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Wstep

Problem przewodnictwa elektrycznego w uktadach nieuporzadkowanych byt przedmiotem ba-
dan od lat sze$c¢dziesigtych dwudziestego wieku, cieszac sie szczegdlnie duza popularnodciag w
swych poczatkach. Powstaly wtedy liczne prace takich autoréw jak Ziman [I, 2], Waseda [3],
Dreirach [4, 5] czy Harrison [6]. W ramach problematyki transportu w ukladach nieuporzad-
kowanych, rozwinigta zostata teoria opisu struktur nieuporzadkowanych, a takze modelowanie
oddziatywania elektronéw w systemach ztozonych, nie wykazujacych uporzadkowania dalekiego
zasiegu.

Pierwsze modele przewodnictwa formutowane przez Zimana, Fabera czy Dreiracha nie przewi-
dziaty istotnosci zjawisk kwantowych, w szczegolnosci zjawiska lokalizacji, powodowanego kwan-
towa interferencja elektronéw w strukturach o duzym nieporzadku. Dopiero w latach osiem-
dziesigtych dwudziestego wieku powstat model teoretyczny Morgana—Howsona—éauba, ktory w
peli uwzglednial efekty kwantowe, a pierwsze prace Morgana i wspotpracownikéw pokazaty
jak istotnym moze by¢ to zjawisko w stopach wysoko-oporowych [7].

Niestety ztozonosé struktury uktadow nieuporzadkowanych stawia problemy praktyczne na kaz-
dej ptaszczyznie. Kazdy model przewodnictwa wymaga opisania oddziatywan miedzy elektrona-
mi a siecig jonow. Modele przewodnictwa na ogot wykorzystywaly do tego teori¢ pseudopoten-
cjahu, ktora zdaje sie by¢ dosé radykalnym przyblizeniem, w ktérym oddzialywanie jon-elektron
jest w calodci oddawane poprzez pewng modelows formute o licznych parametrach. Poniewaz
ma to wyrazne przetozenie na jakos¢ prowadzonych obliczen, teoria pseudopotencjatu stata sie
znaczacym elementem badan teoretycznych od samego poczatku fizyki transportu w materii
nieuporzadkowanej [6], [§].

Szczegblne znaczenie, z punktu widzenia naszej pracy, mialo podejécie Evansa [9], ktory wyszedt
poza pierwsze przyblizenie Borna w opisie rozpraszania uzywanym w modelu Fabera-Zimana,
zastepujac jawnie pojawiajace si¢ tam pseudopotencjaly elementami macierzy rozpraszania,
wyznaczanymi na podstawie przesunie¢ fazowych. Podejscie takie okazalo si¢ konieczne dla
pierwiastkow o bardziej ztozonej strukturze anizeli metale alkaliczne.

Pierwsze spotkanie z problemem

Prowadzone prace rozpoczeliSmy od proby powtorzenia obliczen wykonanych przez Hickeya
i Morgana [7] dla uktadu Al-Ca. Po takiej kalibracji obliczen i poznaniu modelu Morgana-
Howsona-Sauba mozliwe byto rozpatrzenie problematyki wpltywu temperatury oraz pola ma-
gnetycznego na indukowane nieporzadkiem przejécie metal-izolator (przejscie Andersona), co
zostato opisane w pracy [10]. Prace te mialy charakter mocno teoretyczny, z niewielkim odnie-
sieniem do danych eksperymentalnych.



Model Morgana—Howsona—éauba jest mato popularny w literaturze, co wydaje si¢ dos¢ krzyw-
dzacym dla tego podejscia, poniewaz przejscie do niego, od popularnego modelu Fabera-Zimana
jest w przypadku wykonywania obliczen numerycznych zagadnieniem wyjatkowo prostym, mi-
mo, iz oba modele posiadaja rozne podstawy teoretyczneEl. Wykonujac jeden prosty krok mozna
radykalnie polepszy¢ fizyczna zasadnosé modelu — uzupetiajac go o efekty kwantowe, w szcze-
golnosci wprowadzajac do obliczen efekt rozproszen wielokrotnych.

Aby pokazaé znaczenie zjawiska interferencji kwantowej, przeprowadziliSmy obliczenia dla sze-
regu uktadoéw dwusktadnikowych porownujac wyniki kwaziklasycznego modelu Fabera-Zimana
z kwantowym modelem Morgana—Howsona—éauba, wyniki publikujac w pracy [I1]. Pokazaliémy
przy tym, ze pomijane przez modele niekwantowe zjawiska moga powodowaé¢ znaczace roznice
nawet dla stopéw o mniejszym oporze wlasciwym, okoto 50 uQ2em. Wskazalismy takze na ta-
twos¢ implementacji kwantowego modelu o solidniejszych podstawach fizycznych. Jednoczesnie,
podczas wykonywania obliczen, zetkneliSmy sie z szeregiem probleméw, ktore nie byty widocz-
ne w samej strukturze teoretycznej modelu. W szczegolnosci, najbardziej problematycznym
elementem okazaly sie pseudopotencjaly. Jak pokazemy w dalszej czedci tej pracy, parametry-
zacja pseudopotencjatéow okazuje sie na tyle istotna, ze otrzymywane wyniki posiadaja bardzo
niewielkg stabilnosé B. Powoduje to szereg powaznych problemow:

1°) Czulosé na parametry pozwala dopasowaé obliczenia modelowe do wiekszosci wypadkow
— mozna uzyska¢ dopasowania zaréwno w modelu Morgana—Howsona—éauba jak i Fabera-
Zimana do tych samych danych. Dalecy jesteSsmy wiec od pewnosci, ze model oddaje
faktyczna fizyke zjawiska (nie jesteSmy w stanie zobaczy¢ co pomijamy).

2°) Niestabilne wyniki mozna dobrze dopasowaé do krzywych eksperymentalnych, ale nie
mozna ich uzy¢ jako przewidywan dla nowych uktadow.

3°) Czulto$¢ na parametry oraz ich mnogo$¢ znaczaco utrudnia mozliwo$¢ generalizacji para-
metréw, celem osiggniecia modelu bardziej uniwersalnego, dla ktorego parametry miatyby
charakteryzowac pojedyncze pierwiastki, niezaleznie od zwiazku w jakim sie znajduja.

Na tle powyzszego, problemy powodowane przez niedoktadne wyznaczenie wielkosci takich jak
czynniki strukturalne czy gestosé, staja sie mato widoczne, dlatego w pierwszym etapie uzna-
liSmy, ze konieczne jest zmniejszenie liczby parametréow modelu, nawet za cen¢ pogorszenia
wynikéw posrednich, i docelowo starajac sie wyrugowac¢ pseudopotencjaly z obliczen. Naszym
celem byto przede wszystkim poprawienie stabilnosci obliczen, gdyz ta poprawiata wiarygod-
nos¢, a to z kolei przektada sie na mozliwosé zobaczenia fizyki problemu.

Zmiany w modelu

Dla modelu Fabera-Zimana alternatywnie dla bezposredniego uzywania pseudopotencjatéw zna-
na jest poprawka Evansa, ktora wymaga wyznaczenia przesunieé¢ fazowych pierwiastkow. Al-
gorytmika postepowania jest dobrze znana, jednak na og6t podaje si¢ za jej podstawowa zalete
mozliwos¢ zastosowania modelu dla ciezszych metali przejsciowych. My dostrzegliSmy w niej
inng mozliwo$¢ — eliminacje zrédta niestabilnosci.

Wprowadzenie analogicznego podejscia do uzywanego przez nas modelu Morgana-Howsona-
Sauba okazato sie by¢ zgodne z oczekiwaniami. Liczba parametréw modelu zmniejszyta sie o

'Mozna to poréwnaé do zwiazku oporu wlaéciwego z czasem relaksacji w modelach Drudego i Fabera-Zimana:
sam zwiazek wyglada jako rownanie tak samo, chociaz teoria ktora si¢ za tym kryje jest znaczaco rézna.
2Drobne zmiany parametréw powoduja znaczne odchylenia finalnych wynikéw.



potowe, a wyniki okazaly si¢ znacznie stabilniejsze niz poprzednie. Udato si¢ ponadto uzyskac
dobra zgodnosé¢ obliczen modelowych z danymi eksperymentalnymi w ramach modelu zero-
parametrowego, czyli takiego, w ktorym wyrugowane zostaty wszystkie parametry.

W takim modelu swoje znaczenie zaczely ukazywacé elementy do tej pory niewidoczne, dla
ktorych przeprowadzilismy szereg drobniejszych analiz sukcesywnie wprowadzajac kolejne po-
prawki. Nalezy zaznaczy¢, ze na celu mieliSmy uproszczenie modelu finalnego, i tak na przyktad
zamiast stosowac troj-parametrowe dopasowania dla parcjalnych czynnikéw strukturalnych,
ktore pozwolito nam uzyska¢ wyjatkowa zgodnosé z danymi eksperymentalnymi, uzyliSmy w
ostatnich obliczeniach bez-parametrowa regule eksperymentalng, nie tracac znaczaco na jakosci
wynikow.

Szczegdlne znaczenie dla obliczen okazata sie mie¢ poprawka do metody Esposito na oblicza-
nie energii Fermiego, gdzie w naszej opinii konieczne bylo precyzyjne wyznaczanie przesuniec
fazowych w granicy energii elektronéow zmierzajacej do zera. Problem ten zostanie doktadnie
omoéwiony w rozdziale [l jest to jeden z przypadkéw gdzie udato nam sie jednoczesnie zreduko-
wacé liczbe parametrow i poprawi¢ jakosé obliczen.

Efekty pracy

Ostatecznie uzyskaliSmy model oparty na modelu Morgana—Howsona—éauba, a wiec w petni
kwantowy, a dodatkowo stabilny i wykraczajacy poza pierwsze przyblizenie Borna, dajacy
mozliwo$¢ prowadzenia obliczen takze dla metali przej$ciowych. Wprowadzajac szereg popra-
wek udato nam sie uzyska¢ model przewodnictwa catkowicie pozbawiony wolnych parametrow,
dajacy nawet bardzo dobra zgodno$é¢ z danymi eksperymentalnymi dla lzejszych metali alka-
licznych.

W optymalnym modelu wprowadziliSmy dwa parametry o ograniczonym przedziale zmienno$ci
cechujace kazdy z pierwiastkow. Wyniki nie tylko posiadajg dobrag zgodnosé¢ z danymi ekspe-
rymentalnymi, ale dodatkowo sa stabilne i, co uwazamy za duzy sukces modelu, parametry
charakteryzuja pierwiastki niezaleznie od uktadu, dajac tym samym po raz pierwszy mozliwos¢
traktowania wynikéw obliczen jako faktycznego przewidywania oporu w uktadach nieuporzad-
kowanych.

Wykonalismy w ramach modeli obliczenia dla kilkudziesigciu uktadéw dwusktadnikowych, pre-
zentujac w tej pracy kompleksowe dane od energii Fermiego, efektywnej walencyjnosci, po
wykresy przesunie¢ fazowych dla pierwiastkow oraz wykresy oporu wtasciwego w ramach kilku
modeli.

Proponowany model zostat dodatkowo przez nas uogoélniony na uktady wielosktadnikowe, a
w pracy pokazaliSmy przyktadowe efekty obliczen dla uktadéw trojsktadnikowych. Ich szcze-
gblnym przypadkiem sa nieuporzadkowane uktady dwusktadnikowe, wodorowane. Jakkolwiek
obliczenia w tym wypadku maja charakter czysto hipotetyczny, stanowia propozycje dla mode-
lu przewodnictwa dla takich uktadéw, pokazujac wstepnie charakter zmian przewodnictwa na
skutek obecnosci domieszek wodorowych.

Dodatkowo opierajac sie na modelu Morgana—Howsona—gauba [12] uwzgledniliSmy w oblicze-
niach wpltyw obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego, skutecznie modelujac indukowane
polem magnetycznym przejécie metal-izolator w uktadzie Gd-Si.



Rozdziat 1
Podstawy teorii rozpraszania

Wprowadzenie

Oddziatywania elektronéow z jonami opisuje teoria rozpraszania, skupiajaca si¢ na przedsta-
wieniu zachowania czastek w przestrzeni charakteryzowanej zadanym potencjatem. Poniewaz
obserwacja czastek w skali probleméw kwantowych odbywa sie na ogot poprzez eksperymenty
polegajace na rozpraszaniu czastek na innych, teoria ta ma solidne oparcie eksperymentalne.

W tym rozdziale ograniczymy sie do problemu oddziatywania ze soba pojedynczych czastek,
koncentrujac si¢ na rozpraszaniu elektronéw przez ciezkie jony. W dalszych rozdziatach zostanie
przedstawione uogdélnienie na caty strukture materiatu. Nalezy przy tym podkresli¢, ze o ile
analiza jedno-czasteczkowa jest na ogot analitycznie prosta, to wraz z przejsciem do ztozonych
uktadow jakimi sa struktury nieuporzadkowane, pojawiaja sie istotne problemy w opisie, ktére
wymagaja znacznych usrednien i uproszczen, tym samym obnizajacych jakos¢ otrzymywanych
wynikow.

1.1 Rozpraszanie czastki

Problem rozpraszania polega na okresleniu dla czastek zmiany rozk*adu wektora pedu wsku-
tek zderzenia z rozpatrywanym osrodkiem rozpraszajacym. Oddziatywanie miedzy czastkami
padajacymi oraz rozpraszajacymi opisuje sie poprzez zadany potencjat.

Przy zatozeniu elastycznosci zderzen, tak postawione zagadnienie moze by¢ interpretowane
jako problem wyznaczenia rézniczkowego przekroju czynnego do (0, ¢)/dS) zdefiniowanego w taki
sposob, ze wielko$é

do(0, o)

——=d)
<2

oznacza stosunek liczby czastek rozproszonych w jednostce czasu w kat brytowy df2 do liczby
czastek padajacych w jednostce czasu na jednostkowa powierzchnie [13].

Zatozmy sytuacje, w ktorej wiazka elektronéw o energii £/ pada na ciezkie centrum rozprosze-
niow. Jezeli oddzialywanie opisuje potencjal V' (7) to problem rozpraszania sprowadza sie do

IProblem rozpatruje sic w ukladzie §rodka masy, wobec czego w dalszych réwnaniach zamiast masy czastki
padajacej winni$my uwzgledniaé mase zredukowana p = myms/(mq + ms) gdzie indeksy odnosza sie do czastki
padajacej i rozpraszajacej. Poniewaz interesuja nas rozproszenia elektronéw na sieci jonéw, a wiec stosunek mas
jest znaczny, mamy p X M.



rozwigzania rownania Schroedingera:

2m.V (r)

() (11)

(V2 + k) 9(r) =
gdzie k* = 2mE /h?.
Funkcja falowa sktada sie z czesci zwiazanej z plaska falg padajaca ¢, oraz rozproszona y:

Y = ta + Yy. (1.2)

Fale padajace, z definicji nie ulegle rozproszeniu, sa falami ptaskimi o postaci {(r) = exp (ik - r),
spetniajacymi réwnanie (ILIl) z zerowym potencjatem:

(V> + k) ¢(r) =0 (1.3)
oraz w tym wypadku, dla porzadku zapisujemy 1, = (,.
Gestosé strumienia czastek padajacych odpowiada wiec predkoscei ruchu wzglednego [14]:

h - lexp(—ik, - r)Vexp(ik, - ) — exp(ik, - r)V exp(—ik, - r)] = @ (1.4)

Mol Me

Ja =

Aby okresli¢ strumien czastek rozproszonych, zaktadamy, ze oddzialywanie potencjatu jest ogra-
niczone przestrzennie, czyli istnieje takie ryay, ze V(r > rpax) = 0. Poza takim obszarem dzia-
tania si?, a wiec gdy ustawiamy detektor w punkcie r — oo, fale, ktére ulegty rozproszeniu,
rowniez mogg by¢ wyrazone jako kombinacje fal ptaskich:

Y(r — 00,0,¢) =((r,0,). (1.5)

Rozwiazanie rownania Schroedingera dla czastek swobodnych (IL3]), przy zatozeniu, ze rozpra-
szanie jest elastyczne, a wiec k, = k, = k (por. rys. 2.2) przyjmuje postac:

G =>_>_[Au(kr) + Byu(kr)] Y™ (0, 6) (1.6)

gdzie Y;™(0, ¢) jest funkcja falowa z wytaczona czescia radialna, oraz sferyczne funkcje Bessela
pierwszego i drugiego rodzaju dla r — oo przyjmuja postac:

sin(kr — Im/2)

Jilkr) = = (1.7)
cos(kr —Im/2
n(kr) = — ( . / ) (1.8)
Fale rozbiegajaca sie [13] postaci exp(ikr)/(kr) otrzymujemy gdy A;/B; = —i, wowczas:
exp (1kr) "
1p = ZZ —Z Bl Y ((9 QZ5)
( ) (1.9)
exp(ikr
=——f(0
0 10,0)

gdzie wprowadzono wielkos¢ f(6, ¢) nazywana amplitudg rozpraszania. Zapisujemy takze ogélne
rozwigzanie réwnania Schroedingera jako:

exp(ikr)

(r) = exp(ikz) + f(0, 0) (1.10)

r

10



gdzie w pierwszej eksponencie podano kierunek wzdtuz osi z, dla utrzymania zgodnosci w
oznaczeniach kierunkéw miedzy cztonami.

Gestosé strumienia czastek rozproszonych wyraza wowczas rOwnanie:

o = s (W0, = ). (1.11)

Uwzgledniajac, ze operator:

Vel tert ve O
_erﬁr 607"89 e¢rsin08q§

. ,. . . r—00 . ’ 7
dla duzych wartoéci r sprowadza sie do pierwszego wyrazu V ——— eT%, radialna gestosé
strumienia czastek rozproszonych wyrazona jest réwnaniem:

hk

mer?

Jb=5— (%a Yy — Y- ¢b> = 1£(0.9). (1.12)

2met

Znajac strumien czastek padajacych i rozproszonych, wyznaczamy z definicji rozniczkowy prze-
kréj czynny jako:

do(0, o) d0(8,9) 1y _ ]gr'de
ds2 17l

= |£(6,¢)[*dQ.

1.2 Przyblizenie Borna

Swobodny charakter czastek rozproszonych poza obszarem dziatania sit implikuje, jak uzasad-
nialiémy w poprzedniej sekcji, by funkcje falowe tych czastek w granicy duzych odlegtosci od
centrum rozpraszania stanowity kombinacje liniowe fal ptaskich. Jednoczesnie funkcje takie mu-
sza spelnia¢ w ogélnosei réwnanie (ILI). Do uzyskania takich rozwiazan [14] mozna postuzyé
sie funkcjq Greena G operatora przedstawionego z lewej strony rownania ([L]), wéwczas:

(V2 +E)G(r|r) = 0(r — 7). (1.13)

Przy zalozeniu powyzszego, mozna przedstawié¢ funkcje falowe spetiajace réwnanie (II]) jako

2meV (')

U(r) = Glr) + [ d Gl =

P(r'). (1.14)
Dla fal rozproszonych funkcja G przyjmuje postaé [14] prowadzaca do réwnania:

(ik|r —7']) 2m.V (v’ )

Dla duzych odlegtosci, gdzie k|lr — v'| =~ kr — ky, - v/, przy ki, = kr/r, funkcje falowe czastek
rozproszonych przyjmuja podobnie jak poprzednio (réwnanie (LI0)) postaé:

exp(ikr)

U(r) = Calr) + f(0,9) (1.16)
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o [ exp(—iky - vV () (r)
= g [ d GV ) (1.17)
=55 <GlVIY >

Traktujac potencjal V' (r) jako mate zaburzenie rozwiazania dla czastki swobodnej, mozna za-

pisaé [14]:

vulr) = Gu(r) — o [ SRR gy oy (1.18)

27h? lr — /|

co po wstawieniu do poprzedniego rownania prowadzi do amplitudy rozpraszania w postaci:

f<97¢) =

2 hz < Cb‘v‘ga
<2 h2> /dS d3 / exp(zk!r ’)V(T)V(T/)<a(’l“,)—|—

=7

(1.19)

Jezeli powyzszy szereg jest zbiezny, to w przypadku ograniczenia do n wyrazéw moéwimy o
n-tym przyblizeniu Borna. W szczegdlnosci powyzsze rownanie w pierwszym przyblizeniu
Borna przyjmie postac:

f(0,¢) = - V]G> . (1.20)

2mh?

Powyzsze rownanie przyjmuje szczegolng posta¢ dla rozproszen elastycznych, gdy k, = ky, = k.
Oznaczajac ky, — k., = ¢ mamy:

£(0,6) = — 27Thz/di’w/ () exp (i (ky — ko) - )

= 27rh2/d3rv r)exp (iq - )

(1.21)

a wiec amplituda rozpraszania jest w pierwszym przyblizeniu Borna transformata Fouriera
potencjalu rozpraszajacego.
1.2.1 Granica stosowalnosci

Na podstawie réwnania (LI8) widocznym jest, ze przyblizenie Borna jest dopuszczalne, gdy
speliony jest warunek [14]:

/d3 /exp(ik|r_TI|)V(’I“/>C3(T,) '

L

()] > ‘ (1.22)

2mh?

Potencjal V' (r) jest zwykle najwigkszy w punkcie r = 0. Jezeli przepiszemy powyzsza nieréwnosé
dla tego punktu, to otrzymamy:

3
27T7i2 /d

exp[ (kr+k,-r)]| < 1. (1.23)
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Powyzszy warunek moze by¢ sprowadzony do prostszej formuty:

2merz, Vo < h? (1.24)

max

gdzie

1 1
= d3r =
Vo 4Ar2 / " rv(r)

max

oraz Tmax podobnie jak w sekeji [[LT] okresla zasieg dziatania sit.
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Rozdziat 2
Struktura fazy skondensowanej

Wprowadzenie

Istniejg dwa czynniki decydujace o wtasnosciach przewodnictwa elektrycznego w materii. Pierw-
szym jest struktura elektronowa elementow uktadu, drugim ich rozlokowanie. Wspolnie, czynni-
ki te determinuja rozktad potencjatu w obrebie struktury, a ten decyduje o warunkach transpor-
tu tadunkow elektrycznych. Struktura elektronowa jest cecha pierwiastka chemicznego, dlatego
rozne stopy posiadaja rozne przewodnictwo. Struktura systemu jest jednak cecha, ktora wptywa
na oporno$¢ w tym samym stopniu. O ile krystaliczne (uporzadkowane) materiaty metaliczne ce-
chuja sie znikomym oporem wtasciwym ~ 1 uf2em, to uktady nieuporzadkowane moga posiadac
op6r nawet powyzej ~ 10?° uQem. Dla przyktadu amorficzny glin posiada opornoéé wladciwa
dziesieciokrotnie wieksza niz krystaliczny [15], [16]. W tej czesci zostanie oméwiona problematyka
opisu struktury cial stalych, zorientowana na opis uktadéw nieuporzadkowanych.

Podzial materii statej na krysztaly i szkta (uktady amorficzne) opiera sie na jakosciowej roznicy
w ich uporzadkowaniu. Te pierwsze cechuje bardzo wysokie uporzadkowanie zaréwno bliskiego
jak i dalekiego zasiegu, skutkujac silng dyskretyzacja widm dyfrakcyjnych. Okreslenie struktury
jest w tym wypadku mozliwe poprzez podanie potozen elementéw w obrebie komoérki elemen-
tarnej, a cata struktura, dzigki symetrii translacyjnej, jest odtwarzana poprzez przesunigcia o
wektory bazowe. W szktach uporzadkowanie bliskiego zasiegu jest obecne ze wzgledu na wysoka
gestos¢ materii statej, zanika ono jednak ze wzrostem odlegtosci. Opisanie struktury poprzez
podanie potozen czastek przestaje by¢ w tym wypadku uzyteczne, a nawet staje si¢ niemozliwe.
W tym przypadku korzysta sie z funkcji kolektywnych, usredniajacych zaleznosci miedzy po-
tozeniami elementéw. Zadeklarowane funkcje rozktadu sa oczywiscie uzyteczne takze dla opisu
krysztatow.

W tym rozdziale przedstawiany jest opis struktury materii nieuporzadkowanej, w ktérym final-
nym rezultatem jest prezentacja czynnikéw strukturalnych oraz funkcji gestosci korelacji par,
potrzebnych w dalszej analizie problemu przewodnictwa. Wszystkie dane eksperymentalne dla
czynnikéw strukturalnych, jakie przedstawiamy w tej pracy pochodza z ksiazki Wasedy [3].

2.1 Funkcje rozktadu

Rozktad czastek w uktadzie o objetosci V' i liczbie czastek N moze by¢ okreslony przez jedno-
czqstkowq funkcje rozkladu [17):

nM(r) = <§:5i(r — 'rl-)>. (2.1)
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Suma objeta jest érednig konfiguracyjna, zas r; jest potozeniem 7—tej czastki.

Dla tak zdefiniowanej funkcji prawdopodobienistwo znalezienia czastki w objetosci d®r wynosi
n(l)(r)d?’r, a liczba czastek w danej objetosci jest catka podanego wyrazenia po tej objetosci:

/d3rn(1)(r) = N.

W analogiczny sposéb podaje sie funkcje rozktadu wyzszych rzedow. W szczegdlnosci istotna
role odgrywa dwuczgstkowa funkcja rozkladu, ktora definiuje sie jako [17]:

n(2 (r1,72) <Z ; di(r )i (1o — 'rl)> (2.2)

Woéwezas wielkosé n? (71, 72)d3r1d®ry jest interpretowana jako prawdopodobiefistwo jednocze-
snego znalezienia czastek w potozeniach 7y oraz ry, ponadto:

/dSTl d37“2 TL(Q)(’I"l,T'Q) = N(N — ].)

2.2 Funkcja gestosci korelacji par

Umieszczenie dwoch czastek w przestrzeni, ze wzgledu na ich niezerowe rozmiary, nie jest nie-
zalezne, wobec czego nie mozna przedstawi¢ dwuczastkowej funkceji rozktadu w postaci iloczynu
jednoczgstkowych funkcji rozktadul:

n(ry,1ry) # nD(r)nW(ry).

Rozktad czastek w objetosci V' mozna wyrazi¢ uwzgledniajac potozenia wzgledne, do opisu
ktorych stuzy funkcja gestosci korelacji par g(ry1,7s), wprowadzana za pomocg réwnosci:

n@(ry, 1) = nW(r)nW (ry)g@ (r1, 72). (2.3)
Funkcja ta wyraza prawdopodobienstwo znalezienia pary czastek, ktorych wzajemne potozenie
dane jest przez r = ry — 7ro.

W przypadku uktadu jednorodnego, dla ktérego n(r) = N/V = ng, mozemy, catkujac wyra-
zenie (2Z3)), zapisaé:

no/d3r gP(r)=N-1. (2.4)

W przypadku struktur izotropowych, do jakich nalezg uktady nieuporzadkowane, nie jest istotny
kierunek i rozpatruje si¢ wowczas jedynie odlegtosci miedzyczasteczkowe. Zapisujemy wowczas
funkcje gestosci korelacji par jako g(r).

