
zmian statych sieci w funkcji stezenia chromu znajduje potwierdzenie w wynikach eksperymen-
talnych. Pod wzgledem r6znic pomiedzy wartosciami do§wiadczalnymi a teoretycznymi réwniez
osiggnieto satysfakcjonujaca zgodnosé: roznice wynoszg ok. 2%.

Uklad CrCoFeNi, Al w zakresie wartosci x pomiedzy 1.9 (cn;=32%) a 2.3 (cy;=36.5%) cha-

rakteryzuje sie wspolistnieniem dwoch faz: fee i bee [141]. Wazrost stezenia niklu pociaga za soba
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zmniejszenie stalych sieci z 3.594 do 3.558 A iz 2.875 do 2.871 A, odpowiednio dla fazy fee i bee.
Malejacy charakter funkcji @i, (c) zaobserwowano rowniez w wynikach minimalizacji energii
catkowitej CrCoFeNi, Al, w calym rozpatrywanym zakresie stezeri niklu. Ro6znice miedzy wyni-
kami pomiaréw XRD a wartoSciami a,,;, 1 w tym przypadku nie przekraczaja akceptowalnego
btedu.

Zgodnie ze stanem wiedzy autorki, w literaturze brak jest informacji o do$wiadczalnych sta-
tych sieci uktadow CrCo,FeNiAl. Jezeli chodzi o stopy CrCoFe,NiAl, pomiary przeprowadzane
byly jedynie dla dwoch uktadéw: CrCoFe; s;NiAl i CrCoFesNiAl. W obu przypadkach zidenty-
fikowano dwie fazy bee, jedna uporzadkowang (B2), druga nieuporzadkowana. Stale sieci fazy
B2 to 2.875 1 2.874 A, a fazy nieuporzadkowanej - 2.879 i 2.880 A, odpowiednio dla 2 réwnego

1.5 1 2. Wartosci te pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami minimalizacji funkcji E(a).

5.1 Energia formowania i preferencja faz

Energie formowania kazdego z rozpatrywanych ukladéw w obu fazach obliczono jako réznice
pomiedzy suma energii pierwiastkow w stanach podstawowych E; (przeskalowanych wzgledem
ich stezenia w stopie ¢;) oraz energia stopu Ejy, otrzymang w schemacie minimalizacji energii

catkowite] wzgledem stalej sieci:

orm

N
Efcc/bco _ EO . ZCiEi (52)

Wszystkie otrzymane wartosci sa ujemne (Rys. 5.2), co pozwala stwierdzi¢ z duzym praw-
dopodobienistwem, ze kazdy z uktadéw w calym rozpatrywanym zakresie stezen jest struk-
turalnie stabilny. Wzrosty stezenia chromu w uktadzie Cr,CoFeNiAl oraz zelaza w uktadzie
CrCoFe,NiAl pociggaja za soba spadek stabilnosci obu faz krystalicznych. W przypadku sto-
pow CrCoFe,NiAl wartosci energii formowania rosna w przedziale od -24 do -15 mRy, niemal
wprost proporcjonalnie do stezenia zelaza. Z kolei krzywa Ef,.q,(c) wyznaczona dla stopow
Cr,CoFeNiAl charakteryzuje si¢ wickszym stopniem nachylenia. Zakres wartosci Eyo, obej-
muje przedzial od -30 do ok. -8 mRy. Z tego wynika, ze chrom ma o wiele wiekszy wplyw na
stabilno$¢ obu faz krystalicznych niz zelazo. Byé moze powyzej stezenia granicznego nastepuje
przejécie uktadu nieuporzadkowanego do uktadu prezentujacego uporzadkowanie krotkiego badz

dalekiego zasiegu. Dekompozycja do struktur dwu- lub trzysktadnikowych jest réwniez mozliwa.
bee _E'fCC

Wartodci roznic Efg. -E%,. . sa niewielkie i siegaja (w wartosciach bezwglednych) maksymalnie
0.3-0.4 mRy.

Wzrost stezenia kobaltu w ukladzie CrCo,FeNiAl przyczynia si¢ do wzrostu stabilnosci
poprzez obnizanie energii formowania, w obu rozpatrywanych typach struktury krystalicznej.
Jednocze$nie rosngce warto$ci co, sa rownoznaczne ze spadkiem stezen chromu i zelaza, co
dodatkowo wplywa na stabilizacje faz nieuporzadkowanych. Nie uwzgledniamy wplywu glinu i
niklu, poniewaz dla ustalonego stezenia chromu/zelaza/kobaltu c4; i cy; sa takie same. Warto

zwroci¢ uwage na uktad CrFeNiAl ktory jest na granicy stabilno$ci. Natomiast jezeli chodzi o

bec _pnfec
form™ form>

stezeniu Co wynoszacym 35%.

wartosci F zmieniaja sie one od -2.62 mRy przy cc, rownym 0% do 2.05 mRy przy
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fee

form

bee
form

i K uktadow CrCoFeNi, Al i CrCoFeNiAl, réznig sie miedzy

soba w wiekszym stopniu, niz analogiczne krzywe uzyskane dla wyzej opisanych stopow ze

Otrzymane krzywe E

zmiennym stezeniem chromu, kobaltu i zelaza. W przypadku CrCoFeNi, Al energie formowania
rosna wraz ze zwiekszaniem sie udzialu procentowego niklu. Rosnace stezenie glinu w uktadach

CrCoFeNiAl, z kolei wiaze sie ze stabilizacja struktury krystalicznej. W obu przypadkach sto-

. L . cc o . . . . . . o . s . .
poOw roéznice Eg’ccoim—E}corm sa juz wyzsze isiegaja 4.75 mRy. Do pelnej analizy stabilnosci brakuje
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Rysunek 5.2: CrCoFeNiAl: wartoéci energii formowania w funkcji stezenia chromu w uktadzie
Cr,CoFeNiAl, kobaltu w uktadzie CrCo,FeNiAl, zelaza w uktadzie CrCoFe,NiAl, niklu w uktadzie
CrCoFeNi;NiAl oraz glinu w uktadzie CrCoFeNiAl,. Tr6jkatami oznaczono wyniki obliczen przepro-

wadzonych przy zatozeniu struktury bec (Epc.), natomiast kola reprezentujg wartosci Ee..

obliczen fononowych i wykluczenia (badz stwierdzenia) obecnosci miekkiego modu. Stabilnosé
mozna jeszcze okresli¢é na podstawie tzw. kryteriow Borna [28] opartych na wartosciach statych
elastycznych cy1, c12 1 cqq. Parametry te mozna oszacowaé przy pomocy metody wykorzystujacej
rozwiniecie energii catkowitej stopu wzgledem odksztalcen [142]. Warto wspomnieé, ze kwadrat
czestosci fononow poprzecznych jest powigzany wprostproporcjonalnie z wartoscia cqy [143].
Tabela 5.2 zawiera liste preferowanych struktur krystalicznych kazdego z rozpatrywanych
uktadow. Preferencja fazy bee albo fee zostala okreslona na podstawie réznic w energiach formo-
wania. W przypadku uktadéw Cr,CoFeNiAl i CrCoFe,NiAl faza fcc jest korzystniejsza ener-
getycznie w stopach, w ktorych stezenia chromu/zelaza zawieraja sie w przedziale od 5 do

25%. Przy wyzszych stezeniach struktura bec jest bardziej preferowana. Zmiana preferencji
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struktury krystalicznej z bce na fece w uktadach CrCo,FeNiAl i CrCo,FeNiAl nastepuje przy
stezeniu kobaltu (niklu) powyzej 15%. Jezeli za$ chodzi o stopy CrCoFeNiAl,, struktura bec
jest korzystniejsza energetycznie jedynie przy cq; ponizej 25%.

Tablica 5.2: CrCoFeNiAl: preferowane struktury krystaliczne uktadow Cr,CoFeNiAl, CrCo,FeNiAl,
CrCoFe,NiAl, CrCoFeNi, Al oraz CrCoFeNiAl,, w funkcji stezenia pierwiastka oznaczonego indeksem
x. Preferencje okreslono na podstawie otrzymanych wartosci energii formowania (Rys. 5.2). Kolory

dodano w celu lepszej wizualizacji.

e | %] 0 5 110 15|20 | 25| 30 | 35
Cr,CoFeNiAl || bee | fec | fee | fee | fec | fee | bee | bee
CrCo,FeNiAl || bee | bee | bee | bee | fee | fee | fee | fec
CrCoFe,NiAl || fec | fec | fee | fee | fec | fee | bee | bee
CrCoFeNi Al || bee | bee | bee | bee | fee | fee | fee | fec
CrCoFeNiAl, || fec | fee | fec | fee | fee | bee | bee | bee

Dokladniejsza analiza zaleznosci réznic E?fj;m—Efgﬁm od stezeni pierwiastkow w uktadach
CrCoFeNi Al i CrCoFeNiAl, uwidocznilta interesujaca zaleznosé. Rosnace stezenie glinu przy
spadajacym stezeniu niklu w CrCoFeNiAl, powoduje stopniowe zmniejszanie si¢ réznicy po-
miedzy energiami formowania fazy bec i fee. Odwrotng sytuacje obserwujemy w przypadku
CrCoFeNi,Al. Sklonito to do wprowadzenia nowego parametru ca;/cy;, bedacego stosunkiem
stezen Al i Ni. Zaleznosci Ebg‘;m—Ej:gﬁm od wartosci ca;/cn; dla obu serii uktadow (Rys. 5.3-a)
s3 niemal identyczne. Jest to silna przestanka do stwierdzenia, ze struktura krystaliczna za-
lezy gléwnie od stosunku udzialu procentowego glinu i niklu. Z drugiej strony, przy statym
cai/cn; wynoszacym 1 w uktadach CrCo,FeNiAl, roznice E;’cf)im—Efgﬁm byly nizsze, ale jednak
niepomijalne. Poniewaz w uktadach CrCoFeNi, Al i CrCoFeNiAlr mamy takie same stosunki
Cor  Coo © Cre, koniecznym bylo sprawdzenie czy i jak na wartosci E?ﬁ,im—Ef o m Whlywaja inne

proporcje pomiedzy Cr/Co/Fe niz 1:1:1. W tym celu przeprowadzono dodatkowe obliczenia
nastepujacych, hipotetycznych stopow!:

1. CryoFe30CoqpNizAlyy_,, 5b<x<10
2. CrgFe;5Co15Niz Alyg_,, 10<x<30
3. CrigFe3qCogoNizAly_,, 10<x<30
4. CrogFeqnCoggNiyAlyg_,, 10<x<30
5. CrosFeqsCoosNipAlgs_ ., 5<x<20
6. CrogFegCozoNizAlyg_,, 10<x<30

7. Cr15Fe15C030NixAl4g,x, 10<X<30

1Zgodnie ze stanem wiedzy autorki, wymienione stopy nie zostaly opisane w literaturze.
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Rownowagowe stale sieci wyznaczono na drodze minimalizacji energii caltkowitej wzgledem
parametru sieciowego. Obliczone réznice pomiedzy energiami formowania w fazie bec i fec po-
kazane sa na Rysunku (5.3-b). Okazuje sie, ze preferencja struktury krystalicznej nie zalezy
jedynie od wzajemnego stosunku stezen glinu i niklu. Widoczny jest duzy wplyw kobaltu. Im
wyzsza warto$¢ co,, tym silniejsza preferencja fazy fce. Przy takim samym stezeniu Co i niewiel-

kich réznicach w cp. i ce, pomiedzy uktadami CrogFe;gCosgNipAlyy s 1 CrisFei5Co30Niz Alyg_y,
bee _EfCC

orm™*~ form

daniach uktadéw nieuporzadkowanych NiAl-X (X=Co,Cr,Fe) [144]. Jednym z rozpatrywanych

krzywe E (cai/cni) sa niemal identyczne. Taka sama tendencje zaobserwowano w ba-

w [144] stopow jest uklad NigAljsFeqy, krystalizujacy w strukturze bee. Warto$é parametru

cai/cni tego stopu wynosi 0.71. Z diagramu fazowego stopu dwuskladnikowego NiAl wynika,

5 5 ; ; ;
a) b) CortCre) 1 €
n A CrCoFeNi,Al | n (Certero) iCca | CroCo,oFe3oNi, Al
CrCoFeNiAl, A\ % 70:10 B Crs,CoysFesNiAly
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Rysunek 5.3: CrCoFeNiAl: wartosci roznic Ej’f;ﬁm—E}CSﬁm w funkcji stosunku stezenia glinu do stezenia

niklu c4;/cn; w (a) uktadach CrCoFeNi, Ali CrCoFeNiAl, oraz (b) serii uktadéw z roznymi proporcjami

pomiedzy udziatem procentowym chromu, kobaltu i zelaza.

ze przy stezeniach glinu pomiedzy 40 a 60% uklad ten charakteryzuje sie struktura bec (B2).
Ten przedzial stezen odpowiada stosunkowi cq;/cy; z zakresu 0.67-1.5. Z tego wynika, ze baza
Nig; AljsFegy jest uktad NiAl o strukturze bee i ze dodanie zelaza nie wplywa na strukture kry-
staliczna. Z kolei zamiana zelaza na kobalt w podobnym stezeniu (uktad NigAl4Cogs) wiaze sie
juz ze zmiana struktury krystalicznej na fec [144]. Analizujac zaleznosci przedstawione na Ry-
sunku 5.3-b, mozna odnotowaé jeszcze jeden interesujacy fakt. Gdyby preferencja fazy zalezata
jedynie od stezenia kobaltu, odstepy pomiedzy poszczegdlnymi krzywymi bytyby takie same.

Musi wiec istnie¢ dodatkowy czynnik. Jak sie okazalto, zaleznos¢ pomiedzy stezeniami Fe, Cr i
fec

Co, okre§lona jako (ccr+cre)/coo, jest powiazana z wielkoScig réznicy pomiedzy E%C i E Form:

orm

Im wiekszy udzial zelaza i chromu, w stosunku do stezenia kobaltu, tym bardziej fpreferowana
faza bec.

Konfrontacja wnioskéw z analizy obliczen teoretycznych z danymi eksperymentalnymi data

pozytywne rezultaty. Na Rysunku 5.4 zebrane sa dane pochodzace z pomiaréw doswiadczal-

nych, posegregowane wedlug wartosci ca;/cn; oraz (cor+tcpe)/coo. Fioletowymi kwadratami
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oznaczone s3 uklady o strukturze fec, natomiast granatowe kola reprezentujg stopy z ekspery-
mentalnie stwierdzong struktura bee. Konfrontacja wnioskéw z analizy obliczen teoretycznych z
danymi eksperymentalnymi potwierdza zalezno$¢ miedzy parametrami opartymi na stosunkach
stezen poszczegolnych pierwiastkow, a preferowanym typem fazy. Przyktadowo, stopy z warto-

Scia ca/cni wynoszaca ok. 0.5 krystalizuja albo w strukturze fec albo w strukturze bee. Typ
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Rysunek 5.4: CrCoFeNiAl: struktury krystaliczne uzyskane w pomiarach do$wiadczalnych. Dane
pochodza z [137], [140], [145-148].

struktury zalezy od wielkosci stosunku (cop+cre)/cco. Niemniej, wyznaczenie doktadnych za-
kresow ca;/cn; 1 (cortcre)/coo na bazie obliczeni z pierwszych zasad nie jest mozliwe. Rachunki
ab initio dotycza stanu podstawowego, czyli opisuja uktad w temperaturze zera bezwzglednego.
Aby miarodajnie scharakteryzowa¢ stany wysokotemperaturowe, trzeba obliczy¢ i uwzglednié
wartodci entropii konfiguracyjnej oraz magnetycznej. Autorzy [135] wyznaczyli zakresy pre-
ferencji faz krystalicznych w uktadach CrCoFeNiAl, w zaleznoéci od wartosci temperatury
wynoszacej 0, 300 i 600 K. Entropie magnetyczna obliczyli na podstawie wynikéw rachunkow
wykonanych z uzyciem modelu DLM (disordered local moments). Wzrost temperatury z 0 K
do 600 K spowodowal przesuniecie wartosci xg, bedacej punktem rownowagi miedzy faza bec a
faza fcc z 1.11 na 0.85. Jednoznacznie wskazuje to na koniecznos¢ wykonania dalszych obliczen,

tym razem uwzgledniajacych zmiane wtasnosci magnetycznych w temperaturze powyzej 0 K.