Za réwnanie definiujace funkcje gestosci korelacji par mozna przyjaé¢ [18]:

nog(r <Z > b —(r; — rk)]> —o(r). (2.5)

'Réwnosé taka bylaby spelniona wylacznie dla gazu doskonatego, w ktérym czastki posiadajg rozmiary
punktowe.
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Rysunek 2.1: Ksztalt funkeji gestosci korelacji par dla réznych struktur. Dla uktadow
amorficznych ksztalt tej funkcji jest zblizony do przypadku cieczy.

Dla kazdego uktadu, ktérego elementy posiadaja niezerowe rozmiary istnieje taka minimalna
odlegtos¢ ryi, > 0, ze spetniony jest warunek:

g(r < rmi) = 0.

Wyraza to fakt, ze czastki nie moga na siebie dowolnie nachodzi¢. Dla uktadéw nieuporzadko-
wanych (szkla i pltyny) dodatkowo spetniany jest warunek:

lim g(r) =1

co wynika z jednorodnosci w duzej skali.

Na rysunku 2.1] przedstawiono przyktadowy ksztalt funkeji gestosci korelacji par dla réznych
typow struktur. W pracy zajmujemy si¢ uktadami nieuporzadkowanymi, co obejmuje metale
amorficzne oraz ciekle. Postacie funkcji ¢g(r) takich struktur sa jakosciowo bardzo zblizone. Dla
matych wartosci argumentu r funkcja jest réwna zeru, dla pewnej wartosci r silnie rognie (po-
jawia sie pierwszy, najwiekszy pik - ostry z lewej strony i tagodny z prawej), nastepnie funkcja
oscyluje wokot jednodci, przy czym amplituda oscylacji spada wraz z argumentem funkcji.

2.3 Czynnik strukturalny

Monochromatyczne promieniowanie o dtugosci fali A padajac na material, ulega rozpraszaniu
w sposob jaki zostal przedstawiony na rysunku
Jezeli rozproszenie jest sprezyste, wowczas |ki| = |ko| = k oraz

4msin 6

|q’:‘k1—k2‘:2k81110: b\ .
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Promienie przebywaja rézne drogi optyczne:
Ax = 2|rg| cos asin
przez co interferujac maja rézne fazy A¢p = 2rAx /A, co mozna zapisaé jako:
Ap=gq- 1. (2.6)

Wobec tego amplituda promieniowania rozproszonego przyjmuje wartosc:

Alq) = Ek:fk(q) exp (—iq - ) (2.7)

gdzie fi(q) jest atomowym czynnikiem rozpraszania, natomiast sumowanie odbywa sie po
wszystkich atomach w probce.

Natezenie promieniowania wyraza si¢ wzorem:
@) = (1A@F) = { E X f@(@ esvlia- (r; - o)) 23)
ik

przy czym w przypadku uktadow izotropowych zalezy ono jedynie od dtugosci wektora q, a dla
uktadow jednosktadnikowych atomowy czynnik rozpraszania nie zalezy od struktury:

10) = P X S enl-ia-(r - ) 2.9

Czynnik w powyzszym rownaniu, ktory jest zalezny od utozenia atoméw w materiale, nazywamy
czynnikiem strukturalnym. Mozna go zapisa¢ w postaci znormalizowanej, ktorg po odrzuceniu
rozpraszania do przodu zapisujemy jako [I§]:

S(q) = ]17< sz:exp[—iq (rj — 'rk)]> — Négo- (2.10)

Ponadto mozna pokazaé [18], ze powyzsze wyrazenie daje sie sprowadzi¢ do postaci zaleznej od
funkcji gestosci korelacji par:

S(q) =1+ no/dST[g(r) — 1] exp(—ig - 7). (2.11)

Rysunek 2.2: Dyfrakcja fali — definiowanie czynnika strukturalnego.
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Rysunek 2.3: Parcjalne czynniki strukturalne Ashcrofta-Langretha na przyktadzie uktadu
Ko,5Rbo3Csp2 w temperaturze 100°C. Parametry uzyskane przy parametrze upakowania 7
wyznaczonym z reguly eksperymentalnej (sekcja 2.4.2]).

2.3.1 Parcjalne czynniki strukturalne

Dla izotropowego uktadu wielosktadnikowego wyrazenie (217 mozna zapisaé¢ w postaci:

Alg) =) {fa(Q) Zaexp (—iq - Taj)] (2.12)

j
gdzie a numeruje sktadniki. W tym przypadku natezenie promieniowania wyraza sie wzo-

rem [I8]:
)

10 =3 |2
+ Z Z [fa(Q)f,@(q)< iéexp[—iq : (raj — ’I‘gk)]>] .

2

> expl-iq - (7o)

J

(2.13)

a fra

W takim uktadzie definiuje si¢ czynniki strukturalne dla kazdej mozliwej pary, przy czym w
ogblnosci mozna je podzieli¢ na dwa rodzaje: takie, gdy oba sktadniki sa tego samego (o = f3)
lub réznego (o # () typu. Méwimy tu o parcjalnych czynnikach strukturalnych.

Podczas definiowania czynnikéw parcjalnych istnieje pewna dowolnos$¢ [18], w zwiazku z czym
istnieja rézne formalizmy, przy czym postac¢ czynnikéw z kazdego z nich moze by¢ sprowadzo-
na do pozostalych. W tej pracy parcjalne czynniki strukturalne przedstawiane sa w postaci
Ashcrofta-Langretha [19]:

1 No Mo ,
Sap(q) = \/m< zj:zk:exp[—zq (raj — rgk)}> — /NaNgbgo - (2.14)
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Przy przyjetej definicji wyrazenie (2I3) upraszcza sie do postaci [I8]:

I =N %: VCaC3fa(q) f3(q)Sas(q) (2.15)

gdzie ¢, = N, /N oznacza koncentracje liczbowq skladnika.

Analogicznie jak dla czynnika jednosktadnikowego mozna powigzaé parcjalne czynniki struktu-
ralne z parcjalnymi funkcjami gestosci korelacji par gas(r):

Saa(a) = das + /ity [ d*rlgas(r) = 1 exp(~iq - 7) (2.16)

gdzie gnp(r) jest funkcja rozktadu prawdopodobienistwa znalezienia czastki typu o w odleglosci
r od czastki typu (8, oraz n, = c,ng stanowia gestosci liczbowe sktadnikow.

2.4 Obliczanie czynnikéw strukturalnych

Parcjalne czynniki strukturalne sg trudne do wyznaczenia eksperymentalnego, dlatego na ogot
stosuje sie ich przyblizenia modelowe. Takie podejécie dobrze komponuje sie z problematyka
niniejszej pracy, gdyz tworzenie modelu, wymagajacego dla kazdego punktu obliczen deklara-
¢ji znacznej ilosci danych eksperymentalnych bytoby mato uzyteczne. Powszechnie stosowany
model teoretyczny opiera si¢ na przyblizeniu twardych kul, zaktadajacym ze czastki stanowia
nieoddziatujace kule, ktérych swoboda rozmieszczenia ograniczona jest niemoznoscig zblizenia
na odlegtos¢ mniejsza niz suma ich promieni.

2.4.1 Modelowe czynniki strukturalne

Dla uktadéw dwusktadnikowych parcjalne czynniki strukturalne zostaly wyprowadzone przez
Ashcrofta i Langretha [19]. Formalizm ten zostal uzyty do napisania algorytmu, zamieszczonego
w ksiazce Wasedy [3], ktorego uzywalidémy w poczatkowych obliczeniach. Poniewaz w pézniejszej
pracy rozpatrywane byty uktady tréjsktadnikowe, ponizej prezentujemy metodologie bardziej
ogblng, pozwalajaca na wyznaczanie parcjalnych czynnikéw strukturalnych uktadéw o dowolnej
ilosci sktadnikow.

Metoda zostata przedstawiona przez Hoshino [20]. Ksztalt otrzymywanych na jej podstawie
wykreséw zweryfikowaliémy poréwnujac z niezalezng praca [21] dla uktadow tréjsktadnikowych
oraz wczesniejszym algorytmem dla uktadéw dwusktadnikowych, w obu wypadkach potwier-
dzajac zgodnos¢ metod.

Hoshino przedstawia rozwigzanie na podstawie réwnania Orstein-Zernike z pracy [22]:
hij =i+ Y [ @ hia(|r = 1/))eas () (2.17)
a=1

gdzie i oraz j numerujg sktadniki oraz m oznacza laczng ich liczbe. c¢;; oznacza bezposredniq
funkcje korelacyjng oraz h;;(r) = gi;(r) — 1.

Wprowadzajac oznaczenia dla transformat Fouriera:
S’ij(q) = ‘/nmj/dsr hij(r) exp(iq - T)
= Sij(q) — 0

(2.18)
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ii(a) = i [ d'r his(r) expli ) (2.19)

dokonujemy transformaty réwnania ([2I7), ktére po przemnozeniu przez ,/m;n; zapisujemy
jako:

Sii(q) = éy(q) + ﬁ—: Sii(@)éi(q) (2.20)

lub prosciej, w postaci macierzowej:

5(q) = &(q) + S(a)e(a)- (2.21)

~

Z réwnania (ZI8) mamy w zapisie macierzowym S(q) = S(¢q)— 1, co pozwala na przedstawienie

wyrazenia ([2.21]) jako:
S(q) = [1—e&g)] . (2.22)

Elementy powyzszej macierzy sa parcjalnymi czynnikami strukturalnymi i moga by¢ wyrazone
poprzez réwnania:

1 —e(a)ly
Sylq) = Pl (2.23)
1= &(q)]
gdzie |1 — ¢(q)| stanowi wyznacznik, a |1 — ¢(q)|;; sa dopelnieniami algebraicznymi macierzy
1L —¢(q).

Bezposrednia funkcja korelacyjna

Wyznaczenie czynnikow strukturalnych wymaga znalezienia postaci funkceji ¢;;, ktérego mozna
dokonaé¢ w modelu twardych kul (HS) poprzez rozwiazanie rownania Percusa—Yevicka. W modelu
tym zaktada sie, ze czastki sa kulami o $rednicach o;, ktorych deklarowana twardo$¢ oznacza
skokowy potencjat:

<1
Vi = 4 ° Il < f"HS (2.24)
O ’7” > §O—HS

Rozwigzanie réwnania Percusa—Yevicka (przy numeracji elementéw takiej, ze srednice rosng
wraz indeksem) prowadzi do réwnan [20]:

—Cii('f’) =a; + bﬂ' -+ d7’3 r<o; (225)
i < \ij
—ey(r) =11 TS A (2.26)
a; + bﬂ’ + dr3 >‘ij <1 <0y

gdzie Cij = Cji7 Oij = (Ui -+ Uj>/27 )\ij = (O’j — O'i)/2, CLZ‘J‘ = (CLi + aj)/2 oraz bij = (bl + bj>/2
Wielkosci a;, b;, d, f;j, a takze transformaty Fouriera funkcji ¢;; 1 ¢;; zostaly przedstawione w
pracy Hoshino [20].
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Liczba parametrow koniecznych do wyznaczenia parcjalnych czynnikéw strukturalnych ukta-
du m-elementowego wynosi 2m — 1. Moga by¢ nimi $rednice twardych kul o; oraz gestosci
liczboweﬁ ;.

Algorytm w jezyku C++ pozwalajacy wyznaczy¢ parcjalne czynniki strukturalne dla uktadu
trojsktadnikowego zostal zamieszczony w zataczniku

Czynnik Debye’a—Wallera

Czynniki strukturalne wyznaczone zgodnie z omoéwiong metoda winny by¢ skorygowane o czyn-
nik Debye’a-Wallera (D-W) [I8]. Jesli SP; oznacza czynniki bez korekty D-W, wéwczas:

Sij(q) = dij + (Sij(q) — 6y5) exp[—2W (q)] (2.27)
gdzie
3h2T? Op/T 1 1
|4 e — dr | ————— + = 2.28
(9) =q 2MkpOp® /o . <exp(a:) -1 i 2) . ( )

M jest usredniong masa jonu w systemie, natomiast @p oznacza temperature Debye’a.

2.4.2 Dopasowanie parametréow modelu

Obliczenie parcjalnych czynnikow strukturalnych wymaga zadeklarowania dla sktadnikow §red-
nic twardych kul oyg, temperatur Debye’a Op oraz gestosci liczbowych.

W uktadach wielosktadnikowych konieczne jest przyjecie dodatkowego przyblizenia. O ile uzy-
skanie czynnikow strukturalnych dla uktadéw jednosktadnikowych jest eksperymentalnie proste,
to czynniki parcjalne sprawiaja spore problemy i dane takie sa niezwykle rzadkie. Skutkiem te-
go jest, ze w przypadku prowadzenia obliczen dla ukladéw wielosktadnikowych, w praktyce
konieczne jest przyjecie parametrow dopasowania takich jak dla uktadow jednosktadnikowych
i zatozenie, ze w obszarze wielosktadnikowym nie ulegajg one zmianie. Podejscie takie z pew-
noscia jest obarczone btedem, jednak wydaje sie¢ by¢ postepowaniem optymalnym.

7 tego powodu wszystkie dopasowania parametréw realizowane sg w ramach systemoéw jedno-
sktadnikowych, nastepnie przyjmujemy, ze Srednice twardych kul sg state, temperature Debye’a
interpolujemy liniowo wedtug koncentracji liczbowej sktadnikow, zas gestosé liczbowa jest przyj-
mowana jako

(2.29)

gdzie ¢, jest koncentracja sktadnika, p,, jego gestoscia (masowa), My, masa atomowa oraz Na
to liczba Avogadra. Ponadto ktadziemy ny = >, na.

2Takie zestawienie daje jeden parametr nadmiarowy. Zwykle definiuje sie czynniki w oparciu o stosunki
kolejnych érednic o;; = 0;/0; (ktérych jest o jeden mniej), jednak z punktu widzenia modelowania prowadzonego
w tej pracy rownie wygodnie jest uzy¢ $rednic oraz gestosci liczbowych. Wielkosci tych uzyto jako argumentow
funkcji przedstawionej w zalaczniku
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Czynnik strukturalny S(q)
N
T
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Wektor falowy ¢ [A7]]

Rysunek 2.6: Kroki dopasowania wyznaczanego czynnika strukturalnego: fit A — wytacznie
dopasowanie srednic twardych kul, fit B — wprowadzony czynnik Debye’a—Wallera, fit C —
wprowadzona korekta ksztattu. Przyktadowa prezentacja dla sodu.

Reczne dostosowanie parametréow

Metoda pozwalajaca na uzyskanie najlepszej zgodno$ci pomiedzy wyliczeniami modelowymi
a danymi eksperymentalnymi, jest potraktowanie opg oraz @p jako parametréw modelu, a
nastepnie dopasowanie uzyskiwanego wykresu do danych eksperymentalnych. Uzyskane w ten
sposob czynniki cechuje dobra jakos¢ dopasowania dla uktadu jednosktadnikowego i w zakresie
temperatur zblizonych do temperatury uktadu fitowanego. Znaczniejsze zmiany temperatury w
obliczeniach powodujg utrate jakosci dopasowania.

Aby wyznaczy¢ oyg oraz ©p ukladu jednosktadnikowego dokonujemy prostego dopasowania
parametrow az do uzyskania zgodnosci. Poniewaz ©p praktycznie nie zmienia potozenia piku, a
jedynie wplywa na jego wysoko$¢, w pierwszym kroku dokonujemy dopasowania takiego, by po-
tozenia pikéw czynnika obliczonego byty zgodne z eksperymentalnym (zaniedbujac wysokosé).
Wplyw wartosci oyg na ksztalt czynnika pokazuje rysunek 241 Nastepnie przyjmujemy taka
Op ktora pozwala na uzyskanie dopasowania wysokosci gtownego piku. W trakcie postepowania
zwracamy uwage aby dobierane wartosci utrzymywalty sens fizycznyt.

Wykonujac wielokrotne dopasowania dostrzegliSmy mozliwos¢ polepszenia modelu. Wprowadzi-
lismy w tym celu modyfikacje wagi w czynniku Debye’a—Wallera, sprowadzajac réwnanie (2.28))
do postaci:

14 S(g) 5 3R2T? oo/t | |
- LS ) 2.
Wia) 4 q2M@%L W\ opley =1 T 2)" (2:30)

3Przykladowo Op rzedu kilku K bylaby wielkoécia raczej abstrakcyjng dla rozpatrywanych metali. Jako
punkt odniesienia przyjmujemy wartosci podane w ksiazce [23].
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Poprawka ma charakter techniczny i oparta jest na spostrzezeniu, iz odchylenie od danych eks-
perymentalnych koreluje z wartoscia czynnika. Poniewaz caty czas operujemy w ramach modelu
ktorego zatozenia oddajag jedynie przyblizenie rzeczywistosci, uwazamy poprawke za akcepto-
walna bez uzasadnienia teoretycznego, ze wzgledu na uzyskiwana poprawe jakosci dopasowania.

Doktadng procedure uzyskania dopasowania, wraz z korzyscig otrzymywang przez wprowadze-
nie powyzszej poprawki, przedstawia rysunek Pierwszy wykres (fit A) pokazuje ksztalt
czynnika po ustaleniu $rednicy (oczekiwana jedynie zgodno$¢ potozen pikéw), wykres drugi
(fit B) przedstawia ksztatt czynnika po wprowadzeniu temperatury Debye’a zas wykres trzeci
(fit C) to dopasowanie w formie z poprawka (230). Rysunek pokazuje dobre dopasowanie do
danych eksperymentalnych. Widocznym jest, ze czynnik D-W daje istotny wpltyw na ksztatt
wykresu modelowego czynnika strukturalnego, a takze, ze zasugerowana poprawka znaczaco
polepsza ksztatt dopasowania na catej dziedzinie wykresu.

Regula eksperymentalna

W ksiazce Wasedy [3] zaprezentowano empiryczng zasade okreslajaca parametr upakowania
uktadu (stosunek objetosci wypelnianej przez czastki do catkowitej objetosci) w funkcji tem-
peratury:

n = Ae BT (2.31)

gdzie A i B sg wielkosciami charakterystycznymi dla pierwiastka chemicznego, a wyznaczane

eksperymentalnie wartosci podanoH w ksiazce [3]. Przy znanej gestosci liczbowej uktadu (2.29)

srednice twardych kul sa wyznaczane na podstawie relacji (wielkosci przyjmowane sa na pod-

stawie ukladu jednosktadnikowego):
s On

o =
e

(2.32)

Wyznaczone w ten sposéb czynniki strukturalne pomijaja czynnik D-WH i w takim wypadku
jest on zaniedbywany.

Dopasowanie uzyskiwane w ten sposoéb ma cztery podstawowe zalety:

jest proste i szybkie w implementacji,

nie wymaga znajomosci czynnikow eksperymentalnych,
automatycznie dopasowuje sie do zmian temperatury,
redukuje liczbe parametréw dopasowania w ogdélnym modelu.

Jakosciowa zgodno$¢ ksztaltu czynnikéw strukturalnych z eksperymentem jest gorsza niz w
przypadku dopasowania recznego, co wida¢ wyraznie na rysunku 2.7 dla rubidu, chociaz w
ogblnosci dopasowania sa raczej dobre jak dla sodu (rysunek [Z8). Nalezy przy tym zwrécié
uwage, ze wickszos¢ punktow w jakich wykonywane sg obliczenia, znajduje si¢ w obszarze nie-
jednosktadnikowym, dla ktérego, nawet w przypadku doktadnego dopasowania dla punktéw
skrajnych (jeden skladnik) potwierdzenie zgodnosci lub ustalenie zaleznosci parametréw jest
praktycznie niewykonalne. Uniwersalnosé i prostota tej metody sktonita nas do przyjecia
jej w ostatecznym modelu, mimo iz pierwsze obliczenia bylty wykonywane przy wartosciach
dopasowywanych.

4Parametry te, dla pierwiastkéw rozpatrywanych w pracy, zostaly przedstawione w tabeli
SParametry A i B przyjmuja takie wartosci, ze ksztalt modelowej funkcji S(q) jest zblizony do danych
eksperymentalnych. Wprowadzanie tu czynnika D-W co do zasady nie poprawia jakosci dopasowania.
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2.4.3 Wplyw parametréw fizycznych na funkcje S(q)

Dwa czynniki fizyczne maja szczegdlne znaczenie podczas prowadzenia obliczen. Sg nimi ge-
stos¢ i temperatura, wplywajace na czynniki strukturalne poprzez srednice twardych kul
oraz czynnik D-W. Jest prawdopodobne, ze gestos¢ w uktadach nie jest okreslana precyzyjnie
(szczegbly zostang oméwione w sekeji[6.4]), z kolei temperatura jest przyjmowana rézna dla roz-
nych uktadow, a wiec jest istotne, aby wiedzie¢, poprzez ktore elementy modelu jej wptyw jest
znaczacy i jaki ma charakter. Jezeli parametry czynnikéw strukturalnych sa dopasowywane
recznie, wowczas zgodnos¢ dla uktadu jednosktadnikowego jest uzyskiwana z zalozenia, cho-
ciaz w przypadku gdy nastepuja zmiany wraz z mieszaniem z drugim sktadnikiem, odstepstwa
z pewnoscig nastepuja. W przypadku uzycia reguty eksperymentalnej dla upakowania (sek-
cja Z4.2]), zmiany gestosci i temperatury skutkuja przesunieciami wykreséwl. Efekt ten jest
widoczny rysunkach oraz 210, na podstawie ktorych zapisujemy nastepujace spostrzezenia:

1. Zmiany analizowanych wielko$ci nie powoduja zmian jakosciowych wykresu czynnika
strukturalnego.

2. Zmiany gestosci powoduja przesuniecie wykresu, bez widocznego wpltywu na wysokosci
pikow.

3. Gléwnym efektem zmian temperatury jest zmiana wysokosci pikéw, nastepuje takze nie-
znaczne przesuniecie wykresu.

4. Skala zmian jest widoczna i nalezy spodziewac sie istotnego wptywu zaréwno temperatury
jak i gestosci na wielkos¢ oporu wlasciwego.

2.5 Obliczanie funkcji gestosci korelacji par

Transformata Fouriera w trzech wymiarach przyjmuje postac:

fla) = [ d'rf(r)exp(—iq-7)

7 kolei transformata odwrotna:

1

f(’l") = (271')3

/ d*qf(q) exp(iq - 7).

Przyjmujac f(q) = Sas(q) — dap oraz f(r) = /Mafiglgas(r) — 1], mozna interpretowaé rela-
cje (ZI6]) jako transformate Fouriera. Wyznaczenie funkeji gestosci korelacji par przy znajomo-
Sci czynnika strukturalnego, jest tym samym mozliwe poprzez transformate odwrotna:

1

(1) =1+ (555 [ alSan(@) = Soslexpia - v). (2:33)

W przypadku uktadow izotropowych powyzsze wyrazenie mozna uprosci¢ do postaci:

uor) = 14 5y [ dalSota) = sl . (2.34)
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Rysunek 2.11: Transformata Fouriera funkcji Heaviside’a, dla réznych punktow skoku gf
(wartos$ci podano w a.u., obcieto silne oscylacje dla matych wartosci r).

2.5.1 Btledy numeryczne

W trakcie obliczen numerycznych istotne znaczenie moga mie¢ dwa efekty: 1° zastapienie catki
suma (krok staje sie nie-infinitezymalny), 2° koniecznosé obciecia obliczen (niemozno$é sumo-
wania do nieskonczonosci). Drugi efekt ma szczegblne znaczenie w przypadku transformaty
Fouriera, mimo ze funkcja podcatkowa jest wowczas bliska zeru. Matematycznie realizowana
jest transformata o nastepujacej postaci:

o) sin(qr)

uslr) = 1t 5y [ dalS) H (gt~ q)

przy ¢ oznaczajacym limit danych numerycznych do sumowania, oraz H(q) bedacym funkcja
skokowa Heaviside’a:

Hmw:{)Q<O (2.35)
I ¢20

Transformata funkcji H(q — ¢¢) dla réznych punktéw skoku zostala przedstawiona na rysun-
ku 211l Widoczne sg silne oscylacje, ktorych czestotliwosé i amplituda zwiekszaja sie wraz ze
zwiekszaniem wartosci punktu skoku. Dla matych wartosci argumentu oscylacje silnie wzrastaja
— ze wzgledu na czytelnos¢é wykresu obcieto wykres funkeji dla matych wartosci, jednak trend
jest zgodny widocznym w dalszej czesci.

6Ta metoda dopasowania czynnikéw zostala przez nas przyjeta za optymalng dla finalnego modelu - mimo iz
moga sie pojawiaé niezgodnodci, to jednak model posiada dwa swobodne parametry mniej. Doktadniej problem
oméwiono w sekcji [2.4.2
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Obciecie catkowania powoduje, ze na funkcje gestosci korelacji par otrzymywang poprzez trans-
formate Fouriera natozone sg oscylacje. Ksztalt otrzymywanej funkcji jest widoczny na rysun-
kuZT3 Oscylacje maja szczegdlne znaczenie dla maltych wartosci argumentu oraz na pierwszym
piku funkcji, nie sg one jednak poréwnywalne ze skalg oscylacji w przypadku transformaty samo-
dzielnej funkeji skokowej. Poniewaz rzeczywista funkcja g(r) jest zerowa przed wystapieniem
pierwszego piku (sekcja 22), w obliczeniach ktadziemy g(r < r;) = 0 przy r; oznaczajacym
ostatni punkt dla ktérego obliczona g(r;) < 0 oraz r; jest mniejsze niz polozenie najwiekszego
piku funkcji]. Ograniczenie wptywu obciecia catkowania w dalszej cze$ci wymaga zoptymalizo-
wania obliczen.

Wykres pokazuje w jakim stopniu zmiana granicy catkowania (a wiec punkt skoku funkcji
Heaviside’a gf) wplywa na ksztalt wyznaczanej funkcji gestosci korelacji par. W przeciwienstwie
do prezentowanej wczesniej (rys. Z11]) transformaty samej funkcji H (g — ¢), w tym wypadku
oscylacje sa najmniejsze dla duzych wartosci g, co zgadza si¢ z oczekiwaniami. Obserwo-
wane zmiany nie sa duze, a szybkos¢ poprawy wynikéw zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wartosci
qr, jednoczesnie czas obliczen zwigksza sie wowczas znaczaco.

Btad numeryczny powstajacy na skutek nie-infinitezymalnego kroku sumowania moze by¢ prak-
tycznie wyeliminowany podczas obliczen, co pokazuje rysunek 2.I14l Widocznym jest, ze dla du-
zych krokow oscylacje wynikajace z funkcji skokowej (mimo jednakowej granicy) sa znaczace,
co wiecej ksztalt funkcji g(r) nie jest poprawnie odtwarzany. Po zmniejszeniu kroku ponizej
okreslonej wartosci (w tym wypadku dg < 1072 a.u.) ksztalt wykresu pozostaje niezmienny.

Aby zoptymalizowaé¢ algorytm obliczania funkcji gestosci korelacji par oszacowalisSmy w ja-
kim stopniu zmiana granicy catkowania ¢ wptywa na wielkos¢ kroku dg konieczna do uzy-
skania poprawnego ksztaltu funkcji g(r). Aby oszacowaé czy istnieje zalezno$¢, przyjelismy
(por. rys. 214 za kryterium zgodnos$¢ wartosci funkcji w punkcie na prawym zboczu pierw-
szego piku (ry ~ 4, 7). Jako zgodnosé przyjeto sytuacje gdy zmniejszenie kroku o 5% powoduje
zmiane wartosci ¢g(r¢) o mniej niAfl 5-105. Wyniki obliczen przedstawia rysunek 215l Widoczny
jest tu silny rozrzut punktéw z niewielkim wzrostem wartosci kroku wraz z granicg catkowania.
Trend jest na tyle nieznaczny, iz uznajemy, ze zwiekszanie ¢¢ nie pozwala na podnoszenie kroku
catkowania, a tym samym nie mozna zmniejszy¢ szybkosci przyrostu liczby punktéow obliczania
czynnika strukturalnego.