Kolejna kwestiag wymagajaca krotkiego omowienia jest zagadnienie wspolistnienia dwoch
faz o roznych strukturach krystalicznych. W przypadku uktadéw CrCoFeNiAl rozpatrujemy
rownoczesna obecno$¢ fazy o strukturach fec i bee. Trzeba jednak podkreslié, ze odniesienie
wynikow teoretycznych do danych eksperymentalnych jest problematyczne, poniewaz wspol-
istniejace fazy w rzeczywistych probkach roznig sie nie tylko strukturg krystaliczng, ale i ste-
zeniami poszczegOlnych pierwiastkow. W obliczeniach za$ przyjmujemy, ze poszczegélne fazy
maja taki sam sktad procentowy. W przypadku stopéw binarnych, zakres wspotistnienia dwoch
faz wyznacza sie poprzez obliczenie zalezno$ci energii swobodnej Gibbsa G od stezenia jednego z

pierwiastkow sktadowych dla kazdej z rozpatrywanych faz, a nastepnie poprowadzenie wspoélnej
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linii stycznej do obu krzywych. W ogdlnosci, energia swobodna Gibbsa w uktadzie binarnym

jest sumg potencjatow chemicznych przeskalowanych przez stezenia pierwiastkow sktadowych:
G = x1p11 + w0 (5.3)

Ograniczajac liczbe zmiennych, przez podstawienie xo = 1—1x1, mozemy przeksztalci¢ powyzsze

roéwnanie do postaci:
G =1+ (1 —21)(p2 — ) (5.4)

Warunkiem wspolistnienia fazy A i B (stanu rownowagi) jest rownos¢ ich potencjatow chemicz-

nych:
pie = i (5.5)
s = pye

a to oznacza, ze krzywe energii musza posiada¢ wspdlna linie styczna. Okreslona jest ona row-

naniem 5.4.

Opisang metode mozna zastosowaé¢ réwniez w przypadku wielosktadnikowych uktadéw, ja-
kimi sa stopy o wysokiej entropii konfiguracyjnej. Wystarczy potraktowaé¢ rozpatrywany stop
jako uktad pseudobinarny; dla przyktadu CrCoFeNiAl, mozemy zapisa¢ jako uktad pseudobi-

narny ztozony z “atomu” [CrCoFeNi| o stezeniu (1 — x) i atomu glinu z ¢y = x. Patrzac na

- .
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Rysunek 5.5: CrCoFeNiAl: wartosci energii formowania w funkcji stosunku c4;/cn; dwoch ukta-
dow pseudobinarnych (a) Niy|AlCrCoFe|;_, oraz (b) Al;[NiFeCrCol;_,. Trojkatami oznaczono wyniki
obliczeri przeprowadzonych przy zalozeniu struktury bec (Epe.), natomiast okregi reprezentuja warto-
sci Efc. Kolorami: biatym, jasnoszarym i szarym zaznaczono przedzialy ca;/cyi, w ktorych fazami

preferowanymi sa odpowiednio: fece, bec + fec i bee

wykresy energii formowania (Rys. 5.2), regute wspolnej linii stycznej mozna zastosowaé wprost

jedynie w przypadku stopu CrCoFeNiAl,. W przypadku stopu ze zmiennym stezeniem niklu, na

98



wyznaczenie zakresu wspolistnienia faz pozwolila zmiana stezenia cy; na stosunek ca;/cy; (Rys.
5.5). W uktadzie CrCoFeNiAl, stezenie cq; wyzsze od 18%, rownowazne c4;/cy; wynoszacemu
0.88, powoduje, ze bce przestaje by¢ jedyna faza krystaliczng i pojawia sie rownolegle faza fcc.
Dalsze zwiekszanie procentowego udziatlu glinu wigze sie ze zmniejszaniem udziatu fazy bee i
przejsciem uktadu w stan jednofazowosci przy ca;/cy; wynoszacym 1.38 (cq = 26%). W przy-
padku stopu CrCoFeNi, Al przedziat c4;/cn;, w ktorym ukltad charakteryzuje sie dwoma fazami,
jest szerszy 1 wynosi od 0.65 do 1.56, co odpowiada stezeniom niklu w zakresie 14-28%. Mimo
wspomnianych wcze$niej kwestii utrudniajacych poréwnanie wynikéw obliczen i danych ekspe-
rymentalnych, uzyskane zakresy wspotistnienia fazy fcc i bec w przypadku stopu CrCoFeNiAl,
sa zaskakujaco zblizone do przedzialow wyznaczonych doswiadczalnie : 11-23.8% [136]. Okazuje
sie rowniez, ze zakresy zaleza od metody przygotowania probek [137]. W przypadku probek
otrzymanych przy pomocy techniki as-cast dwie fazy zidentyfikowano dla ¢y pomiedzy 10 a
18%. W przypadku probek okreslonych jako homogenized, zakres wspolistnienia faz jest szerszy

1 wynosi 7-23%.

5.2 Struktura elektronowa

Na Rysunkach 5.6 i 5.7 przedstawione sa krzywe gestosci stanow elektronowych (bez po-
laryzacji spinowej) uktadéow Cr,CoFeNiAl, CrCo,FeNiAl, CrCoFe,NiAl, CrCoFeNi,Al oraz
CrCoFeNiAl,, odpowiednio w fazie bce i fee. Uktady Cr,CoFeNiAl, CrCo,FeNiAl, CrCoFe,NiAl
oraz CrCoFeNi, Al w strukturze krystalicznej bee charakteryzuja sie bardzo podobnymi krzy-
wymi catkowitych gestosci stanow elektronowych. Krzywe N(E) zbudowane sa z dwoch wy-
raznych pikow. Pierwszy obejmuje obszar energii pomiedzy 0.2 a 0.1 Ry ponizej Er. Szerokosé
okna energetycznego drugiego piku zalezy juz od konkretnego uktadu. Widoczny jest rowniez
zalazek piku na ramieniu wstepujacym piku polozonego nizej na skali energii. Zwiekszanie ste-
zenia chromu w uktadzie Cr,CoFeNiAl o strukturze bce przesuwanie sie standéw elektronowych z
bliskiego sasiedztwa Er do obszaréw poltozonych powyzej poziomu Fermiego, przez co zwigksza
sie nachylenia zbocza piku w rejonie stanéw niezapelnionych. Czesé standéw przesunieta jest
rowniez do obszaru pomiedzy 0.2 a 0.1 Ry ponizej Er. Wraz ze wzrostem c¢, maleja udziaty
procentowe pozostatych pierwiastkow metali przejéciowych, ktére majg wiecej elektronow wa-
lencyjnych. W rezultacie, wewnatrz rozpatrywanego przedzialu stezenia chromu wartoé¢ V EC
obniza sie z 7.50 do 6.98. Fakt ten wyjasnia obserwowang ewolucje ksztaltu krzywej TDOS
ukladu Cr,CoFeNiAl. Wzrost koncentracji zelaza w uktadach CrCoFe,NiAl oraz kobaltu w sto-
pach CrCo,FeNiAl ma wplyw gléwnie na gestosci stanéw w najblizszym sasiedztwie poziomu
Fermiego. Im wiekszy procentowy udzial zelaza, tym wyzsze maksimum piku i tym wieksze prze-
suniecie szczytu w strone Er. Przy 30% Fe maksimum zlokalizowane jest idealnie na poziomie
Fermiego. W przypadku catkowitych gestosci stanéw CrCo,FeNiAl réwniez mozna zaobserwo-
wal zwiekszanie sie liczby stanéw w okolicy Fr, wraz ze zwiekszaniem stezenia kobaltu, aczkol-
wiek maksimum piku nie zmienia swojego potozenia, tak jak w przypadku CrCoFe, NiAl. Wida¢
takze niewielki wzrost piku potozonego ok. 0.15 Ry ponize] Er. Zwigkszanie gestosci stanow w

tym rejonie jest mocniej zaznaczone w uktadach ze zmiennym stezeniem niklu. Wzrost cy; po-
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Rysunek 5.6: CrCoFeNiAl: catkowite gestosci standéw elektronowych uktadéw Cr,CoFeNiAl,
CrCozFeNiAl, CrCoFe,NiAl, CrCoFeNi, Al oraz CrCoFeNiAl, w fazie bee. Kolory linii odpowiadaja

funkcjom TDOS obliczonym przy zatozeniu réznych stezen c, pierwiastka oznaczonego indeksem .

woduje przesuwanie sie maksiméw obu najwiekszych pikéw w strone nizszych energii. Ciekawa
jest ewolucja TDOS uktadow CrCoFeNiAl,. Obnizenie wysokosci pikow zwiazane jest z przesu-
nieciem stanow elektronowych, ktore "wypetniaja” lokalne minima krzywej TDOS, potozone w
okolicach 0.2 Ry i 0.1 Ry ponizej energii Fermiego. Zwiekszanie stezenia Al pociaga za soba dal-
sze obnizanie pikéw, przy jednoczesnym niezmiennym przesuwaniu stanéw do wspomnianych
miniméw. Krzywe TDOS rozpatrywanych uktadéw z rodziny CrCoFeNiAl o strukturze krysta-
licznej fec tworza jeden szeroki pik, rozciagniety na przedziale energii (-0.3-Er;0.2-Er). Wzrost
stezenia zelaza w stopach CrCoFe,NiAl, kobaltu w CrCo,FeNiAl oraz niklu w CrCoFeNi, Al
ma niewielki wplyw na ksztalt krzywej gestosci stanow elektronowych. Jedynie w przypadku
uktadow CrCoFeNi, Al widoczne jest wyrazniejsze zwickszanie wysokosci piku przy rosnacym
cni- Z kolei wzrost procentowego udzialu chromu w Cr,CoFeNiAl, podobnie jak w przypadku
TDOS6w wyznaczonych dla struktury bee, zwiazany jest ze zmianami nachylenia zbocza piku w
obszarze stanéw pustych. Tendencja ta réwniez spowodowana jest przesuwaniem stanow elek-
tronowych powyzej poziomu Fermiego. Wplyw zmiany stezenia Al na ksztalt krzywej DOS w
fazie fcc uktadu CrCoFeNiAl, jest taki sam, jak w przypadku funkcji N(F) fazy o strukturze
przestrzennie centrowane;.

Atomowe gestosci stanéw elektronowych ukladow CrCoFeNiAl o strukturze krystalicznej
przestrzennie centrowanej zebrane sa na Rysunku 5.8. Wykresy przedstawiajace krzywe n(E)
metali przejSciowych zostaly posortowane zgodnie ze wzrostem liczby elektronéw walencyjnych

pierwiastkow. Mozna wyrdzni¢ kilka wspoélnych cech atomowych DOSow wszystkich rozpa-
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Rysunek 5.7: CrCoFeNiAl: catkowite gestosci standéw elektronowych uktadéw Cr,CoFeNiAl,
CrCoyzFeNiAl, CrCoFe,NiAl, CrCoFeNi Al oraz CrCoFeNiAl, w fazie fcc. Kolory linii odpowiadaja

funkcjom TDOS obliczonym przy zatozeniu réznych stezen c, pierwiastka oznaczonego indeksem .

trywanych uktadéw. Po pierwsze, maksimum piku zlokalizowanego w najblizszym sgsiedztwie
poziomu Fermiego systematycznie sie przesuwa w strone nizszych energii, wraz ze wzrostem
liczby elektronéw walencyjnych danego pierwiastka. Stany 3d chromu buduja gléwnie obszar
stanow niezapetnionych. W przypadku zelaza, szczyt wspomnianego piku pokrywa sie z Ep.
Na atomowych DOSach kobaltu i niklu widoczne jest dalsze przesuwanie sie omawianego mak-
simum wzgledem poziomu Fermiego. Analizujac krzywe atomowych gestosci stanéw wszystkich
rozpatrywanych wariantow stopu CrCoFeNiAl, mozna dostrzeé¢ kolejna tendencje. Mianowicie,
stany 3d chromu buduja gtéwnie obszar stanéw pustych, powyzej poziomu Fermiego, podczas
gdy gestosci stanéw w oknie energetycznym pomiedzy 0.2 a 0.1 Ry ponizej Er sa stosunkowo
niskie. Kazdy dodatkowy elektron walencyjny kolejnych pierwiastkow - dwa w przypadku ze-
laza, trzy w przypadku kobaltu i cztery w przypadku niklu - powoduje systematyczny wzrost
gestosci standow w tym przedziale energii. Co ciekawe, maksima pikow wydaja sie nie by¢ zwia-
zane z kompozycjami procentowymi uktadéw Cr,CoFeNiAl, CrCo,FeNiAl i CrCoFe,NiAl. Nie-
zaleznie, czy popatrzymy na atomowy DOS zelaza w ukladzie Cr,CoFeNiAl, czy w ukladzie
CrCo,FeNiAl, liczba stanow elektronowych budujacych maksimum jest identyczna. Inaczej jest
w przypadku CrCoFeNi, Al - krzywe DOS w tym obszarze energii r6znia sie od krzywych DOS w
uktadach wymienionych wyzej. Procentowe udzialy poszczegblnych pierwiastkéw maja jednak
duzy wplyw na gestosci stanow elektronowych o energiach bliskich Er. Krzywe atomowych DO-
Sow chromu, zelaza, kobaltu, niklu réznia sie miedzy poszczeg6lnymi stopami. Réznice dotycza

gltownie wysokosci maksimum najwyzej potozonego piku, aczkolwiek nie dotyczy to stanéw 3d
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chromu, lezacych w obszarze stanéw pustych. Najwieksze zmiany w wysokosciach pikéw w po-
blizu Er, zwigzane z koncentracjami pierwiastkow, mozna zaobserwowaé w przypadku uktadow
Cr,CoFeNiAl. Wzrost stezenia chromu wiaze sie z duzym wzrostem gestosci stanéw w obszarze
powyzej poziomu Fermiego. Pociaga to za soba znaczace spadki w wartosciach n(F) dla energii
bliskich Er. Podobne obnizenia wida¢ na wykresach krzywych gestosci stanow CrCoFeNiAl,.
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Rysunek 5.8: CrCoFeNiAl: atomowe gestosci stanéw elektronowych w fazie bee, przeskalowane zgod-
nie z koncentracja danego pierwiastka. Kolory linii odpowiadaja funkcjom DOS obliczonym przy roéz-

nych stezen pierwiastka oznaczonego indeksem zx.
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Jednak w przeciwienistwie do Cr,CoFeNiAl, najwieksze zmiany dotycza atomowego DOSu ni-
klu. Wnioski i obserwacje ptynace z analizy atomowych gestosci stanow elektronowych uktadow
CrCoFeNiAl o strukturze krystalicznej powierzchniownie centrowanej (Rys. 5.9) sa takie same
jak w przypadku stopoéw o strukturze bec. Jedyng roznica, jest liczba pikéw budujacych ob-

szar stanow walencyjnych - w ukladach o strukturze fecc mamy jeden szeroki pik, obejmujacy
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Rysunek 5.9: CrCoFeNiAl: atomowe gestosci stanéw elektronowych w fazie bee, przeskalowane zgod-
nie z koncentracja danego pierwiastka. Kolory linii odpowiadaja funkcjom DOS obliczonym przy zato-

zeniu réznych stezent pierwiastka oznaczonego indeksem .
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przedziat energii od -0.35 Ry ponizej Er do 0.1 Ry powyzej poziomu Fermiego. Jedynie w
przypadku atomowego DOSu chromu przedzial ten jest szerszy.