Na podstawie przeprowadzonej analizy ustalono jako optymalne parametry ¢ = 25 a.u. oraz
dg=5-10"* a.u.

2.5.2 Wplyw parametréw fizycznych na funkcje g(r)

Funkcja gestosci korelacji par zalezy od dwoch parametréow fizycznych wprowadzanych do ukta-
du, ktorych zgodnosé z danymi eksperymentalnymi moze nie by¢ petna, ze wzgledu na ograni-
czenia modelowe. Sa nimi gestos¢ py, i temperatura 7', wptywajace na srednice twardych kul
opus oraz gestosci liczbowe sktadnikow n;, ktore z kolei wptywaja na ksztatt czynnika struktural-
nego S(q). Gestosé liczbowa pojawia sie takze bezposrednio w transformacie Fouriera czynnika

"Drugi warunek jest naktadany ze wzgledu na mozliwe przekraczanie zera przez numeryczna funkcje g(r) w
zakresie powyzej pierwszego piku. W przypadku rzeczywistym taka sytuacja nie jest mozliwa, jednak istnienie
oscylacji moze spowodowaé przesuniecie ponizej zera gdy funkcja ma nieznaczng wartos¢. W takim wypadku
ktadziemy wartosé¢ zerowa dla funkcji, przyblizajac si¢ do rzeczywistoséci. Nalezy podkresli¢, ze przypadki takie
wystepuja niezwykle rzadko, szczegdlnie przy wlasciwym zmniejszeniu oscylacji.

8Bardziej precyzyjne stwierdzenie zgodnoéci nie jest konieczne ze wzgledu na szacunkowy charakter obliczen,
ktérego celem jest jedynie okreslenie trendu.
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strukturalnego (2.34]). Uwagi na temat przyczyn rozbieznosci zostaly przedstawione wezesnie]
w sekcji 2.4.3

Rysunki 2.16] oraz 217 pokazujaE w jaki sposéb niewielkie odchylenia warto$ci gestosci oraz
temperatury wplywaja na uzykiwany ksztalt funkcji (por. rys. oraz 210 dla czynnikow
strukturalnych).

1. Zmiany analizowanych wielko$ci nie powoduja zmian jakosciowych wykresu czynnika
strukturalnego.

2. Zmiany gestosci powoduja przesuniecie wykresu, bez widocznego wpltywu na wysokosci
pikow.

3. Gléwnym efektem zmian temperatury jest zmiana wysokosci pikow, nastepuje takze mi-
nimalne przesuniecie wykresu, podobnie jak w wypadku czynnika strukturalnego.

4. Skala i charakter zmian sa widocznym nazstepstwem zmian ksztattu czynnika struktural-
nego.

Duza zbieznos¢ pomiedzy zmianami w charakterze czynnika strukturalnego i funkcji gestosci
korelacji par na skutek odchylen rozpatrywanych parametrow pokazuje, ze problem wplywu
parametrow fizycznych za posrednictwem tych funkcji na wyniki finalne moze by¢ zredukowany
do tylko jednej z nich.

9Podczas tworzenia wykreséw skorygowano zakres przed pierwszym pikiem sprowadzajac wartoéci do zera
zgodnie z metoda podana wczesniej.
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Rozdziat 3
Elementy teorii pseudopotencjatu

Wprowadzenie

Opis przewodnictwa ciat stalych wymaga uwzglednienia oddziatywan elektronéw z atomami
uktadu w ktorym sie znajdujg. Poniewaz rozpatrywanie faktycznych potencjatow uktadu jest
problemem o duzej ztozonosci, co stanowi problem nawet istotniejszy w uktadach nieuporzad-
kowanych, w obliczeniach stosuje si¢ przyblizenia dotyczace zaroéwno pojedynczych atomow
jak i catej struktury. Jedng z metod rozwiazania tego problemu jest teoria pseudopotencjatu,
powstata jako rozwiniecie metody zortogonalizowanych fal ptaskich. Teoria ta jest wykorzysty-
wana w modelach przewodnictwa uktadow nieuporzadkowanych i jako taka zostanie w zarysie
przedstawiona w niniejszym rozdziale.

Metoda pseudopotencjatu byta przez nas wykorzystana w pierwszych obliczeniach, jednak, jak
pokazemy w dalszej czesci, stosowanie jej skutkuje duza niestabilnoscig obliczen i w dalszej
pracy zastapilismy te metodologie poprzez uzycie macierzy rozpraszania wyznaczanej w oparciu
o przesuniecia fazowe.

3.1 Podstawy teorii pseudopotencjatu

Wrtasnosci fizyczne i chemiczne cial stalych sa w znacznym stopniu zalezne od stabo zwiaza-
nych elektronow walencyjnych. Funkcje falowe elektronow rdzenia przyjmujg wartosci niezerowe
jedynie w poblizu atomu, gdzie wystepuja silne oscylacje (rys. Bl). W efekcie funkcje falowe
elektronéw walencyjnych réwniez oscyluja w tym obszarze, w stopniu silniejszym ze wzgledu
na wieksze energie kinetyczne [24]. W obszarach miedzyweztowych przyjmuja one postaé fal
ptaskich.

3.1.1 Metoda zortogonalizowanych fal ptaskich

Jedna z metod godzacych oscylacyjny charakter funkcji falowej w obszarze rdzenia z charakte-
rem fali plaskiej poza tym obszarem jest wprowadzona przez Herringa [25] metoda zortogona-

lizowanych fal plaskich (OP).

Metoda polega na przedstawieniu funkcji falowych elektronéw walencyjnych jako kombina-
¢ji niewielkiej ilosci fal ptaskich, przy czym zaktada sie, ze muszg one by¢ zortogonalizowane

lang. Orthogonalized Plane Waves
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Rysunek 3.1: Zaleznosé przestrzenna funkcji falowej elektronéw rdzenia (wyzej) oraz
elektronow walencyjnych (nizej) [24].

wzgledem funkeji falowych elektronéw rdzenia (zazwyczaj dobrze okreslonych i zlokalizowa-
nych wokoét jader atomowych), stad ogélna postaé funkeji falowej w metodzie OPW jest dana
wyrazeniem [24]:

Xierg (1) = exp[i(k +g) - 7] = 3 arkrgpri(r) (3.1)

gdzie sumowanie odbywa si¢ po wszystkich obsadzonych stanach rdzenia t. Wspotczynniki
rozwinigcia ay 44 okreslane s warunkiem ortogonalnosci:

[ &1 i (r) = 0 (3:2)
skad:

Qurg = [ droi(r)explilk +g) 7). (33)
Przy takiej konstrukcji w obszarze rdzenia funkcje falowe xgi4(r) silnie oscyluja, natomiast
w obszarach miedzyweztowych, ze wzgledu na niewielkg wartos¢ drugiego wyrazu w rowna-
niu B1)), funkcja falowa sprowadza sie do postaci fali ptaskiej. Ponadto, co jest najwieksza

zaletg metody OPW, rozwiniecia wzgledem funkcji falowych xxiq(7) sa szybko zbiezne, w
przeciwienstwie do wszelkich rozwinie¢ wzgledem fal ptaskich [24].

OPW spetniaja warunek Blocha, poniewaz jest on spelniany zaréwno przez funkcje ¢y ()
stan6w rdzenia jak i fale ptaskie exp(ikr). Tym samym na mocy twierdzenia Blocha funkcje
falowe elektronéw walencyjnych moga by¢ przedstawione jako [24]:

Vr(r) = > BrrgXkig(r) (3.4)

gdzie sumowanie odbywa si¢ po wszystkich wektorach g sieci odwrotnej uktadu.

3.1.2 Wprowadzenie pseudopotencjatu

Roéwnanie ([B.4]) moze by¢ zapisane jako:

Vk(r) =3 Brrg [tkrg(T) — Zt: kg Prk(T)| (3:5)
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gdzie dla wyrazu reprezentujacego fale ptaska uzyto oznaczenia:

uktg(r) = expli(k +g) - 7]. (3.6)
Z drugiej strony funkcje falowe 1 (7) sa rozwigzaniami réwnania Schroedingera:

Hiy(r) = Egy(r) (3.7)
gdzie

A h2 9
H=— -V’ +V(r). (3.8)

Podstawiajac funkcje falowa dana wzorem (B.5) do réwnania ([B.7), otrzymamy

Z Brtg |Htgig(r Z g Hprp(r 1 L Z Bie+g [ulwg Z atktgPrk(T)| (3.9)
przy czym

Hopgo(r) = Byppen(r). (3.10)
Wobec tego, mamy

ﬁuk+g(r) + Z at,kﬂ,(E — Et,k:)SOt,k(T') = Euk+g(’r). (311)
t

Formalnie, drugi sktadnik lewej czesci powyzszego réwnania mozemy zapisa¢ w postaci
D rkrg(E = Eig)ouk(r) = VR (r)upg(r), (3.12)
t

dzieki czemu otrzymujemy rownanie Schrodingera:

—%VQUHQ(T) + [V(7) + VR(7)] tug1g(T) = Eugyg(r). (3.13)

Pozwala ono na wyznaczenie sktadowej ug4(r) funkcji falowej elektronéw walencyjnych. Skta-
dowa ta winna da¢ sie przedstawié¢ jako kombinacja liniowa niewielkiej ilosci fal ptaskich i ma
ona swoj odpowiednik w teorii elektronéw prawie swobodnych [24].

Suma
V(r)+ Vr(r) = W(r) (3.14)

nazywana jest pseudopotencjatem.

W dalszych rozdziatach bedziemy korzysta¢ z transformaty Fouriera pseudopotencjatu, w lite-
raturze polskiej takze nazywanej pseudopotenc] aten] 18]

U(k) = no / &r W (r) exp(—ik - ) (3.15)

gdzie ng = N/V jest gestoscia liczbowa.

2W literaturze anglojezycznej uzywa sie odpowiednio nazw pseudopotential oraz formfactor.
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Interpretacja operatora Vi(r)

Operator Vg(r) zdefiniowany wyrazeniem (B12)) moze by¢ zapisany jako:
VR(1)tnsg(r) = Y argorg(E — Epk)prr(r) /d37”90;k("“)uk+g("") (3.16)
t

lub prosciej:

V()i (r) = [ dr'vn(r, v s () (3.17)
gdzie wprowadzono element macierzowy operatora:

vr(r,r') = _(E — Eur)op(r)een(r). (3.18)

t

Z powyzszego wynika, ze Vi (7) jest operatorem nielokalnym, zaleznym od energii oraz wektora
falowego. Poniewaz energie pozioméw walencyjnych F sa zawsze wigksze od energii poziomow
rdzenia Eyj, element macierzowy bedzie zawsze dodatni [24], a tym samym wplyw operatora
Vr(7) bedzie taki jak potencjatu odpychajacego elektrony walencyjne od rdzenia.

3.2 Pseudopotencjaty modelowe

Pierwsze prace nad pseudopotencjatami byty prowadzone przy skromnej mocy obliczeniowe;j
komputerow, przez co wygodnym byto stosowanie pseudopotencjatow modelowych. Idea polega
na przyjeciu pseudopotencjatu w okreslonej postaci i doborze parametrow tak aby otrzymac
zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi. Proces odbywa sie w trzech etapach:

1. Okreslenie postaci potencjalu gotego jonu.
2. Uwzglednienie ekranowania.
3. Dopasowanie parametréw do wielkosci mierzalnych.

Ponizej omawiane sa rézne postacie pseudopotencjatéw modelowych i uwzgledniane ekrano-
wanie. Wizualizacje przedstawianych réwnan stanowia zataczone wykresy: rysunek poka-
zuje ksztatt pseudopotencjatéow WP(r) Ashcrofta (ECH) i Heinego—Abarenkova (HA), z kolei
ich transformaty Fouriera UP(q) zostaly przedstawione na rysunku Kolejne trzy rysun-
ki: 3.4 oraz pokazuja w jaki sposob liczba atomowa oraz parametry pseudopotencja-
tu HA wplywaja na jego ksztalt w przestrzeni wektora falowego.

3.2.1 Postacie modelowych pseudopotencjatéw
Posta¢ Heinego—Abarenkova

W pracy Heinego i Abarenkova [26] zaproponowano formute:

~A < R.
Wb(r):{ o (3.19)

r> R,

Admeg T

3ang. Empty Core
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gdzie z jest liczba elektronéw walencyjnych, A = >, A;(E)F, oraz A; sa wielkosciami wolno
zmieniajacymi sie wraz z energia, niezaleznymi od r, zas§ P, stanowi operator rzutowania har-
moniki [ na funkcje falowa. Tak sformutowany pseudopotencjal przyjmuje posta¢ studni dla
r < R. oraz zalezno$¢ kulombowska dla r > R,

W przestrzeni wektora falowego postaé pseudopotencjatu jest nastepujaca [§]:

2 .
1 47m0q(ze AR.) cos((;RC) + Asm(qRC)' (3.20)

Ub(q) T 477'80

Tak sformutowany pseudopotencjat posiada dwa parametry: glebokos¢ studni potencjatu A oraz

promien odciecia R..

Postaé¢ Ashcrofta

Pseudopotencjal Ashcrofta z pustym rdzeniem jest to szczegdlny przypadek pseudopotencja-
tu HA, w ktérym zalozono brak oddziatywan dla r < R, (a wiec A = 0). W takim wypadku:

0 r < R.
WP(r) = 3.21
( ) {_41,262 r> Rc ( )
TEQ T
Transformata Fouriera powyzszego wyrazenia prowadzi do postaci:
1 ze? cos(qR.)
U(q) = ——4 <. 3.22
(@) = e ™% (3:22)

Formuta posiada jeden parametr, ktorym jest promien odciecia R..

20
0
>
2
] '20 I~
ol
o
g
S -40 -
o
Q
E
2 60 |
0
[l
_80 I
-100 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Odlegtosé r [A]

Rysunek 3.2: Przyktadowe pseudopotencjaly modelowe w przestrzeni rzeczywistej, oparte
na parametrach cezu.
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Posta¢ Shaw’a

Pseudopotencjat Shaw’a jest drugim szczegdlnym wypadkiem pseudopotencjatu HA, w ktorym
naktada si¢ warunek ciggtosci:
1 ze?

A=-— . 3.23
471'60 RC ( )

Postacie pseudopotencjatéw sa zgodne z wyrazeniami ([3.19) oraz ([B.20) i posiadaja one jeden
parametr jakim jest promien odciecia R..

3.3 Pseudopotencjaty ekranowane
Sformutowanie finalnej postaci pseudopotencjatu wymaga uwzglednienia odpychajacego poten-
cjatu chmury elektronowej W, dajacego wktad do potencjatu efektywnego:

W*(r) = WP(r) + W*(r). (3.24)

W przestrzeni wektora falowego pseudopotencjat ekranowany wyraza sie najczesciej przy uzyciu
funkcji dielektrycznej e(q) [24):

_Ua)
e(q)

U(q) (3.25)

3.3.1 Postacie funkcji dielektrycznych

Ponizej omawiamy metody uwzgledniania ekranowania, prezentujac przyktady obliczen na wy-
kresach. Rysunek B pokazuje ksztatt lokalnej funkcji korelacyjnej, rysunek przedstawia
przyktadowy ksztatt funkcji dielektrycznej £(¢q) w modelu Thomasa-Fermiego (TF) oraz Har-
tree. Uwzglednienie ekranowania w obu modelach pokazuje rysunek B.9] z kolei rysunek
przedstawia poréwnanie ekranowanych (typ Hartree) pseudopotencjatéw EC i HA. Wyjasnienie
tych terminow, oraz ich opis znajduje sie ponizej.

Ekranowanie Thomasa-Fermiego

Wprowadzenie ekranowania metoda Thomasa-Fermiego jest (TF) jest jedna z najprostszych
implementacji. Funkcja dielektryczna przyjmuje tu postaé [8) 24]:

1 §47Tze2n0
471'502 quF

elg) =1+ (3.26)

przy Er oznaczajacym energie Fermiego.
Wprowadzajac promien ekranowania TF zdefiniowany jako:

1 34rmze2ny
ks = — 3.27
\/47r€0 2  Eg ( )

funkcje dielektryczng zapisa¢ mozna prodciej, jako:

elg) =1+ ? (3.28)
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Ekranowanie Hartree

Bardziej ztozong metodg uwzglednienia ekranowania, ktora stosujemy w obliczeniach, jest uzy-
cie zmodyfikowanej funkcji dielektrycznej Hartree[24) 27, 28]:

e(q) =1+ (eulq) = 1) x (1 = G(q)). (3.29)

G(q) nazywana jest lokalng funkcjg korelacyjng (sekcja B32)), zas en(q) jest statyczna funkcja
dielektryczna Hartree [6]:

2 (1@ |1
enlg) =1+ 2%27:2@2 < QQQ 1“‘1 J_“g + 1> (3.30)

gdzie Q = q/(2kr).

Ekranowanie Hartree z funkcja Lindharda

Alternatywnie funkcja dielektryczna moze byé przedstawiona w postaci [29, [6]:

yf(q)

=1 yf(@)G(q) (3:31)
gdzie y = 4kp/(7q*) oraz:
1o@-1, 1-Q

Taka forma ekranowania jest nazywana metoda Hartree z funkcjg Lindharda.

3.3.2 Lokalna funkcja korelacyjna

Ekranowanie Hartree wymaga zadeklarowania postaci lokalnej funkcji korelacyjnej. Sposrod
roznych formut przedstawiajacych te funkcje, wybraliSmy jako optymalna postac Ishimaru-
Utsumi [30]. Funkcja jest zdefiniowana poprzez nastepujace réwnania:

N2
G(q) = mQ" +uaQ® + uz + [u1Q4+ (u2 —- iul) Q’ —u?,] (19 ln|2+@ (3.33)

4Q 2-Q
uy = 0,029 (0 <rs < 15) (3.34)
9 3 16
wy = w0 = 1= g(0)] = T (3:35)
3 9 16
Uz = =70 + E[l —9(0)] - G (3.36)
lma 5 d |1 d
Yo = ZﬂrsdTS l?ﬁdrsEc(TS)} (3.37)
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gdzidl o = (47/9)1/3, oraz:

dEC(TS) 1+ bl.’L‘
S =b f 3.38
" O by + byz? + baa® (3.38)

gdzie oznaczono x = /1, oraz by = 0,0621814, by = 9,81379, by = 2,82224, b3 = 0, 736411,

g(@zél ! r (3.39)

L(t)

przy t = 4(ar,/7)Y?. I,(t) oznacza zmodyfikowang funkcje Bessel’a pierwszego rzedu. Wielkogé
oznaczana jako rg jest to promied kuli o objetosci przypadajacej na jeden elektronw
uktadzie:

= (3>1/ ’ (3.40)

41n

gdzie n = N,/V oznacza liczbowq gestosé elektrondw.

3.3.3 Uktady wieloskladnikowe

Pseudopotencjal uktadu ztozonego z wiecej niz jednego rodzaju atomoéw moze by¢ przedstawio-
ny przy uzyciu czynnika strukturalnego [8]:

Za COt UbOé

Ulq) = S(q) =(q)

(3.41)

gdzie ¢, jest koncentracja liczbowsa czastek oraz €*(q) jest funkcja dielektryczna wyznaczana na
podstawie §redniej liczby elektronéw walencyjnych Y, coZa-

Separacja wyrazow pozwala na przedstawienie pseudopotencjatdow pojedynczych sktadnikow
jako:

(3.42)

Oznacza to, ze pseudopotencjat w uktadach wielosktadnikowych rézni sie od przypadku jedno-
sktadnikowego jedynie ekranowaniem, ktoére okreslone jest poprzez funkcje dielektryczng wy-
znaczong na podstawie usrednionej liczby elektronéow walencyjnych przypadajacych na jon w
systemie.

boz? am (6b7° +b1w(Thyw” +4(2b35° +3))+8bx” +3(3bzz” +2) )

4Po wykonaniu obliczenr mozna znalezé ze: g = i + A8(b, 74 barF 0325417
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Rozdziat 4
Modele przewodnictwa uktadow
nieuporzadkowanych

Wprowadzenie

Opis transportu elektronéow w uktadach nieuporzadkowanych stanowi problem znacznie bar-
dziej ztozony niz w przypadku struktur krystalicznych. Podstawowa przeszkoda w prowadzeniu
obliczen jest brak mozliwosci precyzyjnego oddania struktury, ktorg w krysztatach tatwo jest
zadeklarowa¢ poprzez komoérke elementarng. Kiedy jednak uporzadkowanie dalekiego zasiegu
znika, uktady wymagaja traktowania usrednionego. Z jednej strony pozwala to na szereg genera-
lizacji, ze wzgledu na izotropi¢ oraz réwnomiernos¢ rozktadu, z drugiej jednak takie przyblizenia
maja swojg cene w doktadnosci obliczen. Przyktadowo powierzchnia Fermiego jest traktowana
jako sfera, w rzeczywistosci przyjmujac ksztalt bardziej ztozony, podobnie rozktad potencja-
tu wokot atomu jest usredniany sferycznie, redukujac réwnania Schroedingera do jego czesci
radialnej, jednak tracona jest jakos¢ otrzymywanych rozwigzan.

Jakkolwiek pozadana, perspektywa modelowania numerycznego systeméw nieuporzadkowa-
nych, ktéora dawataby mozliwo$¢ uwzglednienia lokalnych anizotropii, rozpatrujac wszystkie
unikalne elementy uktadu, wcigz jest przy obecnej mocy obliczeniowej komputeréw praktycznie
niemozliwa. Konieczne byloby bowiem tworzenie systeméw zlozonych z wielu tysiecy elemen-
tow, tymczasem dzis obliczenia tego typu, wykonywane dla nanostruktur sa ze wzgledu na
mozliwosci obliczeniowe ograniczane do zaledwie kilku czy kilkunastu atomow.

Kolektywne spojrzenie wymaga takze innej teorii anizeli spojrzenie bardziej skupione na poje-
dynczych elementach uktadu. O ile transport elektronéw moze by¢ bez wzgledu na uporzadko-
wanie opisywany poprzez dyfrakcje fal elektronéw na sieci jonow, to w wypadku struktur nieupo-
rzadkowanych wystepuje szczegdlne zjawisko nazywane lokalizacja (staba lub silna), wynikajaca
ze znaczacego wkiadu interferencji kwantowej w uktadach, gdzie érednia droga swobodna jest
niewielka. Zjawiska te prowadzg do znacznego wzrostu oporu wtasciwego wraz z nieporzadkiem,
w skrajnym wypadku prowadzac do indukowanego nieporzadkiem przej$cia metal—izolator.

Ztozonos¢ problemu transportu elektronow w uktadach nieuporzadkowanych skutkuje znacznie
wigkszym dystansem do wynikow teoretycznych niz w wypadku krysztatow.

Uktady wielosktadnikowe

Oryginalny formalizm Fabera-Zimana oraz MHS przewidziany byt dla uktadow dwusktadniko-
wych. Poniewaz w pracy zajmujemy sie uktadami wielosktadnikowymi, rownania w niniejszym
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rozdziale zostaly uogélnione i prezentowane w formule bardziej uniwersalnej. Formuty orygi-
nalne mozna uzyskac¢ ograniczajac wystepujace sumy po sktadnikach do dwoch.

4.1 Klasyczne modele przewodnictwa

Ponizej prezentujemy podejscie do przewodnictwa w ujeciu klasycznym. Wyjatkiem jest tu
model Fabera-Zimana (sekcja L 1.3]), gdzie mozemy méwié¢ o kwaziklasycznosci ze wzgledu na
uwzglednienie falowej natury elektronéw, jednak takze i ten model jest oparty na niekwantowej
teorii transportu. Prezentowane ponizej modele tracg na skutecznosci wraz ze wzrostem niepo-
rzadku analizowanych uktadéw. W szczegélnosci, jak pokazemy dalej, fundamentalne znaczenia
ma pomijanie rozproszen wielokrotnych. Niemniej modele te stanowia podstawe dla rozwazan
teoretycznych na temat przewodnictwa elektrycznego i jako takie sa tutaj prezentowane.

Granice stosowalnosci modeli nie-kwantowych wyznacza kryterium loffego-Regela:

ktore wymaga by srednia droga swobodna [ elektronu byta znaczaco wigksza od dtugosci jego fali
na powierzchni Fermiego \p = 27 /kp. Kiedy wielkosci te staja sie porownywalne, obserwowany
jest znaczny wzrost oporu wlasciwego, a nastepnie dochodzi do przejscia metal-izolator, ktore
to zjawiska nie sg przewidywane przez formalizm nie-kwantowy.

W modelach omawianych nizej przyjmowane moga by¢ pewne przyblizenia: zaniedbanie wza-
jemnych oddzialywan elektronéw nazywane jest przyblizeniem elektronow niezaleinych, zanie-
dbanie z kolei oddziatywan elektronéw z jonami okresla sie mianem przyblizenia elektronow
swobodnych.

4.1.1 Model Drudego

Pierwszym znaczacym etapem zmierzajacym do poznania natury przewodnictwa elektrycznego
metali byto sformutowanie modelu Drudego, w ktorym transport elektronéw opisany zostat jak
klasyczna dyfuzja czastek w sieci twardych kul. Ponizej przedstawiane sa zatozenia modelu [24].

1. Atomy metalu ulegaja samorzutnej jonizacji. Oderwane elektrony walencyjne tworza gaz
elektronow przewodnictwa. Przeptyw tadunku elektrycznego odbywa si¢ na drodze dyfuzji
elektronéw przewodnictwa w materiale.

2. Elektrony nie oddzialuja wzajemnie (przyblizenie elektronéw swobodnych). Oddziatywa-
nie elektronéw z jonami ograniczone jest do momentalnych zderzen (przyblizenie elektro-
néw niezaleznych). Poza zderzeniami ruch elektronéw jest opisany w sposéb klasyczny
(zgodnie z dynamika Newtona), w ktérym przytozenie pola elektrycznego powoduje przy-
spieszanie elektronu.

3. Z prawdopodobienstwem 1/7 na jednostke czasu zachodza zderzenia elektronéw z ciezkimi
jonami. Zderzenia sa momentalne, a ich doktadny mechanizm nie jest rozpatrywany. W
trakcie zderzen elektron zmienia ped i jest rozpraszany w losowym kierunku. Parametr 7
nazywany jest czasem relaksacji i interpretowany jest w rozpatrywanym modelu jako
sredni czas miedzy zderzeniami.

4. Rownowaga cieplna z otoczeniem osiggana jest wytacznie dzieki procesom zderzen. Pred-
kos¢ rozproszonego elektronu wynika wytacznie z lokalnej temperatury uktadu.