Wartosci opornosci resztkowej eksperymentalnie zostaly wyznaczone jedynie dla uktadow
CrCoFeNiAl, [149] i mieszcza sie w zakresie od 111.06 puf2em dla CrCoFeNi do 196.49 puQem
dla CrCoFeNiAl,. Wartosci sa kilkukrotnie wyzsze od pg stopu (TaNb)ge7(HfZrTi)g.33, wyno-
szacej ok. 36 ufdem. Wskazuje to na silniejsze rozpraszanie elektronéow w uktadach CrCoFeNiAl,
i mozna spodziewaé sie wickszego rozmycia pasm elektronowych. Na wykresie elektronowych
relacji dyspersji CrCoFeNi otrzymanych za pomoca metody pasm zespolonych widoczne jest
poszerzenie pasm w bliskim sasiedztwie energii Fermiego, siegajace 2.5 eV. Dla poréwnania,
maksymalna szerokos$¢ rozmycia pasma w (TaNb)g ¢7(HfZrTi) 33 wynosi 0.8 eV. Przewidywania
teoretyczne zostaly potwierdzone takze zarowno przez obliczenia, jak i pomiary doswiadczalne
autorstwa Robarts i in. [150]. Wyznaczyli oni powierzchnie Fermiego stopu CrCoFeNi za pomoca
rozpraszania Comptona wysokiej rozdzielczosci, konfrontujac wyniki z funkejg spektralng Blo-
cha (BSF, Bloch spectral functions) uzyskana w obliczeniach wykonanych metoda KKR-CPA
w przyblizeniu DLM (disordered local moment). Uzyskane przez nich rezultaty do$wiadczalne
i teoretyczne pozostaja w zaskakujaco dobrej zgodnosci. Lokalizacja obszaréw znaczacego roz-

mycia w wynikach eksperymentalnych odpowiada umiejscowieniu pikow BSF.
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Rysunek 5.10: CrCoFeNi: (a) pasma elektronowe w kierunkach wysokiej symetrii fazy fec, uzyskane
przy pomocy metody pasm zespolonych. Zielona linia zaznaczono srodek pasma (cze§¢ rzeczywista
energii). Szerokos$¢ pasma (stopien rozmycia) oznaczono kolorem jasnozielonym; (b) funkcje spektralne
Blocha w kierunkach wysokiej symetrii (skala logarytmiczna) obliczone za pomoca metody KKR-CPA-
DLM. Wykres pochodzi z pracy [150].

5.3 Wlasnos$ci magnetyczne

Omowienie wlasno$ci magnetycznych uktadéw CrCoFeNiAl rozpoczniemy od krotkiej analizy
stonerowskiej. W mysl kryterium Stonera, w danym ukladzie mozemy spodziewaé sie wysta-
pienia ferromagnetyzmu gdy parametr Stonera definiowany jako In(Er) jest wiekszy od 1.

Rownania stuzace do wyznaczania wspolezynnika Stonera S sa podane w pracy [22]. Poniewaz
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Tablica 5.3: CrCoFeNiAl : gestosci stanéw d na poziomie Fermiego ng(Er) (Ry~!/spin) metali przej-
gciowych wchodzacych w sktad stopéw. W tabeli uwzgledniono wybrane stezenia pierwiastkéw danego
uktadu. Kolorami zaznaczono rodzaj fazy danego uktadu wyznaczonego z analizy energii formowania

: bee (kolor niebieski), fee (kolor zotty), wspotistnienie bee i fee (kolor jasnozielony).

Cr,CoFeNiAl
H bec ‘ fec
cor || nS"(Ep) nG°(Ep) nfi(Ep) ni“(Ep) | n§"(Er) nS$°(Ep) ni(Ep) ni(Er)
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

CrCo,FeNiAl
H bec ‘ fec
coo | nG"(Er) nG°(Ep) ni“(Ep) n)"(Ep) | n§"(Ep) n§°(Ep) nj¢(Ep) ny'(Er)
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

CrCoFe,NiAl
H bee ‘ fec
cre | nG"(Er) nG°(Er) ni(Er) n)"(Ep) | n§"(Ep) n§°(Ep) ni¢(Ep) ny(Er)
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

CrCoFeNi, Al
H bec ‘ fec
eni || n§"(Ep) nG°(Ep) nf(Ep) ni“(Er) | n§"(Er) n$°(Ep) ni*(Ep) ni(Er)
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

CrCoFeNiAl,
H bece ‘ fec
car | ng"(Br) ng°(Er) ny®(Er) ni"(Ep) | ng"(Er) n§°(Er) ni®(Ep) nj'(Er)
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 przejsciowych 3d parametr I wynosi ok. 0.035 Ry [24], gestosci stanow n(Er) dowol-
nego atomu powinna wynosi¢ conajmniej 15 Ry~!/spin aby kryterium Stonera byto spelnione.

Tabela 5.3 zawiera warto$ci gestosci standéw 3d na poziomie Fermiego ng(Er) atoméw metali
przejsciowych tworzacych stopy CrCoFeNiAl, uzyskane w obliczeniach bez polaryzacji spinowej.
Kolorami zaznaczono, ktora faza/fazy sa preferowane zgodnie z wynikami analizy energii for-
mowania przeprowadzonych w jednym z wezesniejszych podrozdziatow. Wartosci n(Er) zelaza
w fazie bce kazdego z rozpatrywanych stopéw przekraczaja wspomniang graniczng warto$é 15
Ry~!/spin. Pozwala to stwierdzi¢, ze uklady, w ktorych struktura przestrzennie centrowana

jest fazg preferowang, powinny by¢ ferromagnetykami w swoich stanach podstawowych.
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Rysunek 5.11: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane catkowite i atomowe gestosci stanow elektrono-
wych (a) CryCoFeNiAli (b) CrCo,FeNiAl w fazie bee. Kolorami oznaczono wktady od poszczegolnych

atomow.
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Rysunek 5.12: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane catkowite i atomowe gestosci stanow elektrono-
wych (a) CrCoFe,NiAl, (b) CrCoFeNizAl i (¢) CrCoFeNiAl, w fazie bec. Kolorami oznaczono wktady
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Rysunek 5.13: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane catkowite i atomowe gestosci stanow elektrono-

wych (a) CryCoFeNiAl, (b) CrCo,FeNiAli (c) CrCoFe,NiAl w fazie fce. Kolorami oznaczono wktady
od poszczegblnych atomow.

108



L e=15% I eg=30% ]

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E-Er (Ry) E-Er (Ry) E-Er (Ry)

0 cy=15% I cy=30% ]

L ! ! ! L] ! ! ! L ! ! ! L]
08 06 -04 02 00 02 -08 -06 -04 02 00 02 -08 -06 04 02 00 02
E-Er (Ry) E-Er (Ry) E-Er (Ry)

Rysunek 5.14: CrCoFeNiAl: spinowo spolaryzowane catkowite i atomowe gestosci stanow elektrono-
wych (a) Cr;CoFeNiAli (b) CrCo,FeNiAl w fazie fcc. Kolorami oznaczono wklady od poszczegélnych

atomow.

Wysokie gestosci standéw otrzymano rowniez dla atomoéw kobaltu; jedyny wyjatek stanowi
n(Er) Co w uktadzie CrCoFeNiAly,. Inaczej sprawa sie prezentuje w przypadku struktury fcc.
Jedynie w przypadku CrigCoFeNiAl gesto$é¢ stanéw na poziomie Fermiego zelaza gwarantuje
spetnienie warunku Stonera. Mimo to, obliczenia struktury elektronowej przy zalozeniu pola-
ryzacji spinowej (Rys. 5.11-5.14) wykazaly istnienie stanu ferromagnetycznego w kazdej fazie
wszystkich uktadow CrCoFeNiAl. Wyraznie widoczne jest rozsuniecie krzywych gestosci stanow
obliczonych dla dwoch kierunkéw spinu.

W fazie bee Cr,CoFeNiAl ewolucja gestosci standéw elektronowych wskazuje na stopniowe
obnizanie namagnesowania uktadu. Ciekawa obserwacja w tym stopie jest réwniez stwierdzenie
zmiany nachylenia ramienia opadajacego piku krzywej DOS "spin up”, ktérego maksimum znaj-

duje sie tuz ponizej poziomu Fermiego. Na wykresach gestosci stanow pozostalych uktadow (w
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fazie bee) cecha ta nie jest tak silnie zaznaczona, aczkolwiek widac, ze spadek stezenia chromu w
stopach Cr,CoFeNiAl, Cr,CoFeNiAl oraz Cr,CoFeNiAl wiaze si¢ ze zmiang nachylenia ramie-
nia opadajacego wspomnianego piku, jak i ze wzrostem jego maksimum. Wplyw atomoéw Cr na
nachylenie mozna zauwazy¢ rowniez na wykresach gestosciach stanow elektronowych uktadow
w fazie fcc.

Catkowite momenty magnetyczne uktadow CrCoFeNiAl w obu fazach przedstawione sg na
wykresie 5.15, wraz z zaznaczeniem preferencji faz krystalicznych. Wyzsze wartosci pu obser-
wujemy w przypadku faz bee. Jest to zgodne z wynikami pomiar6w eksperymentalnych [149].
Doswiadczalnie wyznaczona wartosé¢ pu CrCoFeNiAly o5, krystalizujacego w fazie fee, rowna 0.18
i, jest wyraznie nizsza od p = 0.67up zmierzonej dla uktadu CrCoFeNiAly o9 charakteryzuja-

cego sie struktura bee. Wyniki opisane we wspomnianej publikacji [149] potwierdzaja rowniez
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Rysunek 5.15: CrCoFeNiAl: momenty magnetyczne komérek Wignera-Seitza w funkcji stezenia
(a) chromu w uktadzie Cr,CoFeNiAl, (b) kobaltu w ukladzie CrCo,FeNiAl, (c) zelaza w uktadzie
CrCoFe,NiAl, (d) niklu w uktadzie CrCoFeNizNiAl oraz (e) glinu w ukladzie CrCoFeNiAl,. Na pane-
lach (d) i (e) kolorami: bialym, jasnoszarym i szarym zaznaczono przedzialy stezen, w ktorych fazami

preferowanymi sa odpowiednio fce, fee + bece i bec.

inna obserwacje poczynionag na podstawie analizy rezultatéw obliczen, mianowicie obnizanie p
wraz ze wzrostem stezenia glinu. Warto$¢ doswiadczalna p = 0.67up ukltadu CrCoFeNiAlyz g
jest ok. 2.3 razy wyzsza od pu stopu CrCoFeNiAlss 3, ktory wynosi 0.29u5. Wzrost stezenia
chromu (Rys. 5.15-a) powoduje spadek p. Spowodowane jest to ustawieniem antyferromagne-
tycznym atoméw Cr w stosunku do pozostalych atoméw metali przejsciowych (Tabela 5.4).
Z kolei zwigkszanie stezenia zelaza w stopie CrCoFe,NiAl i kobaltu w uktadzie CrCo,FeNiAl
skutkuje wzrostem . Prawie plaska zaleznosé¢ p(cy;) wskazuje, ze nikiel nie odgrywa znaczacej

roli w budowaniu stanu ferromagnetycznego.
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Tablica 5.4: CrCoFeNiAl: momenty magnetyczne poszczegolnych atomow obliczone dla obu faz wy-
branych, reprezentatywnych stopéw. Kolorami zaznaczono preferowane fazy wedtug wezeéniej przepro-
wadzonej analizy. Faza bec oznaczona jest kolorem niebieski, faza fece zottym, a wspolistnienie obu faz

kolorem jasnozielonym.

Cr,CoFeNiAl
bce fec
Cor Ker HCo HFe UNi KAl Ker KCo HFe KN KAl
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
CrCo, FeNiAl
bee fec
CCo Her HCo HFe KN HAL HCr HCo HFe KN KAl
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
CrCoFe,NiAl
bce fec
CFe Ker HCo KFe KN AL KCr KCo HFe KNG Al
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
CrCoFeNi, Al
bce fec
Cre Her HCo HFe KNG KAl HCr HCo HFe HNi AL
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
CrCoFeNiAl,
bce fec
CAl Her Hco HFe HNi HAl Her HCo HFe HNi HAl
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 u stopu CrCoFeNi, réwna 0.298 up pozostaje w dobrej zgodnosci z wartosciami
doswiadczalnymi: 0.24 pup [151] oraz 0.25 pp [149]. Dane eksperymentalne potwierdzaja rowniez
tendencje do obnizania magnetyzacji wraz ze stezeniem chromu [151|. Pomiary magnetyzacji
wykazaly, ze temperatura Curie maleje w szeregu stopoéw CoFeNi -> CrCoFeNi -> CrCoNi.
Pierwszy ze stopéw jest ferromagnetykiem w temperaturze pokojowej, temperatura Curie dru-
giego ukladu wynosi ok. 120 K, a trzeciego - 4 K.

Wartosci momentéw magnetycznych poszczegolnych atomow zestawiono w Tabeli 5.4. Naj-
ciekawszym wnioskiem z analizy atomowych g jest stwierdzenie korelacji pomiedzy ustawieniem
momentow magnetycznych atoméw chromu w stosunku do atoméw Fe, Ni i Co a preferowana
strukturg krystaliczng. Gdy wyniki obliczen energii formowania wskazuja na wystepowanie po-
jedynczej fazy fec, moment magnetyczny chromu w fazie bee jest ustawiony rownolegle do pozo-
stalych, wyzej wymienionych atoméw. Faza bee, jako pojedyncza faza lub wspolistniejaca z faza
fec, pojawia sie w momencie, gdy stezenia poszczegdlnych pierwiastkow i wzajemne ich oddzia-
tywania powoduja, ze Cr w tej fazie przyjmuje ustawienie antyferromagnetyczne. Niezaleznie
od stopu i jego fazy, moment magnetyczny atomu Al jest ustawiony antyferromagnetycznie
do atoméw Fe, Ni, Co, analogicznie jak w przypadku puc,.. Najwyzsza wartos$é p, wynoszaca
2.19 pp otrzymano dla atomu Fe w fazie bce uktadu Cr,CoFeNiAl przy x = 0. Dominujaca
role w budowaniu stanu ferromagnetycznego w fazie bce odgrywaja atomy zelaza, a w drugiej
kolejnosci, atomy kobaltu. Jezeli chodzi o atomy niklu, to ich momenty magnetyczne w fazie
bee nie sa duze i mieszcza sie w przedziale pomiedzy 0.2 a 0.4 pg. Wartosci uyn; w uktadach o
fazie fec sa jeszcze nizsze, az do granicy zanikania w przypadku stopu CrCoNiAl: obliczony mo-
ment magnetyczny Ni wynosi zaledwie 0.01 pp. W tym stopie uzyskano takze niewielka wartosé
tico (0.08 ). Moment magnetyczny niklu rosnie w uktadach CrCo,FeNiAl oraz CrCoFe,NiAl,
wraz ze wzrostem x. Fakt ten sugeruje, ze p Ni jest w duzej mierze indukowany oddziatywaniem

7 zelazem.