47



W oparciu o wymienione zatozenia, mozna pokazac, ze przewodnictwo elektryczne wyraza sie
wzorem:

(4.2)

gdzie m, stanowi masg efektywnag elektronu oraz n oznacza liczbe elektronéw przewodnictwa
w jednostce objetosci:

n=nyt = nOanza = Znaza
(0% «

gdzie Z oznacza $rednig ilos¢ elektronéw walencyjnych przypadajaca na jeden atom oraz z,
jest walencyjnodcig sktadnika a.

Model Drudego zostat uogélniony przez Sommerfelda, ktéry wprowadzit do opisu gazu elektro-
now statystyke Fermiego-Diraca, jednak nawet z tymi poprawkami pozostaty liczne niezgodnosci
z eksperymentem. Ukazuje to koniecznosé¢ uwzglednienia oddziatywania elektronéw z jonami,
co realizuje przyblizenie elektronow niezaleznych, w ktérym sformutowany zostat omawiany w
dalszej czesci model Fabera-Zimana.

4.1.2 Model kinetyczny

Gestosé pradu elektrycznego moze byé wyznaczona jako sredni iloczyn tadunku —e i predko-

sci (k) [24):
. —ﬁ zkj / &Pr (k) f(r, k, 1) (4.3)

gdzie f(r, k,t) jest nieréwnowagowq funkcjq rozkladu elektronéw taka, ze f(r, k,t)d*rd°k /473
stanowi liczbe elektronéw w objetodci d®rd*k. W stanie réwnowagowym funkcja ta sprowadza
si¢ do rozktadu Fermiego:

1

ZO=TO) Y

(4.4)
eXp [ kT (r)

fg(’l", k?) =

Funkcja rozktadu ulega zmianie poprzez dyfuzje elektronéw, pod wpltywem przytozonego pola
oraz na skutek zderzen (odpowiednio indeksy d, p, z), co ujmuje réwnanie Boltzmanna [31]:

df(r,k,t)  Of(r,k,t) +8f(r,k:,t) +8f(r,k,t)

_ 4.5
dt o |, ot ot (45)
P z
Wyraz okreslajacy zmiany funkcji rozktadu na drodze dyfuzji opisuje wyrazenie:
k.t
of(r kb)) _ —v -V, f(r, k,t). (4.6)
ot 4
Zmiany funkcji rozktadu pod wplywem zewnetrznych pdl, wyraza sie jako [31]:
0 k.t
f(gt’) = —% [E +v(k) x B]-Vif(r k,t) (4.7)
p
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gdzie E jest natezeniem pola elektrycznego, natomiast B indukcja pola magnetycznego.
Wyraz rozproszeniowy zapisuje sie w postaci:

Of(r.k,t) |

PR OL [ W K 1) [ (K1)

(27)?
—W(K k) f(r K ) [1 - f(r k1) |

(4.8)

gdzie operator W (k, k") wyraza prawdopodobiefistwo rozproszenia elektronu ze stanu k do k'.
Wyrazenie po prawej stronie réwnania ([A8]) nazywane jest calkq zderzen i w dalszej czesci
bedzie oznaczane przez I [f(r, k,t)].

Wstawiajac do rownania (4.5]) wyrazenia (4.0) i (4.7), a nastepnie zaktadajac, ze ukltad znajduje
sie w stanie stacjonarnym otrzymujemy stacjonarne rownanie Boltzmanna w postaci:

vV, f(r.k) + -+ [E+v(k) x B]- Vif(r k) = I[f(r. k). (4.9)

Przyblizenie czasu relaksacji

Rozpatrujac elektrony jako czastki ulegajace rozproszeniom na atomach materiatu, uzasadnione
jest sformutowanie nastepujacych zatozen [24]:

1. Rozklad elektronow zaraz po zderzeniu nie zalezy od postaci nieréwnowagowej funkcji
rozktadu f(r, k,t) tuz przed zderzeniem. Oznacza to, ze cata informacja o postaci nie-
rownowagowej funkcji rozktadu jest tracona w momencie zderzenia.

2. Jesdli w otoczeniu pewnego punktu r elektrony maja rozktad réwnowagowy (44]), odpo-
wiadajacy temperaturze lokalnej T'(r) to zderzenia nie moga zmienia¢ tam postaci funkcji
rozktadu (czyli zderzenia w sytuacji ustalonej temperatury podtrzymuja réwnowage ter-
modynamiczna).

Ponadto zaktadajac, ze prawdopodobienistwa prostych i odwrotnych przejsé sa jednakowe W (k, k') =
W (K', k) mozna wyrazi¢ catke zderzen w przyblizeniu czasu relaksacyi [24]:

f(r.k) — fo(r. k)
7(r, k)

I[f(r k)] =— (4.10)

gdzie T(r, k) jest czasem relaksacyi.

Przewodnictwo elektryczne

Przewodnictwo elektryczne stanowi w ogdélnosci tensor zdefiniowany przez mikroskopowe prawo

Ohma [24]:

ju = ZO-,UJ/EV (411)

gdzie j, jest sktadowa gestosci pradu w kierunku g, natomiast £, jest polem elektrycznym w
kierunku v.

W uktadach izotropowych wyrazenie (AI1]) redukuje sie do postaci:

Ju = 0E,. (4.12)
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Tym samym przewodnictwo sprowadza si¢ do wielkosci skalarnej o, ktéra moze by¢ wyznaczona
z rownania (L3]). Konieczna jest w tym wypadku znajomosé funkeji rozktadu, ktéra wyznacza
sie na podstawie réwnania Boltzmanna (£9]). Réwnanie to dla uktadu jednorodnego, przy zanie-
dbaniu zewnetrznych pél magnetycznych oraz w przyblizeniu czasu relaksacji (4.10), przyjmuje
postac:

e

f(k) — fo(k)
. :

(4.13)

Ograniczajac si¢ do liniowego przyblizenia gradientu funkcji rozkladu Vi f(k) ~ Vifo(k),
otrzymuje si¢ wyrazenie:

() % foll) + S r(k) - ViefolR) (1.14)

Wstawiajac formute (£.I4]) do réwnania (43]), a nastepnie uwzgledniajac réwnanie (LI1) otrzy-
mujemy wyrazenie na przewodnictwo (lub opér wlasciwy p) w postaci:

Ttr (415)

gdzie 1, nazywamy usrednionym transportowym czasem relaksacji.

Rownaniem okreslajacym odwrotnosé transportowego czasu relaksacji jest wyrazenie:

T (k) =Y W(k,k')[1— cosd] (4.16)

k/

gdzie kat 0 jest zawarty miedzy wektorami k oraz k'

4.1.3 Model dyfrakcyjny Fabera-Zimana

Model Fabera-Zimana [2] zostal wprowadzony do opisu wtasnosci transportowych cieczy meta-
licznych 1 sprawdza sie w takze dla uktadéw nieuporzadkowanych w stanie stalym. Charakte-
rystycznym dla uktadéw tego typu jest niewielka (w poréwnaniu z krysztatami) $rednia droga
swobodna elektronu. Duzego znaczenia nabieraja wowczas efekty dyfrakcyjne fali elektronowej.

W modelu przyjete sa nastepujace zaltozenia [32]:

1. Przyjmowane jest przyblizenie elektronéw niezaleznych. Oddziatywania elektronow z jo-
nami opisuje sie poprzez pseudopotencjat U(q) (rozdzial [3)).

2. Przewodnictwo wyznaczane jest na podstawie modelu kinetycznego, w przyblizeniu czasu
relaksacji (réwnanie (4.13])).

3. Przekrdj czynny na rozpraszanie jest przyjmowany w pierwszym przyblizeniu Borna.

Zaniedbuje si¢ rozproszenia wielokrotne (sekcja [A.2]).

5. Zaniedbuje si¢ rozpraszania nieelastyczne.

>~

Uwzglednienie tych zatozen prowadzi do réwnania na opér wlasciwy w postaci [I8]:

2

e [ (@)U (@)’ (1.17)

P= 4e2h3kp5ng
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gdzie kg jest promieniem Fermiego oraz w modelu elektronéw swobodnych spetniane jest:
kp = 3m°n (4.18)

przy n oznaczajacym liczbowa gestos$¢ elektronow

Model F-Z zdefiniowany zostat dla przypadku dwusktadnikowego, podczas gdy w pracy rozpa-
trujemy takze uktady bardziej ztozone. Z tego powodu dokonalismy uogdélnienia réwnania (1T
na przypadek wielosktadnikowy:

3mm?

0= Gt 195 SV VU0 (1.19)

gdzie wskazniki v i 3 przebiegajg zbior wartoéci o dowolnej liczebnosci.

Powyzsze rownania zostaty wyprowadzone przy zalozeniu parcjalnych czynnikéw struktural-
nych Ashcrofta-Langretha, natomiast mozna sie spotkaé z rownowazng formuta, oparta na
czynnikach Fabera-Zimana [7] (prezentujemy od razu w formie uogélnione;j):

3rm2ng  [2kF

P= qezrpns Jy 942220 v/CatalSas(a) — UUa(@)Usle)d™ (4.20)
F /0 a 3

W dalszej czesci korzysta¢ bedziemy z czasu relaksacji w modelu Fabera-Zimana, powiazane-
go z oporem wlasciwym réwnaniem (4.15). Dla uktadu wielosktadnikowego jest on wyrazony
wzorem:

7= T S STV U0 (4.21)

Ttr

4.2 Rozproszenia wielokrotne

Wzrost nieuporzadkowania powoduje skrocenie sredniej drogi swobodnej wewnatrz materiatu.
Takie zmniejszenie skali powoduje drastyczny wzrost znaczenia zjawisk kwantowych, skutkiem
czego zaniedbywane w modelu Fabera-Zimana rozproszenia wielokrotne radykalnie zmieniaja
obraz przewodnictwa uktadow nieuporzadkowanych, powodujac w szczegoélnosci zjawisko stabej
lokalizacyi.

4.2.1 Interferencja kwantowa

Staba lokalizacja ma swoje zrodto w zjawisku interferencyi kwantowej jakie zachodzi na skutek
rozproszen wielokrotnych. Modelowo mozna zjawisko wyttumaczy¢ rozpatrujac propagacje
elektronu od polozenia r do potozenia r'. Do opisu takiego procesu uzyjemy zespolonej ampli-
tudy prawdopodobienstwa przejscia A(r',r,t), z ktéra mozemy zwiazaé¢ prawdopodobienstwo
przejscia [33]:

|A(r" 7, t)] (4.22)

gdzie indeks i numeruje rézne trajektorie taczace r oraz r'.
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Z wyrazenia ([£.22) wynika, ze prawdopodobiefistwo przejscia elektronu z  do ' mozna przed-
stawi¢ w postaci sumy dwéch sktadnikow

A, r )P = ZZAi(r’,r,t)Aj(r’,r,t)
= Z\A o)) + ) A ) AN ) (4.23)
i#]
gdzie wyraz pozadiagonalny (drugi sktadnik powyzszej sumy) opisuje interferencje pomiedzy
roznymi trajektoriami taczacymi punkt poczatkowy z punktem koncowym.

Kazdy z tych sktadnikéw zalezy od konfiguracji przypadkowo rozmieszczonych centréw rozpra-
szania (nieporzadek strukturalny). Wobec tego, nalezy wykonaé $redniowanie po wszystkich
mozliwych konfiguracjach nieporzadku i w rezultacie otrzymamy:

<\A(r’,r,t)]2>zz<]14 r' 7t >+§< ')A (r t)> (4.24)

Pierwszy sktadnik odpowiada klasycznemu prawdopodobienstwu i jest rozwigzaniem funda-
mentalnym réwnania dyfuzji [34]:

L?t - W] Pa(e! 7, 8) = 6(r' — 1)(t' 1) (4.25)

W zwiazku z tym mozemy napisac, ze:

1 \%2 ,
Z <’Ai<,r/7 r, t)|2> == Pcl(r,, T, t) = (47TDt> e—\?‘—r |2/(4Dt) (426)

gdzie D jest wspotczynnikiem dyfuzji. Powyzsze stanowi wynik klasyczny, opisujacy dyfuzje
elektronu w uktadzie nieuporzadkowanym (wielokrotne niekoherentne rozpraszanie).

Drugi sktadnik sumy w réwnaniu (£24) dla r # 7’ redniuje sie praktycznie do zera, poniewaz
fazy amplitud prawdopodobienstwa A; oraz A; sa catkowicie przypadkowe. Szczegblna sytuacja
powstaje, gdy rozpatrujemy prawdopodobienstwo powrotu elektronu do punktu wyjscia, co
odpowiada podstawieniu r = 7'. Wtedy réwnanie ([d.24]) przyjmuje postaé:

(JA(r, 7)) :Z<|A r.rt) >+Z< v ) A5 (r, 1)) (4.27)

Jezeli sytuacja fizyczna pozwala na zalozenie odwracalno$ci w czasie (rozproszenia wytacznie
elastyczne, brak zaburzen zewnetrznych), to dla kazdej zamknietej trajektorii ¢ istnieje taka
zamknieta trajektoria j, ze A; = A;, a wtedy drugi sktadnik sumy w réwnaniu ([L27) staje sie
doktadnie réwny pierwszemu.

W rezultacie mozemy przepisa¢ rownanie ([A.23]) w postaci:
P(r',r,t) = Py(r',r,t) + Py(r',r,t) (4.28)

gdzie sktadnik Py(7’, r,t) odpowiada kwantowej dyfuzji (wynikajacej z interferencji odpowied-
nich trajektorii) majacej zrédto w wielokrotnym koherentnym rozpraszaniu. Odpowiedni roz-
ktad prawdopodobienstwa uwzgledniajacy te poprawke zostal przedstawiony na rysunku (4.1

Wyraz zwiazany z interferencja kwantowa ma dwie wazne wtasnosci [36]:

1° Jezelir' # v, to Py(r',r,t) > Py(r',r,t), czyli wyraz interferencyjny jest zawsze mniejszy
niz wyraz klasyczny.
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4t Dtp(r,t)

-2

/v Dt

Rysunek 4.1: Rozktad elektronéw po czasie Rysunek 4.2: Zamknieta $ciezka elektronu
t, w funkcji odlegtosci od punktu wyjscia r. moze by¢ realizowana w dwoch kierunkach
Dodatkowy pik przedstawia poprawke oznaczonych jako A oraz B.

wynikajaca z interferencji kwantowej [35].

3/2
2° W sytuacji, gdy v = r, mamy Py(r,r.t) = Py(r,r,t) = <47r1[,t> , czyli wktad wy-
razu interferencyjnego do procesu dyfuzji elektronu staje sic porownywalny z wyrazem
klasycznym. Fizycznie odpowiada to uwzglednieniu, w opisie teoretycznym, zamknietych
trajektorii elektronu (rys. .2]). Dzieki temu prawdopodobienstwo powrotu elektronu do
punktu wyjscia jest dwukrotnie wieksze niz prawdopodobienstwo wynikajace z klasycznej

dyfuzji.

Kiedy srednia droga swobodna elektronu na powierzchni Fermiego staje si¢ poréwnywalna ze
srednia odlegtoscig miedzy centrami rozpraszajacymi, wowczas proces stabego lokalizowania
elektroné6w nabiera znaczenia. Poniewaz prawdopodobienstwo realizowania zamknietych tra-
jektorii jest zwiekszone w stosunku do innych, zmniejsza sie¢ prawdopodobienstwo propagacji
w strone natezenia pola elektrycznego, czego obserwowalnym eksperymentalnie efektem jest
indukowany nieporzadkiem wzrost oporu wtasciwego.

4.2.2 PrzejsScie metal—izolator

Dalszy wzrost nieporzadku powoduje masowe wystepowanie stabej lokalizacji, co w skrajnym
wypadku moze doprowadzi¢ do przejscia ze stanu metalicznego do stanu izolatora. Zjawisko
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Rysunek 4.3: Reguta Mooij: temperaturowy wspotczynnik oporu zmienia si¢ wraz z
wartoscig oporu [38].

takie jest nazywane silng lokalizacja lub lokalizacjg Andersona. Ma ona podtoze w masowo
wystepujacej stabej lokalizacji i jako taka jest indukowana nieporzadkiem.

Reguta Mooij

Mooij zauwazy?t [37], ze znak temperaturowego wspélezynnika oporu wlasciwego jest zwiazany
z jego wartoscig oporu (rys. A3]). Stwierdzil, ze istnieje wielkosé krytyczna py ~ 150 uQcm,
taka ze:

d
d—p >0 dla p < pu
df (4.29)

Zasada ta znana jest pod nazwa reguly Mooij.

Istnienie krytycznej wartosci py mozna powiaza¢ z kryterium Ioffego-Regela, podanym
réwnaniem (L]). Wzrost oporu wlasciwego wiaze sie ze zmniejszeniem $redniej drogi swobod-
nej elektronow w uktadzie. Kiedy staje sie ona poréwnywalna z dtugoscia fali elektronowej na
poziomie Fermiego, wowczas znaczenia nabierajg zaniedbywane w poprzednich modelach ko-
herentne rozproszenia wielokrotne. Dochodzi wowczas do zjawisk lokalizacji i w konsekwencji
moze nastapi¢ przejscie do stanu izolatora. Pod ich wptywem uktad moze takze wykazywac
miedzy innymi ujemny wspotczynnik oporu wlasciwego, czyli ujemny magnetoopor.

Opisu tego efektu dostarcza takze wprowadzone przez Motta [39] minimalne przewodnictwo
metaliczne:
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gdzie a oznacza Srednig odlegto$¢ miedzy jonami, natomiast ¢ jest czynnikiem liczbowym rzedu
0,025 = 0,1, ktorego wielkos¢ zalezy od kryterium przejscia metal-izolator.

Wielkos¢ oy, odpowiada krytycznemu oporowi wlasciwemu pyr.

Kiedy kryterium loffego-Regela nie jest spelniane, istotnymi staja sie rozproszenia wielokrotne
elektronow. Obliczajac woéwcezas przewodnictwo, konieczne jest wprowadzenie poprawek kwan-
towych Aogc, co w ogélnosci zapisujemy jako [40]:

0 =0p + AO’QC (4'31)

gdzie op jest przewodnictwem z modelu Drudego.

Badania czynnikow wptywajacych na wielkosé poprawek kwantowych doprowadzity do wyszcze-
goélnienia dwoch podstawowych sktadnikow:

Aoqge = Aoy + Avee + ... (4.32)

Ao, ujmuje efekty zwigzane z lokalizacja, za$ Aoc.. wiaze sie z wzajemnym oddzialywaniem
elektronow.

Staba lokalizacja

W uktadach silnie nieuporzadkowanych, w ktorych srednia droga swobodna elektronu jest po-
rownywalna z dtugoscia fali na poziomie Fermiego, znaczacy staje si¢ wyraz interferencyjny
w réwnaniu (L28). Na skutek koherentnych rozproszen wielokrotnych zwigksza sie¢ prawdopo-
dobienstwo zlokalizowania elektronu w niewielkim obszarze i tym samym opor wlasciwy jest
wiekszy anizeli liczony w oparciu o model klasyczny. Takie przestrzenne ograniczenie potozenia
elektronéw nazywane jest stabg lokalizacja.

Poniewaz wyraz interferencyjny przyjmuje najwiekszg wartosé, gdy dla koherentnych rozpro-
szen wielokrotnych wystepuje symetria wzgledem odwrdcenia czasu, czynniki zewnetrzne takie
jak drgania termiczne czy pole magnetyczne beda zaburza¢ lokalizacje elektronéw. W kon-
sekwencji zaobserwowa¢ mozna ujemny temperaturowy wspotczynnik oporu wlasciwego oraz
ujemny magnetoopor.

Silna lokalizacja i przej$cie Andersona

W odréznieniu od stanéw krystalicznych, w uktadach nieuporzadkowanych z nieporzadkiem
podstawieniowym studnie potencjatu reprezentujace wezty atomowe maja zmieniajace sie sta-
tystycznie gltebokosci. Z kolei w uktadach o nieporzadku strukturalnym rozmieszczenie studni
potencjatu jest przypadkowe.

Dla nieporzadku podstawieniowego, rozktad gltebokosci studni mozna opisa¢ poprzez podanie
jego szerokosci W, okreslajacej fluktuacje energii potencjalnej. Jezeli oznaczymy szerokosé pa-
sma przez B, wowczas stosunek

=% (4.33)

bedzie miara nieuporzadkowania [41]. Okresla on takze znaczenie energii potencjalnej w sto-
sunku do kinetycznej. Kiedy pierwsza z nich przewaza przemieszczanie sie elektronéw jest silnie
ograniczone. PrzejSciem Andersona nazywane jest przejscie metal-izolator zwigzane z lokaliza-
cja indukowana nieporzadkiem [42]. Kryterium tego przejscia jest okreslone nieréwnoscia

§ > 0, (4.34)
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gdzie J. jest wartoscig krytyczng nieporzadku.

Przyczyng istnienia przejscia Andersona jest lokalizacja stanéw elektronowych na skutek roz-
proszen wielokrotnych.

Stany blochowskie maja charakter rozciagly umozliwiajacy transport elektronéw, gdy pasma nie
sa w pelni zapelione. Wraz ze wzrostem nieuporzadkowania czes¢ stanéw zmienia charakter
na zlokalizowany. W takim wypadku prawdopodobienstwo znalezienia elektronu ograniczane
jest w praktyce do niewielkiej objetosci, gdyz amplituda funkcji falowej zanika wyktadniczo:
P(r) = A(r)exp(—|r|/§), gdzie £ jest dlugoscig lokalizacji [43]. Po przekroczeniu wielkosci
krytycznej nieuporzadkowania d. wszystkie stany elektronowe lokalizuja sie i uktad staje sie
izolatorem.

Lokalizacje taka, nazywang silng mozna rozumieé¢ jako zachodzace masowo stabe lokalizacje
elektronu, ograniczajace jego ruch do wydzielonego obszaru. Tym samym przej$cie Andersona
jest Scisle zwigzane ze stabg lokalizacja.

4.3 Model Morgana-Howsona-Sauba

Model rozpraszania ‘2kp’, zwany takze modelem Morgana—Howsona—éauba (MHé) jest catko-
wicie kwantowym, uwzgledniajacym rozproszenia wielokrotne, sposobem opisu przewodnictwa
w uktadach nieuporzadkowanych. Punktem wyjsciowym modelu jest kwantowe réwnanie kine-

tyczne [12]:

<hk v + 5) pw(r, k) + 2 Z S{ur(q) exp(—iq-7)} pw ('r, k+ ('21)
; a (4.35)
= —¢E - :f (r, k),

gdzie ¢(r, k) jest pochodna funkcji Fermiego-Diraca wzgledem hamiltonianu, zapisana w repre-
zentacji Wignera, u(q) jest transformata Fouriera potencjatu statycznego u(r) = XN, V(r—r;),
stata ¢ opisuje adiabatyczne wtaczenie pola E, zas pw(r, k) jest funkcja Wignera:

PI% =5

pw(r k) = ‘1/2 <k + ;q k— 1q> exp(—iq - ) (4.36)

q

gdzie p jest operatorem gestosci.

Dokonujac separacji funkeji Wignera na cze$é usredniong piy, (k) oraz czesé fluktuujaca py (v, k),
wyprowadza si¢ réwnanie podobne do zlinearyzowanego réwnania Boltzmanna [12]:

M A )1+ (k) (4.37)

Me

epyy (k) + D T(k, k) [y (k) — piy (K')] = —¢E -
=

gdzie v(k) jest czynnikiem opisujacym korelacje miedzy poczatkowym polem elektrycznym, a
potencjalem wytworzonym przez jony. T(k, k') stanowi uogdlniony operator rozpraszania wy-
razajacy prawdopodobienstwo rozproszenia elektronu ze stanu k do k'.

Model MHS koncentruje si¢ na badaniu wielkosci T'(k, k') jako ze, analogicznie do réwna-
nia ([4.16), pozwala on na wyznaczenie transportowego czasu relaksacji [40]:

T (k) =Y T(k,Kk')[1— cosd]. (4.38)
o
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Rysunek 4.4: Przejscie metal-izolator zachodzi w X, = 0, 8294. Wartosci oporu wtasciwego
na prawo od punktu krytycznego (ujemne) sa niefizyczne - w tym obszarze uklad jest
izolatorem.

Jak to zostato przedstawione w pracy [12] mozliwe jest wyrazenie uogdlnionego operatora roz-
praszania w postaci:

T(k, k) = Ti(k, k) + To(k. k') + Ts(k, k) (4.39)

gdzie wyraz T (k, k") wyraza rozpraszanie w opisie boltzmannowskim (prowadzace do modelu
Fabera-Zimana), wyraz Ty(k,k') zawiera informacje o tzw. rozpraszaniu do tytu (ma ostre
maksimum dla rozpraszania k' = —k) i tym samym jest odpowiedzialne za zjawiska zwigzane z
lokalizacja, oraz wyraz T3(k, k') ujmuje pozostale rodzaje rozproszen wielokrotnych, posiadajac
maksimum dla rozpraszania w przod.

Ze wzgledu na matle znaczenie T3(k, k') oraz znajomosé Ty(k, k") z modelu Fabera-Zimana,
wprowadzenie poprawek kwantowych ogranicza sie do wyznaczenia wielkoéci Ty (k, k'). Zagad-
nienie to zostato oméwione w pracy [12].

W wyniku przeprowadzonych obliczen otrzymano wyrazenie na transportowy czas relaksacji.
Definiujgc parametr:

h
= — 4.4
oraz funkcje:
2
VIFXE 414 \/2 (VIFX7+1)

\/1+X2+1—\/2(\/1+X2+1

N——

o7



otrzymano:

TFZ
1 1 1+ 37=X2/Funs(X) (4.42)

Ttr B TtFrZ - %XZLFMHS(X)

przy czym uogolniony czas relaksacji:

s 2 Ti(k,K) (4.43)

w postaci usrednionej moze by¢ wyznaczony z réwnania [7]:

1 Me

T 2nhPkpngy /O%F dq Z%: VCaCp5s(@)Ua(9)Us(a)q- (4.44)

W omawianym modelu zanik dyfuzji elektronow przewodnictwa wynikajacy z silnej lokalizacji
jest tozsamy ze wzrostem oporu do nieskonczonosci. Punktem krytycznym w ktorym nastepuje
przejécie metal-izolator jest warto$é X, = 0,8294 (rys. [£4).

4.3.1 Odniesienie do modelu Fabera-Zimana

Wielka zaleta modelu MHS , z punktu widzenia wykonywania obliczen numerycznych, jest jego
nadzwyczaj prosty zwigzek z wartosciami wyznaczanymi w ramach modelu F-Z. Autorzy na
ogot korzystaja z dobrze znanego modelu F-Z oraz modelu Evans, podczas gdy przejscie od
nich do majacego znacznie silniejsze ugruntowanie fizyczne modelu rozpraszania ‘2kgp’
wymaga jedynie drobnej modyfikacji.

Wygodnie jest przepisa¢ rownania na czasy relaksacji (L21]) oraz ([{44]) jako:

1 m, 2kp )

S — dg \ 3 4.45

2 Ark3kp®ng Jo 1M a)g (4.45)
oraz

1 m 2kp

I=_° dg \ 4.46

el T /0 g\ q)q (4.46)
gdzie:

AOEDS Zﬁ: VCaC3Sap(0)Ua(@)Us(q)- (4.47)

Widocznym jest, ze wielkosci te mozna tatwo oblicza¢ jednoczesnie, a przy ich znajomosci,
wyznaczenie transportowego czasu relaksacji 7y, modelu MHS jest juz formalnoscia, zgodnie
z réwnaniem (4.42]). Przejécie od tej wielkosci do oporu wtasciwego p lub przewodnictwa o
wymaga formuly analogiczneld jak w modelu F-Z (réwnanie (£13])):

g =— = WTH. (448)
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Rysunek 4.7: Opér wiasciwy uktadéw Na,_,Cs, oraz Ni;_,Ce, wyznaczony w modelach
F-Z (linia przerywana) oraz MHS (linia ciagta). Punkty oznaczaja wartosci eksperymentalne.

4.4 Obliczanie oporu w modelach F-Z i MHS

Obliczenia oporu wlasciwego w ramach modelu F-Z i MHS | ktére wykonalismy, zostaly za-
prezentowane w pracy [I1]. Zestawienie prezentowanych tam wynikéw zostalo przedstawione
na rysunkach [£.5] oraz .7, za$ parametry przyjete do obliczen zostaly zebrane w tabe-
1i 7] (wartosci oporu eksperymentalnego wraz ze zréodtami literaturowymi przedstawiamy w
zalgczniku [C).

Metodologia obliczen zostala przyjeta w sposob nastepujacy:

1.

Opoér wlasciwy wyznaczono zgodnie z modelem F-Z (sekcjaBI3) oraz MHS (sekejaEL3T]).

2. Czynniki strukturalne zostaly wyznaczone na podstawie algorytmu przedstawionego w

ksiazce Wasedy [3], ktory dla uktadéow dwusktadnikowych jest zgodny z algorytmem oma-
wianym w sekcji 23]

Parametry czynnikéw strukturalnych zostaly uzyskane poprzez dopasowanie do danych
eksperymentalnych dla temperatury najblizszej badaniom oporu dla rozpatrywanych sto-
péw (sekcja 2.4.2). Uwzgledniony zostat czynnik Debye’a—Wallera w postaci oryginalnej
(bez poprawki polepszajacej dopasowanie). Temperatura Deby’a zostala przyjeta na pod-
stawie [23].

Zastosowano pseudopotencjaly Heinego-Abarenkova z parametrami uzyskanymi poprzez
dopasowanie. Dla glinu uzyto dodatkowo dla por6éwnania pseudopotencjal Shawa [44].
Uwzgledniono ekranowanie Hartree z funkcja korelacyjng Ishimaru-Utsumi (sekcja B.2.T]).

Model Evansa zostanie oméwiony w rozdziale Przedstawione tutaj uwagi mozna odnosi¢ w réwnym
stopniu do obu modeli.

2Nalezy podkresli¢, ze formula ta, mimo Ze posiada te sama postaé, nie jest ta sama. Jest ona wyprowa-
dzona na podstawie innego formalizmu i zawiera inng postaé czasu relaksacji.
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uktad T [K] pierwiastek opg [au] R. [au] A [au] 6p [K]

AlMg 770 Al 4,87 - — 428
Mg 6,50 - 400
AlMg 770 Al 487 330 1,500 428
Mg 6,50 1,50 0,350 400
Li-Cd 820 Li 532 4,50 0,095 344
cd 522 3,00 0,600 209
Mg-Cd 970 Mg 546 1,50 0,350 300
cd 522 3,00 0,600 209
Na-Cs 400 Na 6,50 3,80 0260 158
Cs 9,35 7,50 0,140 38
Ni-Ce 1770 Ni 424 2,66 0260 450
Ce 582 240 0430 120

Tabela 4.1: Parametry uzywane podczas obliczania oporu wtasciwego w ramach modeli F-Z
i MHS . Parametry pseudopotencjatu odnosza sie do postaci HA. Brak wartosci oznacza
uzycie pseudopotencjatu Shawa z pracy [44]. Temperatury Debye’a okreslono na

podstawie [23], oraz dla Ce wartosé¢ interpolowano.

5. Przyjeto, ze masa efektywna jest réwna masie elektronu. Gestosé elektronéw przewodnic-
twa, energi¢ i wektor Fermiego wyznaczono na podstawie modelu elektronéw swobodnych.

6. Wielkosci dla uktadu (gestosé, liczba elektronéw przewodnictwa, energia Fermiego, masa
jonu) zostaly interpolowane liniowo na podstawie wartosci dla uktadéw jednosktadniko-
wych.

Przeprowadzone obliczenia pokazuja skuteczno$é modelu MHé, jednak najistotniejszym jest zo-
brazowanie znaczenia interferencji kwantowej. Przedstawione wykresy pokazujg roznice
pomiedzy oporem w modelu F-Z oraz MHS, za ktore odpowiedzialne jest uwzglednienie roz-
proszen wielokrotnych. Widocznym jest, ze efekty te moga by¢ znaczace nawet dla niewielkich
wartosci oporu wtasciwego rzedu 50 uQ2em. Ta obserwacja, przy uwzglednieniu prostoty przej-
Scia od modelu F-Z do MHS sklonita nas do sformulowania postulatu o wskazanym uzyciu
modelu w petni kwantowego, ktérego podstawy fizyczne sa znacznie silniejsze anizeli kwazikla-
sycznego modelu F-Z.

Niestabilnosé¢ wynikéw

Podczas wykonywania obliczenn w ramach przedstawianych w niniejszym rozdziale modeli ze-
tknelismy si¢ z dwoma problemami, ktorych znaczenie - z punktu widzenia uzytecznosci - uwa-
zamy za najistotniejsze.

1° Wyniki obliczen silnie zaleza od parametréw pseudopotencjatu, a takze od samego wyboru
jego postaci.

2° Model posiada duza liczbe parametréw wymagajacych dopasowania, co obejmuje w szcze-
golnosci pseudopotencjaty oraz czynniki strukturalne.

Aby pokazaé stopien wpltywu parametréow pseudopotencjatu na uzyskiwane wyniki, prezentuje-
my na rysunku .8 jak zmienia sie ksztalt wykresu przy niewielkiej zmianie gtebokosci studni A
oraz promienia odciecia R. pseudopotencjatu H-A dla cezu. Widocznym jest, ze nawet niewiel-
kie zmiany parametréw powoduja drastyczne zmiany wartosci oporu w ukltadzie. Ponadto,
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Rysunek 4.8: Wplyw parametrow pseudopotencjatu cezu na opér wtasciwy uktadu
Na;_,Cs,.

badajac wiele uktadow, zaobserwowalismy, ze podobna zmiana parametréw moze powodowac
poza przeskalowaniem wysokosci wykresu, takze radykalne zmiany ksztattu, réowniez z lo-
kalnymi minimami.

Poza doborem parametréw pseudopotencjatu znaczacy wpltyw na wyniki obliczen maja takze:
wybor postaci pseudopotencjatu, wybor funkeji ekranujacej i funkcji korelacyjnej, a takze war-
tos¢ promienia Fermiego i ksztalt czynnikéw strukturalnych. Czynniki te powoduja, ze otrzy-
mywane wyniki sa w stopniu znaczacym niestabilne i jakkolwiek mozliwe jest dopasowanie
wartosci obliczanych do danych eksperymentalnych, to wiarygodnosé tak uzyskanych wynikéw
jest dyskusyjna.

Przyktadowym efektem, wpltywajacym na interpretacje wynikow, jest mozliwo$¢ dopasowania
do danych eksperymentalnych zaréwno krzywej modelu F-7Z jak i MHS . Réznica miedzy ty-
mi modelami ma podtoze Scisle fizyczne, ktérego skala zostata juz przedstawiona, i musi ona
faktycznie wpltywaé na mierzony opér wtasciwy. Poniewaz jednak mozna uzyskaé¢ dopasowa-
nie w ramach modelu F-Z, jego stosowanie moze ukrywa¢ faktyczne zjawisko fizyczne. Z
drugiej strony, model MHS w ujeciu takim jak zostato przedstawione, mimo ze jest bardziej
bliski rzeczywistodci fizycznej, posiada te sama wade, tym samym mozliwe jest, ze pewne dalsze
efekty fizyczne nie sg widoczne.

Silna niestabilno$¢ podwaza wiarygodnosé¢ wynikow i uniemozliwia stosowanie modelu do prze-
widywania wartosci na podstawie obliczen teoretycznych. W dalszych rozdziatach pokazemy
jak mozna ulepszy¢ model, tak aby ograniczy¢ przedstawione tu problemy.
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Rozdziat 5
Elektrony w potencjale miseczkowym

Wprowadzenie

Opis oddziatywania elektronow z siecia jonéw poprzez pseudopotencjal, jak pokazaliémy w po-
przednim rozdziale, niesie ze soba powazne problemy z punktu widzenia modelowania przewod-
nictwa. Rozwigzaniem ich moze by¢ poprawa metody obliczeniowej wychodzaca poza pierwsze
przyblizenie Borna. Jezeli znane sa przesuniecia fazowe dla wszystkich fal parcjalnych i wszyst-
kich energii to mozemy wyznaczy¢ wowczas macierz rozpraszania, ktorej znaczenie zostato omo-
wione w rozdziale [T, omijajac pierwsze przyblizenie Borna.

Metoda taka wymaga jednak znajomosci potencjatu struktury jonow, na ktora przenoszony jest
teraz ciezar jakosci wyznaczenia. Powszechnie znang i uzyteczng z perspektywy przeprowadzo-
nych obliczen metoda, jest zastosowanie potencjatu miseczkowego, ktoérego konstrukcja zostanie
omowiona ponizej. Po jego wprowadzeniu jest mozliwe znalezienie funkcji falowych elektronow
rozproszonych w przyblizeniu sferycznym. Przyblizenie takie jest oczywiscie dalekie od stanu
faktycznego, jednak, jak juz byto to omawiane w poprzednich rozdziatach, w przypadku struk-
tur nieuporzadkowanych, kazda kolektywna konstrukcja nieuchronnie sprowadza sie do takiego
przyblizenia.

Ostatecznie otrzymana amplituda rozpraszania postuzy nam do konstrukeji skorygowanego
modelu co zostanie oméwione w rozdziale [6l

5.1 Potencjat miseczkowy

Przedstawiajac podstawy metody OPW (rozdzial BI.T]), zwracaliémy uwage na dwojaki charak-
ter funkcji falowej elektronow w ciele statym: silnie oscylujacej w obszarze najblizszym jonom,
oraz zblizony do fali ptaskiej w obszarach miedzyweztowych (rys. Bl). Poszukiwania funkcji
falowej o postaci ([B.)) i spetniajacych warunek ortogonalnosci (8.2]) doprowadzito nas do wpro-
wadzenia pseudopotencjatu, bedacego matematyczng konstrukcja, ktéra w obliczeniach daje
podobny efekt jak potencjat odpychajacy zlokalizowany wokot jonu.

Matematycznie mozna do problemu podej$¢ w nieco zmodyfikowany sposoéb poprzez zastoso-
wanie potencjatu miseczkowego MT (ang. muffin-tin). Konstrukcja opiera sie na zatozeniu, ze
potencjaly jonéw sa kazdorazowo sferycznie symetryczne i skupione wokot potozenia jonow.
Zaktadamy przy tym, ze zasieg potencjatu ryr jest mniejszy od promienia kuli Wignera-Seitza
rws, czyli kule nie przekrywaja sie. W przestrzeni pomiedzy kulami zaktadamy staty poten-
cjat Vo nazywany zerem potencjatu miseczkowego. Konstrukcja taka z racji swego wygladu dla
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Rysunek 5.1: Miseczka do pieczenia ciastek bedaca pierwowzorem ksztattu potencjatu MT.

struktur krystalicznych okreslana jest nazwa nawigzujaca do formy na ciastka o tym samym
ksztalcie (rys. B)).

Poszukiwane funkcje falowe otrzymujemy poprzez zszycie $cistych rozwigzan radialnego réwna-
nia Schroedingera wewnatrz kazdej z kul:

l i 18<28>+W+VMT(7~)—E y(r) =0 (5.1)

2mr2or " or 2mr?

gdzie E oznacza energie rozpatrywanego stanu, z falg ptaska postaci exp(ik - ) w obszarze
miedzyweztowym.

W przypadku obliczenn numerycznych radialna czesé funkceji falowej y;(r) czastki rozproszo-
nej bedziemy znajdowaé poprzez numeryczne rozwiazanie réwnania (B.]) z potencjalem Vi
zdefiniowanym odpowiednio dla rozpatrywanej struktury.

5.1.1 Wyznaczanie potencjalu MT

Konstrukcja potencjatu miseczkowego dla uktadéw nieuporzadkowanych jest dobrze znana i
zostala opisana w pracach [45, 46]. Procedura realizowana jest w etapach, ktore zostaly opisane
ponizej. Dla opisu struktury metoda wymaga znajomosci rozktadu czastek, zadanego poprzez
funkcje gestosci korelacji par, ktorej metodologia wyznaczenia zostata szczegétowo przeanali-
zowana w rozdziale

Wyznaczanie funkcji falowych

Okreslenie potencjaléw jondéw wymaga znajomosci ksztattu ich funkeji falowych. Wielkosci te
pobieramy z zewnetrznego programu Herman-Skillman [47], ktory jest dobrze znanym progra-
mem rozwiazujacym réwnanie Hartree-Focka-Slatera.

W metodzie rozpatrywany jest uklad wieloelektronowy (w ramach jednego atomu) o przybli-
zonym hamiltonianie:

N,
S 1
Hy = th + = Zgi]‘ (52)
i=1 27
gdzie h; jest hamiltonianem jednoczastkowym dla ktoérego h;¢; = €;¢;, gi; stanowi energie

oddzialywania kulombowskiego miedzy para elektronéw, oraz N, oznacza liczbe elektronéow w
systemie.
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Catkowita funkcja falowa uktadu dana jest wowczas przez wyznacznik Slatera:

¢1 ¢2 s ¢N
Uyp = ]1\” (b:l (bf ¢fv (5.3)
(bl ¢2 R CbN

Metoda jest iteracyjna metoda samouzgodniona, ktérej procedura jest nastepujaca:

Zaktadany jest wstepny, przyblizony rozktad tadunku w systemie.

Rozwiazywane jest réwnanie whasne dla przyblizonego hamiltonianu uktadu (B.2]).
Obsadzane sa stany o najnizszych energiach i wyznacza si¢ energie catkowita.

Nowo otrzymane funkcje falowe uzywa si¢ do obliczenia rozktadu tadunku, ktoérego uzywa
sie w kolejnej iteracji.

=W =

Procedura jest powtarzana dopoki roznica energii catkowitej w kolejnych krokach nie spadnie
ponizej pozadanej doktadnosci.

Rozklad ladunku wokél atomu

Wyznaczenie potencjatu wymaga znajomosci rozktadu tadunkéow w uktadzie. Punktem wyj-
Sciowym jest wyznaczenie rozktadu tadunkéw dla pojedynczego atomu. W tym wypadku, po-
mijajac tadunek jadra, ktéory w skali problemu mozna uznaé za punktowy i znajdujacy sie w
poczatku uktadu odniesienia, obliczenia opiera sie o znajomos¢ funkcji falowych elektronow
zwigzanych. Zakladajac symetrie sferyczna, wystarczajacym jest rozpatrywanie znormalizowa-
nych radialnych funkcji falowych p,; = 7Ry, (r) (gdzie n oraz [ numeruja poziomy energetyczne).
Przyktadowy ksztatt funkcji p,; dla magnezu zostal przedstawiony na rysunku

Rozktad radialny tadunku elektronéw wokot jadra wyrazony jest jako:

oc=—€Y Gupy (5.4)
n,l

gdzie g, oznacza liczbe elektronéw na poziomie identyfikowanym przez liczby kwantowe n, [.
Gestos¢ tadunku w przestrzeni otrzymujemy poprzez podzielenie powyzszego przez caly po-
wierzchnie rozpatrywanej sfery:

potr) = 220 (5.5)

Przykltadowy rozktad tadunku elektronéw wokdét magnezu przedstawiony zostat na rysunku 5.3

Potencjal neutralnego atomu

Potencjal neutralnego atomu v(r) moze by¢ przedstawiony jako suma:
v(r) = ve(r) + vex(7) (5.6)

gdzie ve (1) oznacza sktadowa kulombowska zas ve (1) jest potencjatem wymienno-korelacyjnym.
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W oparciu o réwnanie Poissona V?vg = —pc/go, w ukladzie izotropowym (do jakich naleza
rozpatrywane systemy nieuporzadkowane), potencjal kulombowski wyznaczany jest jako:

vo(r) = —— lf%—i/ord}%ac(}%)jt/oodRUC(R)] (5.7)

_47T€0 R

gdzie kolejne sktadniki sumy odpowiadaja za potencjaty pochodzace od tadunku jadra, tadunku
wewnatrz kuli o promieniu r oraz tadunku na zewnatrz tej kuli.

Potencjat wymienno-korelacyjny okresla réwnanie:

o) = =306 [ )] (58)

gdzie a jest wspotczynnikiem Slatera.

Potencjaly w uktadzie

Calkowity potencjat kulombowski Vi(r) oraz catkowity rozktad tadunku pr(r) moga byé wy-
znaczone zgodnie z zasada superpozycji poprzez zsumowanie tych wielkosci dla wszystkich ele-
mentow uktadu. W przypadku systeméw nieuporzadkowanych sumy te moga by¢ uproszczone
przez uzycie funkcji gestosci korelacji par, okreslajacej wzgledne poltozenia atomow:

Ver) = ve(r) + 0 [ arrg(R) [ dttuc(r) (5.9)
pr(r) = pc(r) + 27;”0 /OOO dRRg(R) /“LR:l dtt pc(t). (5.10)

Potencjat wymienno-korelacyjny uktadu jest wyznaczany na podstawie catkowitej gestosci ta-
dunku:

) 3 1/3
V(1) = —3ae [ r
(r) 87TpT( )
za$ catkowity potencjat stanowi suma:

V(r) = Vo + Vex. (5.12)

(5.11)

Potencjal miseczkowy

Poziom zera potencjalu MT wyznacza sie jako [46]:
S [y (5.13)
rreVi(r .
(TWS)3 - (TMT)3 TMT
gdzie promien Wignera-Seitza:

rws=< ’ )1/3 (5.14)

47TTLO

Vo =

z kolei promien 7\ jest przyjmowany jako potowa odlegtosci pomiedzy poczatkiem uktadu
odniesienia a potozeniem pierwszego piku funkeji gestosci korelacji par g(r).

Ostatecznie potencjal M'T przyjmuje postac:

Vir)—V
VMT:{ (7") o T <nmrur

(5.15)
0 T2 IMT

Przyktad konstrukcji potencjatu MT dla magnezu zostal przedstawiony na rysunku 5.4l
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Potencjal [Ry]

Odlegtoéé r [A]

Rysunek 5.4: Konstrukcja potencjatu MT magnezu. Przedstawiono potencjat neutralnego
atomu v(r) i jego sktadowa kulombowska ve(r), potencjat catkowity uktadu V(r) i jego
sktadowa kulombowska Vi (r), oraz finalny potencjal miseczkowy Vi (r).

Uklady wielosktadnikowe

Dla uktadéw wielosktadnikowych réwnania wymagaja uwzglednienia réznych potencjatéow ve(r)
i roznych gestosdci fadunku pi(r) dla kazdego z typow czastek. Taka zmiana prowadzi do uogél-
nienia réwnan (5.9) oraz (5I0) do postaci:

: ; 27rni oo | R4 j
Ver) = ver) + = [TARRY g (R) [ dttd (1 (5.16)
J
oraz
; ; 27rni 0o |R+| j
phlr) = polr) + = [T ARRS gu(R) [ di o) (5.17)
j .

gdzie ¢ oraz j numeruja sktadniki ukladu, n; = ¢;ng sa gestosciami liczbowymi, za$ g;;(R) sa
funkcjami gestosci korelacji par.

Na podstawie powyzszych wielko$ci mozna obliczy¢ potencjaty dla kazdego ze sktadnikow ana-
logicznie jak poprzednio, korzystajac z relacji (5.11]) oraz (B12)), z tym, ze potencjaty dotyczyé
beda pojedynczych sktadnikéw wewnatrz uktadu.

Konstrukcja potencjatu miseczkowego wymaga przyjecia poziomu zera, ktory obliczamy w tym
wypadku jako

gdzie Vj oznacza poziom zera wyznaczony dla pojedynczego sktadnika wedtug réwnania (5.13).
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Promien 7yt przyjmujemy rézny dla poszczegélnych elementéw. W kazdym wypadku obliczany
jest jako potowa odlegtodci pierwszego piku parcjalnej homogenicznej (tj. postaci g;;(r)) funkcji
gestosci korelacji par od poczatku uktadu odniesienia.

Ostatecznie otrzymujemy dla kazdego ze sktadnikoéw

, Vi(r) —V, < ri
Vi = {o =% r Hhrr (5.19)
r 2y

5.1.2 Wplyw wybranych parametréw na ksztalt potencjalu MT

Potencjal MT jest zalezny od dwoch elementéw modelu: wspotezynnika Slatera o oraz funk-
cji gestosci korelacji par g(r). Wplyw z pierwszej z tych wielkoci przedstawia rysunek [B.5
Widoczny jest niewielki wpltyw parametru na ksztalt potencjatu.

W przypadku funkcji g(r) znaczenie maja wielkosci, ktére wpltywaja na te funkcje. Poniewaz
w prowadzonych obliczeniach gestos¢ korelacji par wyznaczana jest zgodnie z metoda przed-
stawiong w sekcji 2.4.2] w oparciu o Srednice wyznaczone na podstawie reguty parametrycznej,
jedynymi parametrami, ktére uznajemy za mogace mieé¢ znaczenie, sa gestosé (masowa) uktadu
oraz temperatura. Wplyw tych wielkosci na ksztatt potencjatu MT zostal zaprezentowany na
rysunkach oraz 5.1 W obu wypadkach widoczne jest nieznaczne przesuniecie wykresu dla
wiekszych odlegtosci od poczatku uktadu, a takze promienia ryr. Efekty sg wynikiem zmiany
srednic twardych kul, ktora przesuwa piki w funkeji gestosci korelacji par (por. sekcja [Z5.2).
Tym samym wptyw sasiednich atomow jest przesuniety przestrzennie. Poniewaz Srednice twar-
dych kul determinujg potozenie pierwszego piku, a promien ryr jest potows wartosci potozenia
tego piku, to oczywista konsekwencja jest przesuwanie tej wielkosci. Przyczyna, dla ktorej na

0 T T T
. 1
>
=
=
£ 27 -
=
s
S 3t -
Q
-~
e}
A
4+ i
5 | | |
0 05 1 15 2

Odlegtosé r [A]

Rysunek 5.5: Wplyw czynnika Slatera o na ksztatt potencjalu MT.
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prezentowanych rysunkach wielko$¢ ta nie jest zawsze przesunieta, jest krok obliczen nu-
merycznych, ktory dla wigkszych odlegtosci jest na tyle duzy, ze widoczna zmiana obejmuje
tylko jeden krok.

5.2 Wyznaczanie przesunie¢ fazowych

Funkcje falowe elektronéow w uktadzie spetniaja radialne réwnanie Schroedingera :

o t Yo (£ = Vur(r))| wi(r) =0 (5.20)

or? r

przy czym dla elektronu swobodnego potencjal Vyr jest oczywiscie pomijany. W tym wypad-
ku rozwigzanie rownania jest analityczne i jest kombinacja liniowa rozwiazan krj(kr) oraz
krny(kr), przy uwzglednieniu zaleznosci miedzy energia i wektorem falowym: 2m.E = h*k?,
gdzie j;(z) i ny(x) oznaczaja sferyczne funkcje Bessela pierwszego i drugiego rodzaju.

Dla elektronu rozproszonego rozwiazanie rownania (0.20) jest znajdowane numerycznie. Po-
niewaz jednak zwykle potencjat Vyr dazy do zera znacznie szybciej niz wyraz centryfugalny
I(I+1)/r?, to dla duzych odlegloéci ten drugi ma dominujace znaczenie. W takim asympto-
tycznym obszarze, funkcja falowa przyjmuje posta¢ taka jak dla elektronu swobodnego, z tym,
ze jest ona przesunicta wzgledem niej w fazie:

yi(r) = Akrj(kr) — Bkrny(kr)
5h.21
~(C [sin (k:r — l;) + tg d; cos (lm“ — l;r)] ( )

gdzie 9; jest nazywane przesunieciem fazowym.

Na rysunku przedstawiono przyktadowe funkcje falowe elektronéw: swobodnego i rozpro-
szonego. Porownanie jest prezentowane na przyktadzie rozproszenia zerowej harmoniki w cezie.
Widoczna jest silna oscylacja funkcji falowej elektronu rozproszonego dla niewielkich odlegtosci
od jadra, z kolei dla wiekszych wartosci funkcja uzyskuje ksztatt zgodny z funkcjg elektronu
swobodneg. Na skutek tych poczatkowych oscylacji funkcje sa przesuniete w fazie, a skala
tego przesuniecia jest widoczna przez poréwnanie potozen kolejnych ekstreméw - na rysunku
poréwnano szoste z nich. Ich odlegtosé¢ odpowiada przesunieciu fazowemu nieco powyzej 4.
Doktadnego wyznaczenia tej wielkosci dokonujemy dwuetapowo.

1. Wyznaczamy przesuniecie fazowe w obszarze asymptotycznym (w rozpatrywanym wy-
padku wystarczajacym jest r > 10 a.u.), wybierajac dowolne dwa rézne od siebie punkty
r1 oraz 1o 1 obliczajac przesuniecie fazowe na podstawie réwnania ([B.2T]):

Yyi(r1)Si(r2) — yi(ra)Si(r1)
Yi(r2)Ci(r1) — yi(r1) Ci(r2)

gdzie wprowadzono oznaczenia S;(r) = krj(kr) oraz C)(r) = krn,(kr).

te 5, = (5.22)

Przeciwdziedzina funkcji arcus tangens to zakres (—m/2,7/2), i, co jest zgodne z kon-
strukcja metody, przesuniecie wyznaczone jako arcus tangens rownania (.22]) odpowiada

! Amplituda jest tu drugorzedna. W przypadku rozwiazywania réwnania rézniczkowego metodami numerycz-
nymi amplitude okresla sie poprzez normalizacje, ktéra nie jest konieczna podczas wyznaczania przesuniecia
fazowego.
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réznicy potozen najblizszych odpowiednich sobie punktéw (np. najblizszych sobie ekstre-
méw 4.

2. Dokonujemy zliczenia oscylacji obu funkcji przed osiggnieciem zakresu asymptotycznego.
Poréwnanie tych liczb pozwala na oszacowanie wielkosci przesuniecia z doktadnoscia do m
(bedaca potokresem funkcji elektronu nierozproszonego — por. réwnanie (5.21))). Dodajac
odpowiednig wielokrotnosé¢ © do wyniku otrzymanego w punkcie poprzednim uzyskujemy
precyzyjng warto$¢ przesuniecia fazowego.

Przyktadowe wyniki obliczen przesunie¢ fazowych, takze dla cezu, zostaly przedstawione na
rysunku .9 Widocznym jest, ze dla [ = 0 przesuniecie, zgodnie z oczekiwaniami, jest nieco
powyzej 4.