Podsumowanie rozdzialu 5

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki badan teoretycznych rodziny stopéw CrCoFeNiAl. Prze-
prowadzono minimalizacje energii wzgledem stalej sieci w celu wyznaczenia rownowagowej a,,in,
uzyskujac dobra zgodnosé¢ z danymi doswiadczalnymi. Roznice nie przekroczyty typowej warto-
Sci wynikajacej z zastosowania przyblizenia L(S)DA. Nastepnie obliczono energie formowania i
na tej podstawie okreslono preferencje fazy krystalicznej w danym uktadzie z rozpatrywanej serii
HEA. Zaproponowano nowe, empiryczne parametry w postaci stosunkoéw stezen pierwiastkow
uktadéw CrCoFeNiAl, ktore pozwalaja na okreslenie struktury krystalicznej. Duze znaczenie
wydaje sie mie¢ stosunek ca;/cy;. Dla dwoch serii stopow: CrCoFeNi, Al i CrCoFeNiAl, wy-
znaczono dodatkowo zakres wspolistnienia fazy bec i fec przy wykorzystaniu metody wspolnej
stycznej. Obliczenia struktury elektronowej z uwzglednieniem polaryzacji spinowej wykazaty, ze
w czesci stopéw momenty magnetyczne atomow chromu i glinu ustawiaja sie antyferromagne-
tycznie w stosunku do momentéw magnetycznych kobaltu, zelaza i niklu. Odnotowano korelacje

miedzy antyréwnoleglym ustawieniem momentéw magnetycznych a preferencja fazy.
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2. K. Jasiewicz, S. Kaprzyk, J. Tobota, "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 zostaly wyniki badan wtasnosci fizycznych
stopow o wysokiej entropii konfiguracyjnej przede wszystkim w oparciu o obliczenia struk-
tury elektronowej prowadzone metoda KKR-CPA. Skupiono si¢ na zagadnieniach takich jak
preferencja struktury krystalicznej, stabilno$¢, nadprzewodnictwo oraz wlasnosci magnetyczne.
Jednym z oryginalnych efektow rozprawy jest rozszerzenie metody Debye’a-Griineisena, stuza-
cej do wyznaczenia relacji pomiedzy warto$ciami temperatury Debye’a a ci$nieniem. Zostala
ona z sukcesem przetestowana dla dwoch glownych pierwiastkow jednego z nadprzewodzacych
stopow HEA. Jest to technika bazujaca na parametrach takich jak parametr Gruneisena, po-
chodna cisnieniowa modutu sprezystosci B, temperatura Debye’a wyznaczona przy ci$nieniu
atmosferycznym. Wszystkie te wielkosci fizyczne mozna w bezposredni sposob uzyskaé na dro-

dze eksperymentalnej.

Najwazniejsze wyniki rozprawy doktorskiej, opisane w kolejnych rozdziatach czesci 11, to

1. dla (TaNb)g;(HfZrTi)s3 jako uktadu nieuporzadkowanego :

e przeprowadzenie obliczent struktury elektronowe;j;

e wykazanie, ze pomimo faktu, iz warto$ci parametrow McMillana-Hopfielda od po-
szczegbdlnych atomow (oprocz tytanu) sa porownywalne, to najbardziej istotny wktad
do stalej sprzezenia elektron-fonon pochodzi od tantalu i niobu, ktore wchodza w

sktad stopu w najwiekszym stezeniu;

e wyznaczenie wkltadu fononowego do stalej sprzezenia elektron-fonon, przez przybli-

zenie atomowych M; < w >? za pomocg temperatury Debye’a i usrednionej masy;

e potwierdzenie konwencjonalnego mechanizmu nadprzewodnictwa. Wartosci statej sprze-
zenia elektron-fonon, obliczone dwoma metodami - pierwszej opartej na przyblizeniu
RMTA oraz drugiej bazujacej na renormalizowanym wspotczynniku elektronowego
ciepla wlasciwego (Sommerfelda) - wyniosty ok. 1.0-1.1, co wskazuje na silne sprze-

zenie elektron-fonon;

e prognoza stabego rozmycia pasm elektronowych na bazie wartosci opornosci resztko-
wej, czasu zycia elektronu i oszacowanej Im(FE), potwierdzonego obliczeniami KKR-

CPA z zastowaniem techniki pasm zespolonych;

e ilodciowa analiza temperatury krytycznej w zaleznosci od wartosci stalej sprzezenia

elektron-fonon oraz wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego p*
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dopasowanie réwnania stanu BM do eksperymentalnych statych sieci, w celu wyzna-

czenia modutu sprezystosci ;
przeanalizowanie wpltywu ci$nienia na strukture elektronows;

prognoza wystepowania przejScia Lifshitza, na podstawie obliczen ewolucji cignie-
niowej pasm elektronowych w kierunku wysokiej symetrii I' — N, zainspirowanych

stwierdzeniem nieliniowego przebiegu funkcji N(EF);

wykazanie, ze w przypadku atomow Hf, Zr oraz Ti rosngce cisnienie jest powia-
zane ze zmiang stosunku pomiedzy wysokos$ciami wktadow do parametru McMillana-

Hopfielda pochodzacymi od kanaléw rozpraszania pd i df;

wyznaczenie zaleznosci 0p(P) za pomoca uprzednio przetestowanej metody Debye’a-

Griineisena;
uzyskanie dobrej zgodnosci, zwtaszcza w ksztalcie przebiegu funkceji, pomiedzy teo-
retyczna a doswiadczalng zaleznoscig T, (P) przy uwzglednieniu wplywu ci$nienia na

wartos¢ pseudopotencjatu kulombowskiego p*;

2. dla (TaNb)e;(HfZrTi)s3 jako superkomorki 3 x 3 x 1

wykazanie, ze zmiany w odleglo$ciach miedzyatomowych nie przekraczaja w ogol-
nosci 5% stalej sieci ag. Jedyne wyjatki, gdzie zmiany sg wieksze, zaobserwowano w
rejonie klastrow zlozonych z atomow Hf, Zr i Ti; ktore moga by¢ niestabilne i by¢

przyczyng obserwowanych wytracen faz heksagonalnych bogatych w Hf oraz Zr;

opisanie zaleznosci wartosci atomowych n(FEp) i parametrow McMillana-Hopfielda

od obsadzenia pierwszej strefy koordynacyjnej danego atomu;
analiza wptywu dystorsji sieci krystalicznej na strukture elektronowa;

stwierdzenie obnizenia wartosci parametrow McMillana-Hopfielda w modelach su-

perkomorek na skutek uwzglednienia dystorsji sieci krystalicznej;

pokazanie, ze $rednia z obliczonych temperatur krytycznych poszczegélnych modeli
superkomorek charakteryzujacych sie obecnoscig dystorsji jest blizsza eksperymen-
talnej T, przy zastosowaniu w rachunkach nizszej, blizszej wartoSciom standardo-

wym, wartosci p* rownej 0.15;

3. dla rodziny stopéw CrCoFeNiAl

przeprowadzenie minimalizacji energii catkowitej wzgledem staltej sieci i uzyskanie
dobrej zgodnosci z danymi dostepnymi w literaturze dotyczacej CrCoFeNiAl,;
zauwazenie korelacji pomiedzy energia formowania, a co za tym idzie, stabilno$¢ i

preferencje faz krystalicznych, a wartoscia stosunku c4;/cy;. Drugim czynnikiem jest

stosunek pomiedzy suma stezen zelaza i chromu, a stezeniem kobaltu;

okreslenie zakresu wspolistnienia dwoch faz w ukladach CrCoFeNiAl, i CrCoFeNi, Al
poprzez potraktowanie tych stopéw jako uktadéow pseudobinarnych i zastosowanie

metody wspoélnej linii stycznej;
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przeanalizowanie wplywu zmian koncentracji poszczegdlnych pierwiastkow na struk-

ture elektronowa;

prognozowanie duzego rozmycia pasm elektronowych, na podstawie wartosci opor-
nosci resztkowej, co zostalo potwierdzone w publikacji opisujacej badania ekspery-

mentalne autorstwa H.C. Robarts i in.;

przeprowadzenie obliczen wlasno$ci magnetycznych na bazie wynikéow rachunkow
struktury elektronowej uwzgledniajacych polaryzacje spinowsg i uzyskanie rezultatow

zgodnych z danymi doswiadczalnymi;

wykazanie antyferromagnetycznego ustawienia momentéw magnetycznych atomow

chromu i glinu w stosunku do p atomoéw Co, Fe, Ni;

opisanie korelacji pomiedzy orientacja momentu magnetycznego chromu a prefero-

wana struktura krystaliczna.
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Czesé T11

Dodatki



Dodatek A

Weryfikacja modelu Debye’a-Grineisena

na przyktadzie Ta 1 Nb

W celu oceny skutecznosci i poprawnosci modelu Debye’a-Griineisena, wyznaczone za jego
pomoca relacje Op(P) dla tantalu i niobu skonfrontowano z zaleznosciami otrzymanymi na
drodze obliczenn fononowych. Wartosci temperatury Debye’a w funkcji ciSnienia, oszacowane
zostaly na podstawie gestoéci stanéw fononowych.