Przesuniecia fazowe rozpatrywanych pierwiastkow

Obliczanie przewodnictwa w finalnym modelu opiera sie na przesunieciach fazowych na pozio-
mie Fermiego, wyznaczanych w kazdym rozpatrywanym punkcie, kazdego z rozpatrywanych
uktadow. Wyniki obliczen, przy wartosci wspoteczynnika Slatera o zgodnej z dopasowaniem w
ramach modelu dwu-parametrowego opisanego w rozdziale [f] prezentujemy na kolejnych wy-
kresach: dla glinu 010 ztotaBI1] wapnia 512, kadmu B3] ceruB.14] miedzi B.15, potasu (.16,
litu B.17, magnezu B.I8, sodu [B.19] niklu B.20], rubidu 5211 cyny oraz cynku (.23 a tak-
ze dla cezu na prezentowanym wczesniej rysunku Kazdorazowo wyznaczamy przesuniecia
fazowe dla pierwszych pieciu harmonik oraz oznaczamy energie Fermiego.

5.3 Energia Fermiego

Energia Fermiego stanowi wielkos¢ szczegdlnie istotng w obliczeniach przewodnictwa elektrycz-
nego. Jak pokazemy w tym rozdziale, jej wartos¢ ma silny wplyw na wyniki finalne. Podstawowa
przyczyna tego sa dwa miejsca w ktérych wartosé ta wystepuje. Pierwszym z nich jest poziom,
na ktéorym wyznaczane sg przesuniecia fazowe rozpraszanych elektronéw w ramach modelu
przewodnictwa Evansa (omawianego w rozdziale [fl). Drugim jest ograniczenie energii elektro-
now przewodnictwa, co ma fundamentalny wpltyw na przewodnictwo. Duza czutos¢ sprawia, ze
doktadne okreslenie energii Fermiego nalezy do najistotniejszych elementéw w prowadzonych
obliczeniach.

5.3.1 Model elektronéw swobodnych

W przyblizeniu elektronéw swobodnych, zaktada sie, ze istnieja w metalu elektrony przewodnic-
twa (walencyjne), dla ktorych zaniedbywane sa zaréwno oddzialywania wzajemne, jak tez ich
oddziatywania z jonami. Liczba takich elektronéw w uktadzie zdeterminowana jest efektywna
walencyjnoscig pierwiastkow.

Jesli dla pojedynczego atomu liczba elektrondéw walencyjnych oznaczona jest jako z, oraz ng
stanowi liczbe atoméw na jednostke objetosci (gestosé liczbowa), to dla jednoskladnikowego

2Ze wazgledu na zgodno$éé asymptotyczna, a nie zwykla ksztaltu funkeji oraz bioragc pod uwage, ze funkcje
falowe wyznaczane sa numerycznie a nie $cisle, nalezy zachowaé ostroznosé w przyjmowaniu zalozenia, ze wyzna-
czone przesuniecie odpowiada punktom najblizszym. Zdarzaja sie bowiem sytuacje, gdy beda to drugie punkty
odpowiadajace (przesuniete o m w jedna ze stron). Algorytm obliczajacy musi uwzgledniaé¢ taka mozliwosé.
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uktadu gestosé liczbowa elektronow walencyjnych wyraza si¢ prostym iloczynem zng. W przy-
padku uktadow wielosktadnikowych, charakteryzowanych przez parcjalne gestosci liczbowe n;
oraz liczby elektronéow walencyjnych kazdego z pierwiastkéw z; mamy

n= szl (5.23)

Promien Fermiego jest tutaj zdefiniowany jako promien kuli (w przestrzeni wektora falowego),
w ktorej mieszcza sie wszystkie obsadzone stany elektronéw. Definicja taka prowadzi to relacji
z liczbowa gestoscia elektronow:

ki = 37°n. (5.24)

Energia Fermiego jest w tym wypadku energia najwickszego obsadzonego stanu:

B2

2m,

Ep (5.25)

Przyblizenie elektronéw swobodnych nie pozwala na osiggniecie doktadnosci, ktora moze by¢
uznana za satysfakcjonujaca z punktu widzenia problematyki wyznaczania oporu wtasciwego
uktadéw nieuporzadkowanych.

Wartosci energii oraz promienia Fermiego w ramach modelu elektronéw swobodnych zostaly
przedstawione w tabeli jako odniesienie szacunkowe, dla poréwnania z wartosciami wyzna-
czanymi metodami o wiekszej precyzji.

5.3.2 Metoda Dreiracha

Pierwsza z dwoch popularnie stosowanych metod wychodzacych poza przyblizenie elektronow
swobodnych, nazywana metoda Dreiracha [4], zaktada, ze elektrony przewodnictwa sa swobod-
ne, ale poziomem odniesienia jest dla nich, podobnie jak w teorii pasmowej struktur krystalicz-
nych, dno pasma przewodnictwa FEpg, obliczane jako wielko$¢ niezalezna od struktury. Zaréwno
energia Fermiego Ey jak i poziom dna pasma Ep sa liczone w odniesieniu do poziomu zera
potencjatu miseczkowego Vi (sekcja BIT]).

Energia Fermiego jest w tym wypadku wyznaczana z réwnania [4]:
h2k2
2m}*

e

Er = Eg +

(5.26)

gdzie kg jest promieniem Fermiego wyznaczonym w ramach modelu elektronéw swobodnych,
m? jest masa efektywna elektronu wyznaczana na podstawie struktury pasmowej w stanie
krystalicznym, oraz Eg jest energia dna pasma wyznaczang z roOwnania:

Fy = k2 _AmN, (Ctgno _ ”0<"50TMT)>_ (jojo(o))) (5.27)

Ko JO(KOTMT) (KOTMT

gdzie ryr jest promieniem potencjatlu miseczkowego (sekcja [BIT), 7o jest przesunieciem fazo-
wym na poziomie Fermiego (sekcja [1.2), oraz jo(z) i no(x) sa sferycznymi funkcjami Bessela
odpowiednio pierwszego i drugiego rodzaju.

Metode z powodzeniem zastosowano miedzy innymi w znanej pracy [5], gdzie przeprowadzono
obliczenia modelowe przewodnictwa ciektych stopéw metali szlachetnych oraz przejsciowych, w
ramach modelu Evansa (oméwionego w sekeji [6.1]).
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5.3.3 Metoda Esposito

Metoda Esposito [48] jest samouzgodniong metoda pozwalajaca na jednoczesne wyznaczenie
energii Fermiego Ey oraz efektywnej walencyjnosci Z*. Jej duza zaleta jest brak koniecznosci
wprowadzania dodatkowych parametrow.

Interpretacja przedstawiona w pracy [48] jest oparta na formule Lloyda [49] na liczbe stanéw
przypadajaca na jeden atom:

N(E) = No(F) + 2 Y2+ 1)m+ Nu(E) (5.28)
T

gdzie Ny(F) jest liczba stanéw modelu elektronéw swobodnych:

E
= / dEg(E)
_ / apsme) Qme " g

Qme) /2 3/2
3m2h?

przy g(FE) oznaczajacym gestosé standéw. Ny, (E) z kolei jest czynnikiem odpowiedzialnym za
rozproszenia wielokrotne. W metodzie Esposito ostatni czton jest pomijany, wowczas liczba
elektronow wyraza sie jako:

Z = N(Ey) =~ Ny(Ep) + fr S 2L+ 1)m. (5.29)

Promien Fermiego jest powiazany z energia Fermiego zaleznoscia

e = (2meEe) (5.30)
h
zas efektywna walencyjno$¢ wyraza sie wzorem:
L BN R (5.31)
312ny

i jest ona przyréwnana do liczby stanéw na poziomie Fermiego.

Wartosé energii Fermiego powinna spelnia¢ réwnanie (5.29) przy Z oznaczajacym liczbe elek-
tronéw. Wyznaczanie tych wielkosci dokonuje sie wielokrotnie, w kolejnych krokach weryfikujac
otrzymane wielkosci i korygujac energie tak aby uzyskaé¢ zgodnosé w formule Lloyda.

5.3.4 Zmodyfikowany algorytm postepowania

W naszej pracy uzywamy metody Esposito, do ktérej wprowadzamy korekte, ktora redukuje
liczbe parametrow modelu i poprawia stabilnos¢ wynikow.

Podczas wyznaczania przesunie¢ fazowych, autorzy na ogét dokonuja obciecia fazy, zaktadajac
ze przesuniecia winny by¢ ciggle i w granicy matych energii zmierza¢ do zera. W przypadku
réwnania (.29) ma to fundamentalne znaczenie, poniewaz przesuniecie fazowe pojawia sie¢ tam
wprost, a nie jako argument funkcji periodycznej, ktéra bytaby obojetna na faze argumentu.
Problematyka wyznaczania przesuniecia fazowego zostala przedstawiona w sekcji B2, gdzie
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pokazalismy, w jaki sposob wyznaczac¢ przesuniecie, bez niebezpiecznego obciecia wielokrotnosci
.

W przypadku gdy pomija sie wielokrotnosé m w wartosci przesuniecia fazowego, to najistot-
niejszy staje sie element 7,. W niektorych pracach autorzy ograniczali z tego powodu sume
po harmonikach do jednego wyrazu powiazanego z [ = 2. Poniewaz przesuniecia dla wyzszych
harmonik, liczone modulo 7, sa praktycznie réwne zeru, to nawet w wypadkach, gdy wyrazy
nie byty ograniczone do jednego, sumowanie konczono przy [ = 2.

Wyzsze powtloki

Spogladajac na ksztalt wykresow przesunieé fazowych przedstawionych w sekcji5.2] widocznym
jest, ze dla niektorych pierwiastkow, wartosci dla I > 2 sa rézne od zera, a te w sumie (5.29) sa
one mnozone przez najwieksze czynniki (20 + 1). Z tego powodu, precyzyjne obliczenia winny
uwzglednia¢ wartosci przesunie¢ takze dla wyzszych powlok. W naszych obliczeniach, z tego
powodu, dokonujemy sumowania dla wszystkich | < 4.

Liczba elektronéw

W pracy Esposito [4§] jest silna sugestia, by suma (5.29) uzgadniana byta z liczba elektronow
z pasm s, p oraz d. Wraz z rozszerzeniem sumowania na wyzsze powtoki, ktore na skutek li-
czenia bez obciecia wielokrotnosci m okazaty si¢ mie¢ wigkszy wptyw niz dotychczas, na skutek
obserwowanych wynikow obliczen wprowadzilismy korekte liczby elektronow, dokonujac uzgod-
nienia z catkowitg liczba elektronéw atomu. Takie postepowanie pozwolito wyeliminowaé jeden
parametr, jakim byta wymieniana wyzej nominalna walencyjnos¢, a takze poprawito jakosé i
stabilnos$¢ otrzymywanych wynikow.

5.3.5 Czulos¢ formuly Lloyda

Formuta Lloyda (5.29), na ktérej oparte jest wyznaczenie energii Fermiego oraz efektywne;
walencyjnosci, opiera sie na przesunieciach fazowych, ktérych metodologia obliczen zostata
przedstawiona w sekcji Przesuniecia fazowe zalezne sa od potencjatu miseczkowego, na
ktory wpltyw ma potencjat atomowy, w ktorego wypadku jedynym parametrem zmiennym w
ramach modelu jest czynnik Slatera «a, oraz struktura uktadu, uwzgledniana poprzez funkcje
gestosci korelacji par, na jaka z kolei wptyw maja gestos¢ p,,, temperatura 7' oraz Srednice
twardych kul ogs. Wplyw ostatniej z wielko$ci moze by¢ z tatwoscia oszacowany na podstawie
pozostalych wykreséw, biorgc pod uwage, ze wpltyw tych wielkosci na funkcje rozktadu jest
poréwnywalny i zostal oméwiony w rozdziale 2

Wartosci Fr oraz Z* powiazane relacja [B.31] dobierane sa metoda iteracyjnag, tak aby spelniane
byto réwnanie £.29 Formute uznajemy za zgodna gdy

2
Z = No(Er) + =~ D2+ 1)m < 6 Zmax (5.32)
l

oraz przyjmujemy 0Zpya, = 0,001 (kryterium to stosujemy we wszystkich obliczeniach, takze w
kolejnym rozdziale). Wielkos¢ taka, mimo osiaggania duzej doktadnosci, powoduje nieznaczne,
ale zauwazalne falowanie wykresow przedstawianych na kolejnych rysunkach.
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Wplyw wybranych wielkosci na energie Fermiego

Wykresy 6.24], [5.26] oraz B.28 pokazuja jak energia Fermiego zmienia si¢ ze sktadem w uktadzie
dwusktadnikowym oraz jaki jest wptyw wymienionych wyzej parametrow.

1. Zmienno$¢ energii Fermiego ze sktadem moze by¢ przyblizona zaleznoscia liniowa z btedem
nie przekraczajacym 1% .

2. Odchylenie wartosci gestosci o 10% powoduje zmiane warto$ci wyznaczanej energii Fer-
miego o porownywalnym stopniu. Wyznaczana warto$¢ rosnie wraz z gestoscia.

3. Zmiana temperatury powoduje zmiany warto$ci EFr dwukrotnie mniejsze niz gestos¢. Wy-
znaczana warto$¢ maleje ze wzrostem temperatury.

4. Czynnik Slatera powoduje zmiany trzykrotnie mniejsze niz gesto$¢. Energia Fermiego
maleje wraz ze wzrostem wartosci a.

Wpltyw wybranych wielkosci na efektywng walencyjnosé

Wykresy £.25] £.27 oraz [5.29 pokazujg jak efektywna walencyjnosé zmienia sie ze sktadem w
uktadzie dwusktadnikowym oraz jaki jest wptyw wymienionych wyzej parametrow.

1. Zalezno$¢ efektywnej walencyjnosci od sktadu jest w przyblizeniu liniowa.

2. Czuto$¢ wyznaczanej walencyjnosci na rozpatrywane wielkosci ma analogiczny charakter
jak dla energii Fermiego, przy czym skala jest mniejsza.

3. Przyjete kryterium zgodno$ci § Z,. = 0,001 jest znacznie mniejsze od zmian powodowa-
nych przez zmiany rozpatrywanych wielkosci.
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Rozdziat 6
Ulepszony model przewodnictwa

Wprowadzenie

Prezentowane w poprzednich rozdziatach obliczenia przewodnictwa prowadzone byty w opar-
ciu o modele Fabera-Zimana oraz rozpraszania ‘2kr’. Podczas wykonywania obliczen zetkneli-
sSmy sie z problemami, ktore zostaty omowione w rozdziatach wezesniejszych, szczegdlng uwage
zwracajac na problem niestabilnosci wynikow, ktéry zostal pokazany w rozdziale 4l Jak su-
gerowaliSmy wprowadzajac przesuniecia fazowe w rozdziale Bl poprawy jakos$ci wynikéw mozna
sie¢ spodziewal poprzez wyjscie poza pierwsze przyblizenie Borna. Rozwigzanie takie zosta-
to zaproponowane przez Evansa, celem uzyskania mozliwosci prowadzenia obliczen dla metali
przejsciowych.

7 naszego punktu widzenia, zastosowanie poprawki Evansa ma inng fundamentalng zalete, ktora
jest wyrugowanie jawnie zadawanego pseudopotencjatu z formuty obliczania przewodnictwa.
Jak pokazalismy wczesniej, pseudopotencjat stanowi najstabszy element modeli F-Z i MHé, z
punktu widzenia ich stabilnosci, a co za tym idzie takze i wiarygodnosci, jako taki wiec winien
by¢ zastgpiony przez precyzyjniejsze rozwigzanie.

W rozdziale tym pokazemy jak otrzymalismy finalny model przewodnictwa, ktory pozwolit na
przeprowadzenie obliczen o duzej stabilnosci. W oparciu o przedstawiona w poprzednich roz-
dziatach teorie oraz wprowadzajac dodatkowo poprawke Evansa do modelu MHS udato nam sie
stworzy¢ optymalny model o tylko dwu parametrach, charakteryzujacych kazdy z pierwiastkow,
w taki sposob, ze parametry te sg niezalezne od uktadu, stanowigc tym samym rozwigzanie o
pozadanej uniwersalnosci. Model pozwolit na wykonanie obliczen przewodnictwa dla licznych
uktadéw dwu- i tréjsktadnikowych, co zostalo opublikowane w pracy [B0], a takze stanowi
propozycje modelu przewodnictwa uktadéw wodorowanych.

Wartosci eksperymentalne oporu wtasciwego wraz z informacja o temperaturze oraz zrodia
literaturowe przedstawione sa w zataczniku

6.1 Model Evansa

Metoda FEvansa [9] wychodzi poza pierwsze przyblizenie Borna, zastepujac pseudopotencjaly w
modelu F-Z (réwnanie (L.21])) przez element macierzowy operatora rozpraszania. W uogdélnieniu
na przypadek wielosktadnikowy, zapisujemy:

=————~ | dg\g)¢’ (6.1)

H2 drngh3ke® Jo
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Ma) =D 3 V/CataSas(@)tal@)th(q) (6.2)

o p

oraz element macierzowy operatora rozpraszania na poziomie Fermiego:

2mnoh’ ,
2o > (20 + 1) sinme™ Py(cos 0) (6.3)

t pr—
(9) ek 2

gdzie P, oznaczaja wielomiany Legendre’a, cos 0 = 1—¢?/(2kp)?, natomiast 7; jest przesunigciem
fazowym na poziomie Fermiego dla /-tej harmoniki rozpatrywanego sktadnika.

Wykonujac obliczenia zauwazylidémy, ze wraz z przyjeciem poprawki Evansa znaczaco poprawita
sie stabilnos¢ uzyskiwanych obliczen. O ile nawet niewielkie zmiany parametréw pseudopoten-
cjatow powoduja znaczne zmiany wartosci oporu wtasciwego, to w przypadku uzycia macierzy
rozpraszania otrzymywane wyniki sa stabilne, co wigcej w modelu eliminowane sa parametry
zwiazane z dopasowaniem pseudopotencjatu.

6.2 Finalna posta¢ modelu

Finalny model jakiego uzywamy dla obliczania przewodnictwa nieuporzadkowanych ciat statych
oparty jest na modelu MHé, ktory uwazamy za najlepsza teoretyczna podstawe dla obliczen
tego typu, jako opartego na teorii w pelni kwantowej, w przeciwienstwie do innych modeli.
Do modelu wprowadzamy modyfikacje w postaci poprawki Evansa oraz obliczamy wielkosci
posrednie zgodnie z uwagami ponizej.

Poprawka Evansa

Model Evansa oparty jest bezposrednio na modelu F-Z, podczas gdy, jak pokazaliSmy wcze-
$niej, zaniedbywanie interferencji kwantowej moze powodowa¢ znaczne réznice w wynikach.
Bezdyskusyjnym jest z tego powodu uzycie kwantowego modelu MHS. Poniewaz rola pseudo-
potencjalu jest w tym modelu doktadnie taka sama jak w wypadku modelu F-Z, co wiecej
wyniki moga by¢ przedstawiane jako przeskalowane z modelu F-Z, wprowadziliémy poprawke
Evansa doktadnie tak samo jak to zostato przedstawione dla modelu F-Z.

Roéwnania na przewodnictwo w postaci pozwalajacej na czytelne poroéwnanie modeli zostaty
przedstawione w sekcji B3I W naszym finalnym modelu postugiwaé sie bedziemy doktadnie
takimi formutami, z tym, ze wystepujaca pod catkami (£45]) oraz (440 funkcja A(q) bedzie
wyznaczana w oparciu o przesuniecia fazowe, zgodnie z modelem Evansa (6.2]).

Energia Fermiego

Energia Fermiego ma silny wptyw na wyznaczany opor wtasciwy, co zostanie pokazane podczas
analizy stabilnosci modelu w sekcji Metody obliczeniowe tej wielkosci zostaty omowione
w sekcji W obliczeniach stosujemy metode Esposito, ktéra nie wprowadza dodatkowych
parametrow do modelu, daje dobre wyniki oraz nie stanowi problemu w implementacji, jezeli
wyznaczone sa przesuniecia fazowe.

W metodzie wprowadzamy korekte wyznaczenia efektywnej liczby elektronéw oraz przesunie¢
fazowych, zgodnie z sekcjg [£.3.4], prowadzac obliczenia dla pierwszych pieciu powtok.
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Wielkosci interpolowane

W uktadzie ztozonym z atoméw wiecej niz jednego pierwiastka gestos¢ uktadu oraz parametry
me 1 v 8§ wyznaczane poprzez liniowa interpolacje. Przyblizenie takie pocigga za soba blad
wyznaczenia zalezny od uktadu. O ile parametry sa przyjmowane arbitralnie, to w wypadku
gestosci przyblizenie jest niewagtpliwym zrédltem bledu, co zostanie oméwione w sekcji [6.4
Liczbowa gestosé uktadu dla kazdego z elementéw okreslona jest réwnaniem ([2Z29)), zas gestosé
liczbowsg uktadu wyrazamy jako ng = 3, na.

6.2.1 Model zero-parametrowy

Najlepszym ideowo modelem jaki mozemy sobie wyobrazi¢, jest taki, w ktérym nie istnieja
zadne parametry dopasowania. Jezeli w ramach prezentowanego wyzej modelu, zatozymy mase
efektywna réwna masie elektronu, przyjmiemy $rednice twardych kul obliczane wedtug reguty
eksperymentalnej (rozdzial 2.4.2)) oraz weZmiemy wielkosci czynnika Slatera na podstawie wy-
branej, niezaleznej metody wyznaczenia [51], wowczas model zostanie pozbawiony wszystkich
swobodnych parametrow.

Wyniki obliczen wykonane w ramach modelu zero-parametrowego zostaly przedstawione na
kolejnych rysunkach: do [6.5l Widoczne jest, ze dla cze$ci uktadéw zgodnos$é z danymi eks-
perymentalnymi jest bardzo dobra, w tym Na-Cs, Na-K, K-Rb, K-Cs, Li-Cd, dla czesci uktadow
pojawia sie niezgodnos¢, jednak charakter zaleznosci jest utrzymany: Na-Sn, Rb-Cs, Ca-Al, Mg-
Al, Mg-Cd, Mg-Zn, oraz dla Ni-Au, Ni-Cu, Cu-Au nie ma zgodnosci.

Upatrujac przyczyn niezgodnosci w pierwiastkach, a nie uktadach, nalezy wskaza¢, ze pomniej-

sze problemy sprawia¢ moga gtéownie: Sn, Rb, Ca, Mg, natomiast bardziej problematyczne sa
Ni, Au oraz Cu.

700 ! ! ! Na, . Sn
H H H 1_
. | Nay 5 Cs,
BOQ [ R s Nay Ky —— A
/E\ H o) Ol H H
S 0
g 500 e A i
~— O] : : :
N  © 1 1 1
p 40 7 T '
3 |
'@ 300
3
8 200
="
o
100

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Koncentracja liczbowa x

Rysunek 6.1: Opoér wlasciwy wyznaczony w modelu zero-parametrowym.
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6.2.2 Model jedno-parametrowy

Zgodnos¢ wynikow w modelu zero-parametrowym jest daleka od satysfakcjonujacej. Przyczyn
mozna upatrywaC w kilku czynnikach, ktére zostang omoéwione w dalszej czesci. Aby stwo-
rzy¢ model uzyteczny decydujemy sie na wprowadzenie do niego parametrow. Naktadamy przy
tym warunek by parametry byty cecha pierwiastkéw chemicznych, a nie uktadéw w jakich te
pierwiastki wystepuja. Innymi stowy parametr raz przypisany do pierwiastka pozostaje nie-
zmiennym dla wszystkich uktadéw w jakich ten wystepuje.

Pierwszym typem dla parametru jest masa efektywna, ktéra w modelu zostata wprowadzona
w réownaniach (£45), (£40) oraz (EA4S).

Rysunki do [6.10] przedstawiajg wyniki obliczen dla modelu jedno-parametrowego. Wielko$ci
charakteryzujace pierwiastki zostaly zamieszczone w tabeli

Widoczna jest poprawa jakosci dopasowania, w szczegdlnosci dla zwiazkow magnezu, a takze dla
uktadu Ni-Au. Duze niezgodno$ci obserwujemy nadal dla zwigzkéw Na-Sn, Al-Ca oraz Ni-Ce.

6.2.3 Model dwu-parametrowy

Za optymalne rozwiazanie uwazamy model dwu-parametrowy. Jezeli decydujemy si¢ na prowa-
dzenie obliczen sparametryzowanych, to dwie wielkosci, o niewielkim zakresie swobody stanowia
narzedzie, ktore pozwala otrzymac¢ dobre wyniki przy utrzymaniu ideowej spojnosci modelu.
Drugim parametrem, poza wprowadzong wcze$niej masg efektywna, jest wspotczynnik Slatera

a (rozdzial BEI.T)).

Formuty takiej uzywamy jako finalnej, takze w dalszych obliczeniach dotyczacych uktadow
trojsktadnikowych oraz analizy wptywu pola magnetycznego.

Obliczenia dla uktadéw dwuskladnikowych przedstawiono na rysunkach [6.1T]do6.15 Widoczna
jest znaczaca poprawa dopasowan, w stosunku do modeli o mniejszej parametryzacji, pozwala-
jaca na stwierdzenie zgodnosci obliczen modelowych z danymi eksperymentalnymi dla uktadow:
Na-Cs, Na-K, Rb-Cs, K-Rb, K-Cs, Li-Cd, Mg-Cd, Mg-Zn, Cu-Au oraz Ni-Au. W przypadku
uktadow Na-Sn, Ca-Al, Mg-Al zgodnosé nie jest petna jednak dopasowanie jest widoczne, gorsze
wyniki otrzymujemy dla uktadu Ni-Ce.

6.2.4 Model nie-uniwersalny

W dotychczasowych obliczeniach zaktadalismy, ze parametry winny charakteryzowaé pierwia-
stek niezaleznie od uktadu w jakim wykonywane sa obliczenia. Jakkolwiek obliczenia wykonane
w ten sposéb uwazamy za optymalne, to istnieje mozliwo$é poprawy dopasowan przy dostoso-
waniu parametrow. Postepowanie takie jest szczegdlnie istotne przy obliczeniach prowadzonych
dla zwigzkow znacznie réznigcych sie temperatura, ktora jak pokazuja obliczenia, nie jest w
dostatecznym stopniu uwzgledniana w ramach modelu.

Na rysunkach oraz zaprezentowano wyniki obliczen wykonane dla czterech stopéw,
dla ktérych mozemy poprawic¢ jakos¢ dopasowania, wskutek uwolnienia parametrow. Widzi-
my bardzo dobra zgodnos¢ wynikéw obliczen dla uktadéw K-Na oraz K-Cs. Dodatkowe dwa
wykresy dla uktadow Na-Bi oraz Rb-Bi prezentuja ogdlng zgodnos$é charakteru wykresu, bez
doktadnego dopasowania. Uktady te charakteryzuja si¢ wyzszym niz rozpatrywane poprzednio
oporem wtasciwym i sg problematyczne w obliczeniach bez uwolnienia parametréw sodu oraz
rubidu.
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Dla pozostatych uktadow uwolnienie parametréw nie powoduje istotnej poprawy, co potwierdza
ich uniwersalnos¢. Taki stan rzeczy uwazamy za korzystny:

1. Wyniki obliczen przy wyznaczonych parametrach sg stabilne. Wyznaczenie parametréw
przy uwzglednieniu wiekszej ilosci stopow pozwala na okreslenie uniwersalnych parame-
tréw w sposob optymalny.

2. Istnienie zgodno$ci dla charakterystycznej grupy pierwiastkow, przy jednoczesnej niezgod-
nosci dla innych wskazuje, ze niezgodno$¢ ma podtoze fizyczne, a nie numeryczne. Tym
samym model moze by¢ interpretowany za wystarczajacy dla ograniczonej grupy czastek,
wymagajacy rozszerzenia dla pozostalych rodzajow.

6.3 Problemy bardziej ztozone

Sformutowany model zostat uzyty do przeprowadzenia dalszych obliczen, obejmujacych uktady
trojsktadnikowe, w tym wodorki stopéw amorficznych oraz rozszerzenie modelu na wptyw pola
magnetycznego.

6.3.1 Uktady tréjsktadnikowe

W oparciu o model dwu-parametrowy przeprowadziliSmy obliczenia dwoch przyktadowych ukta-
dow trojsktadnikowych. Dysponujac jedynie skrajnymi danymi eksperymentalnymi (dla ukta-
dow dwuskladnikowych) nie mozemy potwierdzi¢ jakosci obliczen, jednak nie spodziewamy sie
odchylen jakosciowych.

Wyniki prezentujemy na rysunkach dla uktadu Mg-Li-Cd oraz dla uktadu K-Rb-Cs.
Najistotniejsza obserwacja jakiej dokonujemy, jest stwierdzenie, iz uktad tréjsktadnikowy ma
opo6r wlasciwy zawsze mniejszy niz dwuskltadnikowy uktad z najwicksza opornoscig. Innymi
stowy poszukiwanie uktadéw o maksymalnym oporze moze by¢ ograniczone do uktadéw dwu-
sktadnikowych. Oczywiscie nie jesteSmy w stanie potwierdzi¢ ogdlnosci tego twierdzenia, jednak
wykonujac obliczenia dla liczniejszych niz prezentowane uktadéw testowych, nie zaobserwowa-
liSmy odchylen od tej zasady.

6.3.2 Wodorowanie uktadéw nieuporzadkowanych

Szczegdlnym przypadkiem uktadow trojsktadnikowych sg takie, w ktorych mamy do czynienia
z wodorowanym uktadem dwusktadnikowym. Sg to metale i ich stopy tatwo absorbujace wodor,
mogace wystepowa¢ w postaci krystalicznej lub amorficznej. W szczegdlnosci stworzenie modelu
przewodnictwa dla amorficznych wodorkéw jest zagadnieniem pozadanym. Ponadto model dla
uktadow litych moze stanowi¢ podstawe dla modelu przewodnictwa wodorkéw cienkich warstw
amorficznych.

Dla ilustracji badan eksperymentalnych wybrano wyniki opublikowane w pracach [52] 53], 54. [55]
dla r6znych uktadow, ktére przedstawione sg na rysunkach oraz Na wykresach przed-
stawionych na rysunku widoczny jest wzrost oporu w funkcji ci$nienia wodoru dla uktadu
Nig; Zrg zaréwno w stanie krystalicznym jak i amorficznym [54]. Natomiast spadek przewodnic-
twa wraz ze zwigkszeniem ilosci wodoru obserwowany jest w monowarstwach Mg/Co [52].
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Rysunek 6.20: Przyktadowe dane eksperymentalne wptywu wodorowania na opoér
elektryczny uktadu Nig;Zrg a) krystalicznego b) amorficznego. Przedstawiony jest op6r uktadu
nawodorowanego w stosunku do niewodorowanego w funkcji cisnienia wodorowania [54].

Odmienny charakter zmian widoczny jest na wykresie 6.2l dla uktadu Zr s Thg gFes o strukturze
krystalicznej [55], gdzie widoczny jest poczatkowy wzrost, a nastepnie spadek oporu wlasciwe-
go wraz ze zwiekszaniem koncentracji wodoru. Analogiczne wyniki otrzymano dla wodorku
krystalicznego cyrkonu [53].

Model wplywu wodorowania na opoér wtasciwy uktadu amorficznego jest tu przedstawiony na
przyktadzie uktadu Li-Cd, dla ktérego otrzymana zostata dobra zgodno$é z danymi ekspery-
mentalnymi w uktadzie niewodorowanym (sekcja [B.2.3]). Wodor jest dodany jako trzeci sktad-
nik, przy czym, ze wzgledu na znajomos¢ analitycznych postaci jego funkcji falowych, rozktad
potencjalu wokot atomu wodoru jest liczony analitycznie, a nie w oparciu o program Herman-
Skillman. Jednoczesnie, jako ze nie sa mi znane dane eksperymentalne dla uktadéw wodoro-
wanych, ktore moglyby postuzyé¢ do kalibracji modelu, parametry wodoru zostaly przyjete w
sposob najprostszy z mozliwych, czyli ktadac jednostkowy stosunek masy efektywnej do masy
elektronu oraz typowa przyblizona warto$¢ wspoétezynnika Slatera wynoszaca 0, 7.

Na wykresie przedstawiono wyliczony w ramach modelu wzrost oporu wtasciwego uktadu
w funkcji koncentracji wodoru. Widoczny jest monotoniczny wzrost opornosci wraz ze zwiek-
szaniem ilosci wodoru w uktadzie. Szybkos¢ zmian jest zalezna od sktadu uktadu, co zostato
zaprezentowane takze na rysunku Najszybszy wzrost oporu jest w tym wypadku widoczny
dla czystego litu. Jest to odzwierciedleniem zasady omawianej w sekcji [6.3.1] méwiacej, ze ukta-
dy trojsktadnikowe osiagaja maksymalny opor dla jednej ze skrajnych koncentracji sktadnikow
w uktadzie dwusktadnikowym.

Pomiary eksperymentalnego oporu wtasciwego przedstawia sie czesto w funkcji ci$nienia wo-
doru. Koncentracja wodoru w materiale nie jest prosta funkcja ci$nienia, co przedstawia sie
poprzez krzywe PCT — zaleznosci pomiedzy uzyskiwanym stosunkiem liczby atoméw wodoru
na jeden atom metalu, a cisnieniem dla zadanej temperatury. Krzywa taka szybko wzrasta w
poczatkowej fazie, a nastepnie stabilizuje sie, przypominajac ksztattem wykres na rysunku [6.20,
Brak znajomosci krzywej PCT dla prezentowanego uktadu NigZrg, uniemozliwia bezposred-
nie porownanie prezentowanych wynikéw eksperymentalnych z wynikami obliczen modelowych.
Zmajomos$¢ ksztaltu pozwala jednak na poréwnanie szacunkowe.

Poniewaz ksztatt krzywej PCT i zalezno$ci oporu od ci$nienia jest zblizony, przy czym koncen-
tracja winna rosng¢ wolniej w funkcji cinienia niz prezentowany opor wlasciwy, mozna wniosko-
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Rysunek 6.21: Eksperymentalna zaleznos¢ oporu wtasciwego od koncentracji wodoru
wprowadzonego do uktadu Zrg,ThgsFes [55].

wac, ze zaleznosé eksperymentalna oporu wtasciwego od koncentracji wodoru winna by¢ rosnaca
szybciej niz liniowo. Wynik taki otrzymany zostal w obliczeniach modelowych (rys. [6.22).

Analiza taka sugeruje ideowg zgodnos¢ z wynikami eksperymentalnymi dla przyktadowego ukta-
du amorficznego. Z pewnoscig model w prezentowanej postaci nie znajdzie zastosowania w ukta-
dach, w ktérych znaczacy jest przeptyw pradu elektrycznego poprzez przemieszczanie sie jonow
wodoru, gdyz niniejsze obliczenia ograniczaja si¢ do transportu elektronowego. Duzy prad jono-
wy moze prowadzi¢ do wzrostu przewodnictwa na skutek wprowadzania wodoru do uktadu jak
na rysunku [6.21] Dla analizowanych uktadéw amorficznych przemieszczanie jonéw wodoru jest
utrudnione, mozna wiec wyciagnaé wniosek, ze zaproponowany model oddaje zmiany fizyczne
przynajmniej jakosciowo.

6.3.3 Modelowanie przejScia metal—-izolator

Interferencja kwantowa, omawiana w rozdziale .2.1] moze by¢ zaburzana przez czynniki ze-
wnetrzne takie jak temperatura, pole magnetyczne czy oddzialywania elektronéw. Tym samym
czynniki te dodatkowo wplywajg na przewodnictwo na poziomie kwantowym, zwiekszajac je
poprzez dekoherencje stanow elektronowych, co prowadzi do delokalizacji. Proby uwzglednienia
tych efektow zostaly podjete przez Morgana i wspotpracownikow w cyklu prac [56] 57, 18], 40].

Poniewaz wpltyw tych wielkosci nie jest znaczacy, z punktu widzenia modelowania przewod-
nictwa uktadéw rozpatrywanych w tej pracy, efekty dekoherencyjne mogg by¢ pominiete, bez
szkody dla jakosci obliczen. Istnieja jednak uktady, w ktorych przewodnictwo na skutek istnienia
silnej lokalizacji jest ograniczone. Poniewaz nieprzewodzacy stan metalu jest wynikiem dziata-
nia interferencji kwantowej, niszczenie jej powoduje przechodzenie do stanu przewodnika. Tym
samym indukowane nieporzadkiem przejscie metal-izolator (Andersona) moze by¢ odwrécone
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czynnikami zaburzajacymi. W tej pracy przeanalizowaliSmy uwzglednienie pola magnetycznego
dla modelowania przejscia metal-izolator w uktadzie Gd-Si.

Uogé6lniony model rozpraszania ‘2kg’

Uwzglednienie pola magnetycznego w modelu MHS zostalo wprowadzone poprzez dodanie po-
prawek 7, (B) oraz nz(B) do calkowitego uogélnionego czasu relaksacji [57]:

Tl =740 (B) +1, (B) (6.4)
przy czym pokazano, ze ;' (B) = 0, natomiast:
ny ' (B) ~ —\B? (6.5)

gdzie A ~ 10" T 257! stanowi parametr modelu.

Szczegblowe obliczenia przeprowadzone w [57] pozwolity na wyznaczenie wartosci transporto-
wego czasu relaksacji w postaci:

TEZ 3
1_ 1 Ut e Bme() (6.6)

*

FZ
Ty T 1 — %XY?’\/FMHS(X>\/FMHP<Y>

gdzie przyjeto oznaczenia: X = h/(FEp7) oraz Y = h/(Eptr) = X [1 + (no7) 7.

Funkcja Fl\lﬁs(X ) zostala zdefiniowana réwnaniem (£A41)), za$ funkcja Fl\l/[/ép(Y) dla wartosci
A > 0 przyjmuje, przy oznaczeniu v/ 1 + Y2 = y postac:

y+14+2@y+1)+2Y /iy —1+2Y24

Afip(Y) =T (6.7)

y+1—2(y+1)+2Y, /A y—1+2Y24

oraz, gdy A < 0:

RSN A e R CIVED ki 1 VLIV I
ly+1+2v2 8l — o (y+ 1)) —2v2 2L - 2 (y+ 1) + 2]

przy czym A mozna wyrazi¢ wzorem [57]:

/1:1—(1+04)T7T (6.9)

gdzie parametr |a| < 1.

W ogoélnosci A moze by¢ powiazane z dowolnym czynnikiem niszczacym interferencje kwanto-
wa [40]. W szczegdlnosci mozemy przyjaé, ze:

A=1-(1+a)m (7'_1 + T(;ellph) (6.10)

gdzie Tdii)h jest zwigzane z procesami dekoherencji. W szczegdlnosci procesem takim moga by¢
drgania termiczne, dla ktorych przyjmuje sie, ze odwrotnos¢ transportowego czasu relaksacji

1 . .
Taeph Ma postac [57]:

Td;;h = 3T (6.11)
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Przewodnictwo o [ cm™ 1]

Indukcja magnetyczna B [T]

Rysunek 6.24: Przejscie metal-izolator w uktadzie Gdg 14519 86, W temperaturze zera
bezwzglednego, indukowane polem magnetycznym. W obliczeniach modelowych przyjeto
parametry agq = 0,7, m’qq = 1,0, ag = 0,9045, m’s, = 1,0, oraz A = 1,4 - 10> T *s~!. Dane
eksperymentalne [58] oznaczono punktami.

gdzie f=7,85- 10" K~ 's~1.

Na podstawie uogélnionego modelu MHS mozna wyznaczy¢ poprawke do przewodnictwa wy-
nikajaca z obecnosci pola magnetycznego lub temperatury wedtug wzoru:

_ 2y

Ao 2

(6.12)

Szczegdlnym przypadkiem tej poprawki jest Aoy (B, T) = o(B,T) — 0(0,T) nazywana magne-
toprzewodnictwem.

PrzejScie Andersona w ukladzie Gd-Si

Dysponujac danymi eksperymentalnymi dla przejscia metal-izolator [58] w uktadzie Gdg 1451 s6
podjeliSmy prébe opisu tego zjawiska, wyznaczajac magnetoprzewodnictwo poprzez sformuto-
wany przez nas model, zastepujac transportowy czas relaksacji 7, wystepujacy w rownaniach
w sekcji 3T przez jego zmodyfikowana postaé¢ 775 zadana réwnaniem (6.6). Utrzymane przy
tym zostaly formuty na transportowy czas relaksacji 754 oraz uogélniony czas relaksacji 7, kto-
re wykorzystywalismy dotychczas (sekcja [31]), uzywajac przy tym opartej na przesunieciach
fazowych postaci funkcji podcatkowej A(q) z modelu Evansa (6.2).

Sformutowania takiego uzywamy do wyznaczenia zmiany oporu wlasciwego na skutek wprowa-
dzenia pola magnetycznego. Wielkos¢ ta jest doliczana do oporu wtasciwego wyznaczonego w
ramach modelu nie uwzgledniajacego pola magnetycznego, ktorego uzywalismy w niniejszym
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rozdziale:

ot — 1 (6.13)
p(B)  pyuas  pvue(B)  pump(B =0) :

gdzie p jest wyznaczanym oporem wlasciwym, pyps oznacza opér w modelu nieuwzgledniaja-
cym pola magnetycznego oraz pypp jest oporem w modelu opisanym w tej sekcji, uwzglednia-
jacym pole magnetyczne.

Temperatura w jakiej zachodzi przejscie w uktadzie Gd-Si jest zblizona do zera bezwzglednego.
Poniewaz jednak wplyw temperatury w ramach modelu nie jest dobrze oddawany (stalosé
naszych parametréow dla réznych temperatur jest watpliwa) podjeliSmy prébe dopasowania
sie do danych jedynie dla jednej temperatury. Oczywiscie podobne wyniki mozna otrzymac
takze dla innych wartosci, jednak ze wzgledu na duze zmiany wzgledne temperatur, moga one
wymagacé takze zmiany wartosci parametréw, tym samym dopasowanie w innej temperaturze
bytoby powtorzeniem wynikoéw, a nie modelowaniem zmian indukowanych temperatura.

Obliczen dokonujemy przyjmujac mozliwie proste parametry, ktorych wartosci podano w opisie
rysunku [6.24] na ktérym przedstawiono wyniki obliczen. Przewodnictwo jako odwrotno$¢ oporu
wlasciwego, jest wyznaczana niezaleznie w kazdym punkcie, oraz w wypadku uzyskania wartosci
niefizycznych, mniejszych od zera (por. rys. d4]), dla ktérych uktad jest izolatorem, ktadziemy
warto$¢ przewodnictwa réwna zero.

Rysunek pokazuje dobrg zgodnosé obliczen modelowych z danymi eksperymentalnymi,
co sugeruje, ze fizyka w modelu dobrze oddaje faktycznie zachodzace zjawisko, a model moze
z powodzeniem by¢ stosowany do prowadzenia obliczen w zakresie przejscia metal-izolator.
Wynik taki wskazuje tez, ze przejscie w uktadzie Gd-Si jest zwigzane z niszczeniem interferencji
kwantowej zachodzacej na skutek wysokiego nieuporzadkowania systemu, a wiec jest to przejscie
Andersona.

6.4 Stabilnos¢ i btedy modelu

Cecha modelu, ktora uwazamy za fundamentalng dla jego uzytkowania, jest jego stabilnosc.
Jak pokazalismy w rozdziale (£.4]), modele, w ktorych oddziatywanie opisane jest poprzez pseu-
dopotencjat cechuja sie duza czutoscig na parametry. Proponowany przez nas model w finalnej
postaci cechuje si¢ znacznie mniejsza parametryzacja, a otrzymywane wyniki sg stabilne. Kolej-
ne wykresy prezentujg w jakim stopniu wielkosci uzywane do wyznaczenia opornosci wptywaja
na ostateczny wynik. Prezentowane sa wyniki oparte na przyktadzie uktadu Rb;_,Cs,.

Parametry fizyczne

Whplyw temperatury na obliczenia modelowe zaprezentowano na rysunku [6.25 Zmiany tempe-
ratury o 100 K powodujg zmiany oporu mniejsze niz 10% , a rezystancja zmienia sie przeciwnie
do temperatury.

Na wykresie przedstawiono wplyw gestosci uktadu. W prezentowanym przyktadzie zmiana
gestosci o okoto 7% powoduje zmiane wartosci oporu o okoto 30%, co stanowi znaczaca nie-
doktadnos$é. Zmiana nie wpltywa na wykres jakosciowo. Opoér ma tendencje do wzrostu przy
zmniejszeniu gestosci uktadu.

Okredlenie gestosci uktadu ma jak widaé spore znaczenie, tymczasem wyznaczane w ramach
modelu warto$ci moga by¢ obarczone btedem, ktory posiada kilka przyczyn. 1° Gesto$é¢ zmienia
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sie z temperatura. Okreslenie jej wymaga interpolacji w ramach posiadanych danych ekspery-
mentalnych. W wypadku braku danych pojawia sie dodatkowo koniecznos¢ przyjecia wielkosci
zblizonych, danych dla innej niz rozpatrywana temperatury. 2° W uktadach dwusktadnikowych
gestos¢ nie zmienia sie liniowo ze sktadem, jak to zakladamy na potrzeby prowadzonych ob-
liczen. W rzeczywistosci charakter zmian moze by¢ przyblizony wielomianem drugiego rzedu.
Oczywistym jest przy tym, ze rézne pary czastek beda wykazywaly innego charakteru zmien-
nos¢, ktéra winna by¢é w przyblizeniu zalezna od stosunku srednic. Uzyskanie dopasowania
wymagatoby znajomosci gestosci w kilku punktach kazdego z rozpatrywanych uktadow, co wie-
cej punkty eksperymentalne musiatyby by¢ podane dla kilku temperatur, ze wzgledu na jej
znaczacy wplyw. Problem staje sie jeszcze bardziej ztozony, gdy rozpatrzeé¢ uktad wiecej niz
dwu-sktadnikowy. 3°) Eksperymentalne wielkos$ci oporu wlasciwego prezentowane przez auto-
roOw prac, z jakich czerpiemy dane, wyznaczane sg dla probek, ktorych gestosci niejednokrotnie
roznig sie, gdyz badane stopy sg otrzymywane w réznych warunkach technologicznych.

Jakkolwiek okreslenie gestosci posiada duze znaczenie, to ztozonosé¢ problemu poprawy jakosci
jej wyznaczenia w stosunku do mozliwej do uzyskania poprawy jest na tyle znaczna, ze nie
podjelismy sie proby poprawienia jakosci obliczen tg drogg.

Wyznaczenie energii Fermiego

Duzy wplyw na opornos¢ ma wyznaczana warto$¢ energii Fermiego co przedstawiono na wy-
kresie [6.271 Wyniki prezentujemy zmieniajac wartosé energii Fermiego o 10% w stosunku do
wyznaczanej oryginalnie. Zmiany tej skali mogg zmieniaé¢ opér wiasciwy o blisko 30%, a przy-
czyne tak duzego wplywu obrazuje wykres funkeji podcatkowej A(q). Poniewaz wartosé
energii Fermiego determinuje miedzy innymi poziom Fermiego, a ten okresla gorng granice cat-
kowania po funkeji A(q). Ze wzgledu na silng zmiennosé funkeji dla wartosci wektora falowego
bliskiego 2kr, wyniki sa czute na zmiany tej wielkosci.

Parametry modelu

Rysunek przedstawia czutos¢ opornoéci modelowej na parametr . Widocznym jest, ze
zmiana parametru powoduje zmiany wypuktosci wykresu. Caltkowity zakres zmiennosci parame-
tru jaki dopuszczamy realizujac dopasowanie to 0,6 do 1,0. Widocznym jest, ze nawet znaczne
zmiany parametru nie powoduja drastycznej zmiany jakosciowej lub ilosciowej ksztattu wykre-
su. Mimo, ze parametr wplywa na wartos¢ silniej anizeli temperatura czy gestos$¢, to czutoscé
modelu jest w tym wypadku znacznie mniejsza anizeli w przypadku uzycia pseudopotencjatow

(rysunek [L.8]).

Wptlyw parametru m.* pokazano na rysunku [6.300 Obserwowany wplyw jest niewielki. Nie
nastepuje zmiana znaczaca ksztattu wykresu. Obserwowane sg zmiany warto$ci o kierunku
zgodnym ze zmianami parametru. Skala zmian wynosi tu okoto 15% przy zmianie m.* o oko-

to 10%.

Whnioski

Powyzsze spostrzezenia prowadza do nastepujacego podsumowania:
1. Parametry modelu pozwalajg na niewielkie dostosowanie obliczen do danych eksperymen-
talnych. Wptyw na wyniki w przedziale przyjetej zmiennosci jest radykalnie mniejszy niz

wypadku uzycia pseudopotencjatow.
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2. Znaczacy wplyw na wyniki obliczen pochodzi od gestosci. Ze wzgledu na liniowe przybli-
zenie gestosci dla uktadu, a takze przyjecie wartosci tablicowych dla danych temperatur,
czynnik ten moze by¢ znaczacym zroédtem odchylen uzyskiwanych wynikow.

3. Energia Fermiego jest drugim kluczowym czynnikiem wplywajacym na obliczane war-
tosci oporu. Uzyskanie najlepszych wartosci jest wiec istotnym elementem procesu ob-
liczen, wymagajacym znacznej uwagi. Przyjeta metoda wydaje sie dawa¢ dobre wyniki,
przyjmujemy takze wysoka precyzje wyznaczania wartosci dla otrzymania jak najlepszych
wynikow.

6.5 Podsumowanie

Wprowadzony model przewodnictwa jest oparty na w petni kwantowym modelu MHS. Wpro-
wadzenie poprawki Evansa w obliczaniu czaséw relaksacji pozwolito na radykalng poprawe sta-
bilnosci otrzymywanych wynikow, a takze, przy uwzglednieniu skorygowanej metody Esposito
wyznaczania energii Fermiego, na ograniczenie liczby parametréw modelu. Efektywnie liczba
parametrow zostata zmniejszona do dwoch charakteryzujacych kazdy z pierwiastkow chemicz-
nych. Sa nimi masa efektywna m,* oraz wspotczynnik Slatera o, oba posiadajace waski przedziat
dopuszczalnej zmiennosci. Parametry modelu wptywaja na otrzymywane wyniki w niewielkim
stopniu, w poréwnaniu z modelami opartymi na pseudopotencjatach, oraz z wielko$ciami fi-
zycznymi, charakteryzujacymi pierwiastki chemiczne. Ponadto parametry te maja charakter
uniwersalny, bedac niezmiennymi w réznych uktadach.

Krytycznym dla obliczen jest precyzyjne wyznaczenie energii Fermiego, ktorej wielkos¢ wptywa
na otrzymywane wyniki w stopniu poréwnywalnym z parametrami modelu.

Zmaczace bledy wyliczen mogg pochodzi¢ od niedoktadnosci wyznaczenia gestosci, ktorej wpltyw
na otrzymywane wyniki jest znaczacy, a ktorej wyznaczenie dla stopu, jest oparte na tablico-
wych wielkosciach znanych dla uktadéw jednosktadnikowych i jest obarczone btedem majacym
znaczenie w ostatecznym rachunku.

Parametry modelu moga zosta¢ przyjete w sposob pomijajacy dopasowanie do danych eks-
perymentalnych. Tak radykalne uproszczenie modelu pozwala na uzyskanie dobrych wynikow
dla czesci stopow i wynika bezposrednio z niewielkiej czulo$ci modelu na zmiany wielkosci,
ktore traktujemy jako parametry. Dzigki temu, a takze w wypadku modelu posiadajacego pa-
rametry, mozliwe jest przewidywanie szacunkowej opornosci stopow zestawiajac zweryfikowane
pierwiastki.

Model zostat uogélniony na uktady wielosktadnikowe, a przyktadowe obliczenia zostaty zapre-
zentowane dla dwu uktadéw ztozonych z czastek trzech typow, a takze stanowi propozycje dla
modelu przewodnictwa dla potencjalnych amorficznych wodorkéw.

Rozszerzenie modelu pozwala uwzgledni¢ wptyw pola magnetycznego, co pozwolito na mode-
lowe odtworzenie obserwowanego eksperymentalnie przejscia metal-izolator, zachodzacego w

uktadzie Gd-Si.
6.5.1 Zestawienie parametréow

W tabeli zostaly zestawione parametry oraz wielkosci fizyczne charakteryzujace pierwiastki
dla ktorych obliczenia byly omawiane w niniejszym rozdziale. Przedstawiane sa:

112



Ep  Ehee  Zx A B ows 6p a b o my o oo om;

Al
Au
Ca
Cd
Ce
Cs
Cu
K
Li
Mg
Na
Ni
Rb
Sn
Zn

0,760 0,860 1,94 0,613 3,44 258 428 2,64 2,620 0,73 000 0,92 0,81
0,672 0,407 2,39 0,582 1,80 3,22 165 7,56 1828 - 1,00 0,95 0,72
0,226 0,345 1,19 0631 2,84 - - 0 1,373 0,72 068 0,98 0,78
0,552 0,549 2,20 0,518 3,22 -~ - 0 7954 - 115 0,75 1,18
0,582 - 3,61 0,668 447 291 300 222 6,924 - 0,77 1,00 0,62
0,138 0,117 1,53 0,507 5,35 4,73 170 582 2014 - 091 0,60 0,82
0,616 0,514 147 0,605 1,99 2,30 400 7,90 9,965 0,71 - 1,00 0,53
0,168 0,159 1,24 0,522 565 426 90 225 00904 0,72 1,30 0,60 1,20
0,280 0,348 0,33 _ _ 270 - 1,17 0566 0,78 1,00 1,00 1,13
0,442 0,520 1,56 0,617 3,26 2,89 400 1,03 2,527 0,73 122 1,00 1,37
0,212 0238 0,96 0,569 550 344 165 2,33 1,015 0,73 1,10 0,70 1,10
0,542 - 1,15 0,699 2,60 2,23 550 11,7 9,799 0,71 0,45 081 0,70
0,154 0,136 1,35 0,506 5,10 4,55 85 4,95 1,632 0,71 148 0,60 1,23
0,464 0,750 2,23 0488 2,57 291 130 526 7,094 - 1,00 1,00 0,63
0,596 0,696 1,66 0,544 2,52 - - 905 7564 0,71 1,00 0,95 1,24

Tabela 6.1: Zestawienie wielkosci charakteryzujacych pierwiastki chemiczne w
prezentowanych uktadach.