2.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a=6.300 ag a=6.243 ag a=6.200 ag
20| 0p=257K | 0p=271K | 0p=282K
’ P=-4.6 GPa P=0GPa P=3.8GPa
TN |
T 1.5
=
B ot
[a]
05
0.0
2.5
a=06.100 ag a=6.000 ag a=>5.900 ag
201 Op =306 K | 0p=330K 0p=355K
: P=14.1 GPa P=26.3 GPa P=40.8 GPa
E 1.5
=
8ot
o
0.5
0.0
a=>5.800 ag a=5.700 ag a=5.600 ag
201 0p=382K | Op=415K | 0p=457K
’ P=57.7GPa P=77.5GPa P=101.1 GPa
‘TN |
X 1.5
=
B 1ot
[a]
0.5
0.0

Rysunek A.1: Nb: fononowe krzywe gestodci stanow.
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a=6.300 ag
Op =205 K
P=-5.0GPa

a=06.243 ag
Op=219K
P=0GPa

a=6.200 ag
0p=228K
P=4.1GPa

a=06.100 ag
0p=253K

a=6.000 ag
0p=279K

a=>5. 900 ag
0p=303K

a=5.800 ag a=5.700 ag
Op=327K | 0p=351K
P=66.5 GPa

a=5.600 ag
=373 K

P=91.3GPa P =120.8 GPa

[ P=152GPa | | P =28.9 GPa P =459 GPa

‘TN | |
N L5
=
8ot b
o

0.5+ \ 3

0.0

25

THz

Rysunek A.2: Ta: fononowe krzywe gestosci stanow.

Otrzymane funkcje F'(w) przedstawione sa na wykresach A.1 i A.2, odpowiednio dla niobu i
tantalu. Krzywe gestosci stanéw fononowych wyznaczono w zakresach stalych sieci od 5.6 do
6.3 ag. W przypadku Ta przedzial ten odpowiada cisnieniom zmieniajacym sie od -5.0 GPa
do 120.8 GPa, a w przypadku Nb od -4.6 do 101.1 GPa. Otrzymane relacje F'(w) postuzyly

do obliczenia temperatur Debye’a w’l’)h przy wykorzystaniu drugiego momentu py spektrum

1y — /w W F(w)dw //w Flw)dw (A1)
0 0

W = wp(2) = (gm)l/? (A.2)

fononowego:

Temperatury Debye’a Q%h przy cisnieniu atmosferycznym wynosza 271 K (Nb) i 218 K (Ta).
Wartosé fp niobu pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami eksperymentalnymi,
wynoszacymi od 277 do 280 K [85,152]. W przypadku tantalu réznica jest juz wyrazZniejsza.
Wartosci znalezione w literaturze sa mocno zroznicowane i wynosza od 229 K [153] poprzez 245
K [154] az do 258 K [85].

Do wyznaczenia temperatury Debye’a wB’G

za pomoca modelu Debye’a-Griineisena, niezbedna
byla jeszcze znajomosé modulu sprezystosci B, jego pochodnej cisnieniowej B’ oraz parametru
Griineisena 72 oraz qp . Pierwsze dwie wielkosci wyznaczono na drodze dopasowania réwnania

stanu Bircha-Murnaghana III rzedu (réwn. 4.6) do zaleznosci P(V') uzyskanych z obliczen fono-
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nowych. Parametr Griineisena z kolei obliczono z definicji (rown. 4.10), a gy z rownania (4.26).
Uzyskane wartosci : 1.55 (Nb) i 1.43 (Ta) sa zblizone do danych eksperymentalnych [155] :
1.59 (Nb) i 1.64 (Ta), przy czym dla niobu zgodnosé¢ jest wieksza. Jezeli chodzi o por6wnanie
modulow sprezystosci oraz ich pochodnych cisnieniowych, to w przypadku tantalu obliczony B
wynoszacy 193.62 GPa jest niemal identyczny z wartoscia doswiadczalng rowng 194 GPa [155].
W przypadku niobu modut sprezystosci jest nizszy : 171 GPa vs 169 GPa [155]. Wartosci po-
chodnych ci$nieniowych réwniez nie odbiegaja znaczaco od danych eksperymentalnych : 3.77
vs 4.02 [155] (Nb) oraz 4.04 vs 3.80 [155].

Korzystajac z uzyskanych wartosci GpDh(P — 0) wyznaczono relacje 65-(P) przy uzyciu mo-
delu Debye’a-Griineisena (Rys. A.3), dla czterech réznych wartosci parametru swobodnego n,
tj. 4, 8, 12 oraz 16. W przypadku tantalu w dostepnej literaturze udalo sie znalez¢ relacje 6(P)

wyliczona przy zastosowaniu przyblizenia kwaziharmonicznego [156]. Uzyskano dobra zgodnos¢

400 ————————T——T——T——T——T———

* obliczenia fononowe
350 Ta s @ Liu (2009)

model Gruneisena-Debye’a

A n=4
n=8
[ n=12
O n=16

450 - Nb o

o 400 - \.\:::::“fg“' -
\5 0 s H ‘
= 350 Lol -
o 6 =1.55
300 - A8 qo=0.14 _

0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100
P (GPa)

Rysunek A.3: Ta/Nb: poréwnanie zaleznosci O%h(P) i OB*G(P), wyznaczonych dla wybranych warto-
§ci parametru swobodnego n, z zakresu 4-16. Dodatkowo w przypadku tantalu uwzgledniono dostepne

dane eksperymentalne, pochodzace z publikacji [156].

pomiedzy 627 (P) i 65-¢(P), zwlaszcza w przypadku niobu. W przypadku tantalu réznice sa
wicksze, ale nie przekraczaja 10%. Ponadto wyniki uzyskane metoda Debye’a-Griineisena sa
zbiezne z rezultatami obliczenn przeprowadzonych przy pomocy przyblizenia kwaziharmonicz-
nego [156]. Warto rowniez odnotowad, iz wartosci temperatury Debye’a sa prawie nieczulte na

dob6r parametru n.

120



Dodatek B

Wykresy zalezno$ci energii catkowite]
uktadéw CrCoFeNiAl od stalej sieci

0%
O 5%
0 10%
< 15%
A 20%
® 25%

30%
* 35%

E-E, [mRy]
E-Eq [mRy]

5.15 5.‘2 5.‘25 5‘43 54‘35 514 5.‘45 55 i 6.5 6.‘55 6‘,6 6.‘()5 617 6.‘75 6‘.8 6,‘85 6.9
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Rysunek B.1: Cr,CoFeNiAl: zaleznodé energii catkowitej komorki elementarnej od statej sieci. Ob-
liczenia wykonano dla stezen chromu w zakresie od 0 do 35%, w dwoch wariantach struktury krysta-

licznej: bec i fec.
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Rysunek B.2: CrCo,FeNiAl: zaleznosé energii catkowitej komorki elementarnej od statej sieci. Ob-
liczenia wykonano dla stezen kobaltu w zakresie od 0 do 35%, w dwoch wariantach struktury krysta-

licznej: bec i fec.
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Rysunek B.3: CrCoFe,NiAl: zalezno$¢ energii catkowitej komorki elementarnej od statej sieci. Obli-
czenia wykonano dla stezen zelaza w zakresie od 0 do 35%, w dwoch wariantach struktury krystalicznej:

bee i fec.
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Rysunek B.4: CrCoFeNi, Al: zalezno$¢ energii catkowitej komorki elementarnej od statej sieci. Obli-
czenia wykonano dla stezen zelaza w zakresie od 0 do 35%, w dwoch wariantach struktury krystalicznej:

bee i fec.
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Rysunek B.5: CrCoFeNiAl,s: zalezno$¢ energii catkowitej komorki elementarnej od statej sieci. Obli-
czenia wykonano dla stezen zelaza w zakresie od 0 do 35%, w dwoch wariantach struktury krystalicznej:

bee i fec.
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