Er
7%
Elf:‘ree
A, B

OHS, Ep

a, b

Energia Fermiego [Ry] wyznaczona w modelu dwu-parametrowym zgodnie ze skorygowa-
na metoda Esposito,

efektywna walencyjno$¢ wyznaczona w modelu dwu-parametrowym, takze wyznaczana
skorygowang metoda Esposito,

Energia Fermiego [Ry|] w modelu elektronéw swobodnych [24],

parametry reguly eksperymentalnej dla upakowania (2:31), na podstawie [3],

$rednica twardej kuli [A] i temperatura Debye’a [K] uzyskane przez dopasowanie czynnika
strukturalnego,

parametry wyznaczenia gestoéci w funkcji temperatury (pg = —a - 1074 - T'+ b) uzyskane
poprzez dopasowanie do wartosci literaturowych [3],

wspétezynnik Slatera [51] uzywany w modelu zero- i jedno-parametrowym (zaokraglono
do dwéch cyfr po przecinku),

masa atomowa [a.u.] uzyskana przez dopasowanie w modelu jedno-parametrowym,
wspélezynnik Slatera i masa efektywna elektronu [a.u.] uzyskane przez dopasowanie w
modelu dwu-parametrowym
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Dodatek A
Jednostki miary

Jednostki atomowe

Jednostki atomowe (a.u.) stanowiag najwygodniejsza miare dla wielkosci fizycznych podczas
wykonywania obliczen w tematyce pracy. Upraszczaja one wiekszo$¢ rownan uzywanych w
obliczeniach w skali fizyki atomowej, a takze, w duzej mierze sprowadzajg wartosci do wielkosci
o mniejszych wyktadnikach.

Baze dla jednostek stanowig cztery wielkosci: masa elektronu m,, tadunek elementarny e, pro-
mien Bohra ap oraz stata Plancka h. Wielkosci te przyrownywane sg do jednosci:

me=e=ag=h=1 (A.1)

Dodatkowo, podobnie jak w uktadzie SI, przyjmuje sie dla temperatury jako jednostke kelvin K
oraz dla ilosci materii mol, a takze radian rad jako miare¢ kata ptaskiego. Ponadto, przenikalnosé
elektryczna prézni spetnia rownosé 4mey = 1.

Tabela [AT] przedstawia wartosci wielko$ci bazowych uktadu jednostek atomowych wyrazone w
jednostkach systemu SI. W tabeli zaprezentowano wartosci wybranych statych fizycznych,
uzywanych w obliczeniach. Tabela [A.3] zawiera liste przelicznikéw dla jednostek uzywanych w
obliczeniach.

Tabela A.1: Wartosci wielkosci bazowych systemu jednostek atomowych w SI.

WIELKOSC BAZOWA A.U. WARTOSC W SI

agp promien Bohra 5,291772-10~" m
m. masa elektronu 9,109381 - 1073 kg
e  ladunek elementarny 1,602176 - 10719 C
h  stala Plancka 1,054571 - 10734 Js
€0 przenikalnosc dielektryczna 0,079577 - 10734 Js
K  kelwin 1 K

mol mol 1 mol

rad radian 1 rad

Wartosci wejsciowe dla obliczen sa przeliczane na jednostki atomowe, w ktérych wykonywane
sg obliczenia numeryczne.
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Tabela A.2: Wybrane state w jednostkach atomowych.

STALA WARTOSC W A.U.
kg stala Boltzmanna 3,166815 - 10~° A?Kag’m,
Ny liczba Avogadro 6,022142 - 102 mol !
up  magneton Bohra 0,5hm, !

Tabela A.3: Przeliczniki wielkosci uzywanych w obliczeniach: v, , = av, gdzie v oznacza
warto$¢, oraz indeksy odnoszg si¢ do wymienianych uktadéw jednostek miar.

-1

WIELKOSC FIZYCZNA JEDNOSTKA ! «
odlegtos¢ metr 1,88972613 - 101 5,29177209 - 10~
angstrem 1,88972613 5,29177209 - 107!
indukcja magnetyczna tesla 4,25438255-107%  2,35051735 - 10°
gauss 4,25438255 - 10719 2,35051735 - 10°
energia elektronowolt 3,67493259 - 1072 2,72113842 - 10
rydberg 2,0 0,5
czas sekunda 4,13413734 - 106 2,41888432 - 10717
opor elektryczny om 2,43413479-107%  4,10823593 - 103
masa kilogram 1,07769325 - 1024 9,27907825 - 10~%
jednostka masy atomowej 1,82288848 - 103 5,48579911 - 10~4

Prezentowanie wynikow

Wielkosci prezentowane w pracy prezentowane sg w jednostkach zaleznych od potrzeb, na ogot
po przeliczeniu z jednostek atomowych do jednostek uzywanych przez innych autoréw.

Czynniki strukturalne oraz funkcja gestosci korelacji par sa bezwymiarowe.

m Wektor falowy podawany jest w odwrotnych angstremach, w ktérych przyjmuje on wiel-

kosci rzedu jednosci w zakresie prowadzonych obliczen.

Odlegtosci prezentowane sa w angstremach. Takiego wyboru dokonano aby utrzymac
zgodno$¢ ze standardami literaturowymi. Wartosci sa przy takim doborze rzedu jednosci
i jest to porownywalne z wypadkiem uzycia jednostek atomowych.

Wartosci potencjatéw i pseudopotencjatéw podajemy w Rydbergach dla utrzymania
zgodnosci ze standardami literaturowymi.

Opér wtasciwy jest podawany, zgodnie z literatura w p{2cm. Jednostki takie pozwalaja
na tatwa interpretacje wynikow.

Przesuniecia fazowe sg bezwymiarowe.

Poza wymienionymi przypadkami pozostate wartosci prezentowane sa albo w zgodzie ze stan-
dardami literaturowymi lub w jednostkach SI. Jednostki atomowe, poza pojedynczymi wypad-

kami,

sg uzywane gtéwnie do obliczen, nie do przedstawiania danych.
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Dodatek B
Metody obliczeniowe

Program Herman-Skillman

Funkcje falowe neutralnych atoméw, potrzebne do wyznaczenia gestosci tadunku wyznaczane
sa za pomoca zewnetrznego programu, w oryginale przedstawionego w ksiazce [47]. Kod zostat
pozniej skorygowany i jest udostepniany na stronach University of Wisconsin-Milwaukee.

Program zostat przez nas nieznacznie zmodyfikowany pod wzgledem technicznym, aby umozli-
wic integracje z programem obliczajacym opor wlasciwy.

Catkowanie numeryczne

Wiegkszos¢ funkeji wystepujacych w modelu jest podawana krokowo, bez analitycznej formuty.
Obliczenie oporu wtasciwego wymaga wykonania licznych catkowan, sposrod ktérych mozna
rozrézni¢ dwa szczeg6lne przypadku funkeji podcatkowych: takie w ktorych wartosci podawane
sa ze statym krokiem oraz takie w ktérych krok ulega zmianie. Drugi przypadek funkcji
wystepuje w konsekwencji uzycia jako wejsciowych danych z programu Herman-Skilman, a
takze w wypadku koniecznosci obliczania funkcji w duzym zasiegu przy malejacej zmiennoéc.

» Czynnik strukturalny liczony jest do tablicy o rozmiarze 5 - 10* elementéw, ze statym
krokiem 5-107% a.u. (~ 9,5 10_4A_1). Zasieg obliczen wynosi okoto ~ ATAT!,

» Funkcja gestodei korelacji par jest liczona do tablicy o rozmiarze 3 - 10% elementéw, z kro-
kiem poczatkowym 1-1072 a.u. (~ 5,3-107%A). Wielko$¢ ta jest podwajana co 100 krokéw.
Caltkowity zasieg obliczenn wynosi okolo ~ 9, 3A, powyzej tej wielkosci przyjmowana jest
wartosé asymptotyczna (1 lub 0 w zaleznosci od typu funkeji).

m Kroki dla obliczen gestosé tadunku oraz potencjatu sg zdeterminowane dzialaniem pro-
gramu Herman-Skillman. Wielkos¢ kroku jest zalezna od rodzaju pierwiastka i jest zwiek-
szana wraz z odlegtoscia od poczatku uktadu. Liczba krokow jest rzedu 400.

m Na potrzeby metody Numerova wyznaczony potencjat miseczkowy jest sprowadzany do
postaci ze statym krokiem, ktéry zostal ustalony na 5 - 10~* a.u. Zasieg przeliczenia jest
zadany promieniem ryr (powyzej tej wielkosci potencjal jest staty).

!Przyktadowo funkcja gestoéci korelacji par jest silnie zmienna dla pierwszych pikéw. Oscylacje zmniejszaja
sie wraz ze wzrostem argumentu, mozna wiec dla nich stosowaé wiekszy krok. Zastosowanie zmiennego kroku jest
w tym wypadku wygodne, ze wzgledu na konieczno$¢ uwzgledniania wartosci tej funkcji dla duzych argumentéw
podczas obliczania potencjaléw.
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Metody catkowania funkcji o stalym kroku sa znane jako kwadratury Newtona-Cotesa. W obli-
czeniach wykorzystujemy kwadrature drugiego rzedu, nazywang metodg Simpsona. Caltka jest
w tym wypadku przyblizana suma o postaci:

x+h h
| =S fa= D+ f@) + fa+h)

h 3

W przypadku metod catkowania ze zmiennym krokiem méwimy o kwadraturach Gaussa. W
tym wypadku rowniez postugujemy sie metoda drugiego rzedu, interpolujac w kazdym kroku
funkcj¢ podcatkowa parabolg W (z) = ax? + bz + c¢. Dopasowanie realizujemy w kazdym kroku
metoda eliminacji Gaussa rozwiazujac uktad:

Wizi1) = flri)W(x:) = f(x)W(zia) = f(2i1)

Nastepnie dokonujemy przyblizenia:

Tig1 Tiy1 1 1
[ r@ [ W) = alal, —al) + Sh(ad — 2l + el — i),

i—1 i—1

Wykonujac testy doktadnosci obliczen, poprzez zwigkszenie rzedu kwadratur, nie zaobserwo-
waliSmy znaczacych zmian wynikéw obliczen, dlatego uznaliSmy przedstawione metody za wy-
starczajace.

Metoda Numerova

Wyznaczenie funkcji falowych elektronéw y;(r) rozproszonych w wyznaczonym potencjale Vyr
wymaga rozwiazania rézniczkowego réwnania Schroedingera (sferycznie symetrycznego), ktére
w jednostkach atomowych przyjmuje postac:

[‘92 At +2<E—VMT)] (r) = 0 (B.1)

or? r

gdzie [ jest numerem harmoniki oraz E = k?/2 jest energia elektronu, przy k oznaczajacym
wektor falowy elektronu.

Metoda Numerova jest to algorytm stworzony do rozwigzywania rownan rozniczkowych postaci:
82
— + f(z x)=10
[ e >] y(a)

a wigc nadaje sie do rozwiazywania réwnania (B.]). Jest to metoda czwartego rzedu, cechujaca
sie wiec wysoka precyzja. Rozwigzania wyznaczane sa dla kolejnych krokow jako:

(2 _ ¥fi> Yi — (1 + %fi—l) Yi—1
2

1+ 35 fin

Yi+1 =

gdzie, dla réwnania (B.I):

=Y o m v

T
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Sferyczne funkcje Bessela

W obliczeniach przesunieé¢ fazowych uzywane sa sferyczne funkcje Bessela, ktore moga by¢
zdefiniowane jako [59]:

ji(z) = (—z)' (M)l e (B.2)

xdx T

l
() = —(—a) (”) (B.3)

T dx T

Funkcja te nazywa sie funkcjami Bessela odpowiednio pierwszego i drugiego rodzaju. Funkcje
ni(z) nazywane sa takze sferycznymi funkcjami Neumanna. Liczba [ okresla rzad funkcji, w
obliczeniach uzywamy funkcje od zerowego do czwartego rzedu. Ponizej przedstawiamy ich
jawng postac;

jola) = 212 (B.4)

sinx  cos(x)

nle)=—5—— (B.5)
() = ( ; - 1) sinafx) - 3czs2(:c) 5.6
ja(z) = (15 - 622) Sir;gx) — (152 — 2?) Cozix) (B.7)
ja(x) = (a* — 4522 + 105) Sﬂ;@ + (102* — 1052) Coigw) (B.8)
js(x) = (152" — 42042 + 945) Sir;(f) + (—a + 1052* — 945x) Coi(f) (B.9)
no(z) = —COZ(“'> (B.10)
() = —CO;(;U> - Sinm(:(;) (B.11)
na() = (22— 3) Cosz’) _ 35”;(2"”) (B.12)
ns(x) = (62° — 15) Coiff) +(2° — 15 % 2) Sh;ix) (B.13)
na(x) = (—a* + 452% — 105) COZE)I) + (102* — 1052) Shjﬁ (B.14)
ns(x) = (152" — 4202% + 945) Coi(f) + (2° — 1052° + 9452) Siz(f) (B.15)
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Dodatek C
Eksperymentalny opor wtasciwy

Tabela przedstawia dane eksperymentalne wykorzystywane w pracy. Wielkosci moga sie r6znic¢
od oryginalnych ze wzgledu na odczytywanie z wykresow. Wartosci oporu wyrazono w pflcm..

Ah,XMgX Cul,XAuX Li1,XCdX Nil,xCeX Mglf)(CdX Nal,XSnX
500°C [16] 1200°C [5] 550°C [62]  1500°C [64]  500°C [66] 70°C [68]
T p x p x p x p x p T p
000 21,8 001  2L,2 000 355 000 1400 000 260 000 263
024 395 020 200 010 586 009 1400 009 200 005 798
020 459 040 341 020 735 0,14 1400 017 320 0,11 1866
030 466 050 362 030 8Ll 025 1400 024 340 020 3856
034 506 0,60 358 040 814 037 1700 031 360 022 4276
036 523 080 345 050 792 050 2000 037 370 024 4616
038 537 099 31,3 061 729 053 2000 043 380 030 5200
039 562, 072 629 050 2000 048 390 033 553
044 580 1235_61\%;]( 080 536 066 2000 054 390 038 5596
047 562 —FUEB 000 435 075 1800 059 400 043 6425
049 582 —t—B— 100 357 08 1500 065 400 046 6134
049 608 01 S0t 080 1200 071 390 060 3791
052 563 00 oo 705{}3[63? 092 1000 0,77 380 066 193,
057 540 o poo PR L0 830 083 380 074 1368
059 523 o O et e g, 08T STO 090 789
072 49,0 091 370 1,00 504
a0 als 100855 008 200 100°C[O]  oc ag
’ ’ 0,17 32,0 T p ’ ’ Ki_«Csy
Loo 28,1 1%]8;5[06? 028 360 o000 101 M0 3005000 67
Car_ Al 039 390 033 355  Nay_.Cs, . p
0°0 60 o5 049 410 069 406 100°C 57 000 5,1
T 0 ooe ara 054 40 100 154 @ p 008 243
000 330 00 Le 059 40 000 89 015 3L7
020 1360 ) Wl 063 4L0 Rk 020 837020 363
025 1790 oy 068 4L0 Pl 030 1149 036 485
030 2600 o0 o5 073 400 ——F 039 1390 049 561
033 3210 00 20078 390 MU0 Y050 1556 060 592
040 3810 e .t 086 380 i (U0 070 1489 069 595
045 3740 o0 o0 093 a0 R M 080 1294 080 570
1,00 220 O 1100 360 Y O 000 10,1 088 535
078 49,2 056 WL oo ges ane
086 48,1 073 244 ol e
092 469 081 248 ! !
1,00 44,0 1,00 254
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Dodatek D
Obliczanie czynnikéw strukturalnych

Do wyznaczania oporu wlasciwego postuzono si¢ parcjalnymi czynnikami strukturalnymi w for-
malizmie Ashcrofta—Langretha. Ponizszy fragment kodu w jezyku C+-+ pozwala na wyznacza-
nie tych czynnikéw uktadach trojsktadnikowych w oparciu o formuty podane przez Hoshino [20].

Argumenty funkcji oznaczaja: dq — krok argumentu czynnika, nl, n2, n3 — liczby czastek
kolejnych typéw w jednostce objetosci, oraz d1, d2, d3 — Srednice twardych kul kolejnych
sktadnikow (w kolejnosci takiej, ze d1 < d2 < d3). Zwracana jest tablica s z parcjalnymi
czynnikami w kolejnosci Si1, Sa2, S33, S12, S13, S23.

#define S_tab_size 50000

double PSF3(double dq, double nl, double n2, double n3, double dl1, double d2, double d3 ){
int k;
double qm,rt_-nl ;rt_-n2 ,rt_-n3 ,nl,n2,n3 ,E1,E2,E3 ,E,rt_E1 rt_E2 ,rt_E3 ,EN1,EN2, EN3,EN4,
cll,cl2,c13,¢c22,¢23,¢33,cl12_br,cl3_br,c23_br,
snl,sn2,sn3,csl,cs2,cs3,snl12,sn13,sn23,cs12,cs13,¢s23 ,snl13 ,snl23 ,¢s112,¢s113,cs123
a,b,c,d,D,Z0,721,722,723,q1,92,93,ql2,ql3,q23,112 ,113,123 ;snll12 ,
al,a2,a3,al2,al3,a23,bl,b2,b3,bl12,b13,b23,f12 13,123 ,sgl2,sgl3,sg23,
qll2 ,ql13,ql23 ,ql12_2 ;ql12_3 ,ql12_4 ,ql13_.2 ,ql13_.3 ,ql13-4,ql23_-2,ql23_.3,ql23_4,
ql2.2 ,q12.3 ,q12.4,q13.2 ,q13.3 ,q13.4,q23.2,q23.3 ,q23.4,s[6][ S_tab_size ];

rt_nl=sqrt(nl);

rt-n2=sqrt (n2);

rt_-n3=sqrt(n3);

sgl12=0.5%(d1+d2);

sg13=0.5%(d1+d3);

5223 =0.5%(d2+d3);

112=0.5%(d2—d1);

113 =0.5%(d3—d1);

123 =0.5%(d3—d2);

E1=PIxnl /6.0;

E2=PIxn2/6.0;

E3=PI*n3/6.0;

rt_-El=sqrt (E1);

rt-E2=sqrt (E2);

rt_E3=sqrt (E3);

E =Elxdl+dlxd1l +E2xd2+d2xd2 +E3%xd3+xd3xd3;
EN1=(1.0-E);

EN2=EN1%ENTI;

EN3=EN2%ENT;

EN4=EN3*EN1;

Z0=PI*(nl4+n24n3)/6.0;
Z1=PIx(nl*d14n2xd2+n3+d3)/6.0;
7Z2=PI%(nlxdl*dl4n2xd2*d24n3*d3%d3)/6.0;
7Z3=PIx(nlxdl*dl+d14n2*d2+d2xd2+4+n3*d3+d3xd3)/6.0;
a=3.0%xZ2/EN2;

b=3.0x((Z1/EN2)+(3.0%22+%Z2/EN3) ) ;
c=3.0%((Z0/EN2)+(6.0%Z1%Z2 /EN3) +(9.0% 227272 /JEN4) ) ;
Ad=(Z0+2.0%(3.0%Z1+Z2—Z0E) + (Z0+E+E—6.0%Z1+Z2+E+9.0+ 22+ Z2+Z2) ) / (2.0 EN4) ;
al=(1.0/EN1)+axdl4+bxdlxdl+(c/3.0)*d1lxd1xdl;
a2=(1.0/EN1)+a*xd24+bxd2xd2+(c/3.0)*d2xd2xd2;
a3=(1.0/EN1)+a*d3+bxd3+d3+(c/3.0)*d3xd3%d3;
al2=0.5%(al+a2);
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al3=0.5%(al+a3);
a23=0.5%(a2+a3);
bl=—-0.5%a—bxd1 —0.5xcxd1*dl;
b2=—-0.5%xa—b*xd2 —0.5xcxd2x*d2;
b3=—-0.5%xa—bxd3 —0.5%xc+xd3xd3;
b12=0.5%(b1l+b2);
b13=0.5%(b14b3);
b23=0.5%(b2+b3);
f12=—1.0%(d2—d1)*(d2—d1)*(a+b*(d14+d2)+0.25%c*(d1+d2)*(d1+d2))/8.0;
f13=—1.0%(d3—d1)*(d3—d1)*(at+b*(dl+d3)+0.25%c*(d1+d3)x(d1l+d3))/8.0;
f23=—1.0%(d3—d2)*(d3—d2)*(at+b*(d2+d3)+0.25%c*(d2+d3)*(d2+d3)) /8.0

)

for(k=0;k<S_tab_size ; k++){

g=kxdq;

ql=qx*d1; q2=qx*d2; q3=q*d3; ql2=q*sgl2; ql3=qxsgl3; q23=q*sg23;
snl=sn(ql); sn2=sn(q2); sn3=sn(q3); snl2=sn(ql2); snl3=sn(ql3); sn23=sn(q23);
csl=cs(ql); «c¢s2=cs(q2); cs3=cs(q3); csl2=cs(ql2); csl3=cs(ql3); cs23=cs (q23);
snll2=sn(qx112); snll3=sn(qx*113); snl23=sn(qx123);
csll2=cs(qx112); csl13=cs(q*113); csl23=cs (qx123);

qll2=qx112; ql12_2=qll12x*xqll2; ql12_3=qll12_2xqll2; qll2_4=ql12_3xqll2;
ql13=q*113; ql13_2=qll13xqll3; ql13_.3=ql13_2x%qll3; qll13_4=ql13_3%qll3;
ql23=qx123; ql23_.2=ql23xql23; ql23_.3=ql23_2xql23; ql23_.4=ql23_3%ql23;
ql2_2=ql2xql2; ql2_3=ql2_2x%ql2; ql2_4=ql12_3%ql2;

ql3_2=ql3xql3; ql13.3=ql13_2xql3; ql3.4=ql13_3%ql3;

q23-2=q23%q23; q23-3=q23_2%q23; q23-4=q23_3%q23;

cl1=(—24.0«E1/(q*q*q*nl))*(al*(snl—ql*csl)+(bl/q)*((2.0%xql*snl)—(qlxql—2.0)*csl —2.0)
+(d/(q*xq*q))*((4.0xqlxql*ql —24.0%xql)*snl —(ql*qlxql*xql —12.0xql*xql+24.0)xcsl +24.0));

c22=(—24.0%sE2/(q*q*q*n2))*(a2x(sn2—q2xcs2)+(b2/q)*((2.0%xq2*sn2)—(q2%*q2—2.0)*cs2 —2.0)
+(d/(q*xq*q))*((4.0%xq2%xq2+q2—24.0%xq2)*sn2 —(q2+q2xq2*xq2—12.0xq2xq2+24.0)xcs2+24.0));

c33=(—24.0%sE3/(q*q*q*n3))*(a3*(sn3—q3*cs3)+(b3/q)*((2.0%xq3*sn3)—(q3*q3 —2.0)*cs3 —2.0)
+(d/(q*xq*q))*((4.0%xq3%xq3%q3 —24.0%q3)*sn3 —(q3+q3*q3+xq3—12.0%xq3*q3+24.0)*cs3+24.0))

)

cl2_br=(al/ql12_3)x(snll2—qll2x*csl12)4+(al2/ql12_3)*(snl2—snll2—ql2*csl2+qll2x*csll2)
+(b12/(q*ql12_3))
#(2.0%(cs12—cs112)42.0%(ql2%sn12—ql12%snll12)—ql2_2%cs124+qll2_2xcsll12)
+(£f12/(ql12_2%112))x(csl12—cs12)+(d/(qxq*xqxqll2_3))x*
(—24.0%(cs12—csl12)—24.0%(ql2%sn12—ql12%snll12)+12.0%(ql2_2%cs12—ql12_2xcsl12)
+4.0%(q12_3%sn12—ql12_3xsnll12)—ql2_4*cs124ql12_4xcsll2);
cl13_br=(al/ql13_3)%(snl13—ql13%csl13)+(al3/ql13_3 ) (sn13—snl13—-ql3%cs13+qll3*csll3)
+(b13/(q*ql13_.3))
%x(2.0%(cs13—csl13)42.0%(ql3%sn13—ql13*snl13)—ql3_2xcs13+qll3_2xcsll3)
+(f13/(ql13-2%113))x(csl13—cs13)+(d/(qxq*qxqll3_-3))x*
(—24.0%(cs13—csl13)—24.0%(ql3%*sn13—ql13xsnl13)+12.0%(ql3_-2xcs13—ql13_2xcsl13)
+4.0%(q13-3%sn13—ql13_3xsnll13)—ql3_-4*cs134+qll3_4%csll3);
c23_br=(a2/ql23_3)*(snl23—-ql23xcsl23)+(a23/ql23_3)*(sn23—snl23—-q23*cs23+ql23xcsl23)
+(b23/(qxql23_.3))
#(2.0%(cs23—cs123)4+2.0%(q23%sn23—ql23*snl23)—q23_-2%cs23+ql23_2xcsl23)
+(£23/(ql23-2%123))x(csl23—cs23)+(d/(q*q*q*xql23_-3))=*
(—24.0%(cs23—cs123)—24.0%(q23%sn23—ql23%snl23)+12.0%(q23-2%cs23—ql23_2xcsl23)
+4.0%(q23_3%sn23—ql23_3xsnl23)—q23_4*cs234+ql23_4xcsl123);

c12=(—-3.0/(rt-nl*rt_n2))*E2xd2*d2xd2%(1.0—(d1/d2))*(1.0—(d1/d2))=(1.0—(d1/d2))
*(rt_nl/rt_n2)*cl2_br;

€13=(—3.0/(rt_nl+rt_n3))*E3xd3+d3+d3+(1.0—(d1/d3))*(1.0—(d1/d3))*(1.0—(d1/d3))
x(rt-nl/rt_-n3)*cl3_br;

¢23=(—3.0/(rt-n2x*rt-n3))*«E3xd3xd3*d3%(1.0—(d2/d3))*(1.0—(d2/d3))*(1.0—-(d2/d3))
*(rt-n2/rt_-n3)*c23_br;

D=(1.0—nlxcl11)*(1.0 —n2%c22)%(1.0 —n3%c33)—2.0%nl*n2+n3+cl2%cl3*c23
—nl*n3%(1.0-n2%c22)*cl3%c13-—n2+n3%(1.0—nlscll)*xc23+c23—nl*n2*(1.0—-n3%*c33)*xcl2*cl2;

s[0][k]=((1.0—-(n2%c22))*(1.0 —n3%c33)—n2*n3*c23%c23)/D;
s[1][k]=((1.0—(nl*cll))*(1.0 —n3%c33)—nl*n3%cl3%cl3)/D;
s[2][k]=((1.0—-(nl%cl11))*(1.0 —n2%c22)—nl*n2xcl2x%cl2)/D;
s[3][k]=((1.0—-(n3%c33))*rt_nl*rt_-n2*cl24n3*rt_nl*rt_n2+cl3%c23)/D;
s[4][k]=((1.0—(n2*c22))xrt_nl*rt_n3*cl34n2*rt_nlxrt_n3*cl2*c23)/D;
s[5][k]=((1.0—(nl*cll))*rt_n2+rt_n3*c234nl*rt_n2*rt_n3*cl2x*cl3)/D;

}

return s;
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