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Rozdziat 1

Wstep

Obliczenia struktury elektronowej makroskopowych uktadéw atomowych, ja-
kimi sa ciala state, sa mozliwe tylko dzieki zastosowaniu odpowiednio uprosz-
czonych modeli, mniej lub bardziej zblizonych do rzeczywistosci. Jedna z
najbardziej uzytecznych koncepcji w tego typu obliczeniach jest zastapienie
dwuczastkowych oddziatywan miedzy elektronami zewnetrznym potencjatem
efektywnym. W takim obrazie mozna czastki rozpatrywaé¢ jako nieoddziatu-
jace ze soba. Koncepcja ta w pierwotnej wersji data poczatek metodzie Har-
tree’go, ktora dla pol fermionowych przybrata posta¢ metody Hartree-Focka.
Jednoczastkowy potencjal efektywny jest przedstawiony za pomoca funkcji
matematycznej, ktora znajdujemy w sposob samouzgodniony. W metodzie
Hartree-Focka potencjal efektywny jest zadany funkcja nielokalng, a jedno-
czastkowe funkcje falowe spelniajg rézniczkowo-catkowe réwnanie kwantowe.
W wyniku obliczenn ta metoda otrzymujemy z dobrym przyblizeniem ener-
gie stanow wzbudzonych (bez czaséw zycia), czy gestosci spinowe. Metoda
Hartree-Focka jest dobrym punktem wyjécia do obliczen w uktadach kilku-
czastkowych (np. kropki kwantowe, czy proste atomy), lecz nie sprawdzita sie
w przypadku cial statych, gdzie mamy do czynienia z praktycznie nieskonczong
ilogcig atomow. Tutaj duzo bardziej skuteczna okazala sie¢ metoda LDA (Lo-
cal Density Approximation) z lokalnym potencjatem efektywnym. Prowadzi
ona do jednoczastkowych funkcji falowych speliajacych réwnina rézniczkowe
o strukturze podobnej do réwnan Schrodingera, Pauliego czy Diraca.

Niestety, metoda LDA nie gwarantuje otrzymania poprawnego widma wzbu-
dzen jednoczastkowych w uktadzie. W przypadku wielu uktadéw fizycznych
stalo sie wiec koniecznoscia wyjscie poza ograniczenia metody LDA, tak jak
ma to miejsce w metodach LDA+U czy GW (metoda Hartree-Focka z ekra-
nowaniem). Jednak catkiem nowe podej$cie do problemu zostalo wskazane w
pionierskich pracach Stratonowicza [50| (1957) i Hubbarda [51] (1959). Po-
dejscie to polega na uogodlnieniu lokalnego potencjatu efektywnego, zadanego
dotychczas pojedyncza funkcjg matematyczng, na proces stochastyczny skta-
dajacy sie z konkretnych realizacji potencjatu wraz z prawdopodobienstwami
ich wystepowania. Stratonowicz pokazal mianowicie, ze wieloczagstkowa funk-
cje rozdzialu mozna (uzywajac calek funkcjonalnych) wyrazi¢ formutami ma-
tematycznymi, ktorych struktura jest taka sama jak dla nieoddziatujacych pol
fermionowo-bozonowych poddanych dziataniu zewnetrznych pol stochastycz-
nych z dwuczastkowymi funkcjami korelacji odpowiadajacymi potencjatowi
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Rysunek 1.1: Schematyczne przedstawienie uktadu wielu czastek oddziatujacych.
Rysunek A przedstawia rzeczywisty uktad z dwuczastkowymi oddziatywa-
niami pomiedzy wszystkimi czastkami. Na rysunku B pokazano koncepcje
efektywnego, lokalnego potencjatu zewnetrznego w metodzie LDA. Stocha-
styczny potencjat efektywny jest pokazany na rysunku C. W tym ostatnim
przypadku kazda z realizacji potencjatu ma przypisane pewne prawdopodo-
bieAstwo.

oddzialywania pomiedzy czastkami. Schematycznie koncepcja potencjatu sto-
chastycznego jest przedstawiona na rysunku 1.1.

Metoda bazujaca na twierdzeniu Stratonowicza-Hubbarda byta do tej pory
wykorzystywana jedynie do opisu magnetyzmu pasmowego w takich metalach
jak zelazo czy nikiel [53]-[64]. Prace z tego nurtu maja jako gtowny cel uwzgled-
nianie efektéw korelacyjnych pomiedzy elektronami, ktére pozostaja poza za-
siegiem metod takich jak LDA, czy metoda Hartree-Focka.

Glownym celem tej rozprawy bylo zbadanie mozliwosci praktycznej reali-
zacji koncepcji stochastycznego potencjatu efektywnego do obliczen struktury
elektronowej w uktadach rzeczywistych. Wykorzystujac stochastyczny poten-
cjal efektywny, musimy zrezygnowa¢ z wyznaczania jednoczastkowych funkcji
falowych zastepujac je funkcja Greena i amplitudami przejscia. Z tego po-
wodu nie mogliémy wykorzysta¢ zadnego z dostepnych, stabilnych programéw
bazujacych na metodzie LAPW czy LMTO, gdyz centralnym obiektem w tych
metodach jest blochowska funkcja falowa. Nowa metoda, nazwana roboczo
SPA (Stochastic Potential Approximation), bazuje wiec na metodzie KKR-
CPA. W metodzie tej bowiem centralnym obiektem jest u$redniona po zespole
stochastycznym funkcja Greena. Obliczenia metoda SPA polegaja na zdefi-
niowaniu zbioru potencjaléw wraz z prawdopodobienstwami ich wystepowania
a nastepnie przeprowadzeniu obliczen struktury elektronowej metoda funkcji
Greena w przyblizeniu potencjatu koherentnego.

Praca jest podzielona na dwie czeSci. Pierwsza czeé¢ zawiera obliczenia
dla modelu jednowymiarowego: metode wielokrotnego rozpraszania (KKR),
formute Lloyda, formalizm CPA, definicje potencjalow i prawdopodobienistw
w metodzie SPA oraz wyniki uzyskane nowa metoda wraz z ich interpretacja.
Czes¢ druga pracy zawiera wyniki obliczen transportowych dla rzeczywistych
materialéw nieuporzadkowanych przy pomocy metody KKR-CPA. Wyniki te
pokazuja przydatnos$¢ formalizmu do tego typu obliczen. Jest to wazne, gdyz
dziedzina ta jest potencjalnym przysztym obszarem zastosowan metody poten-
cjatu stochastycznego ze wzgledu na istotng role elektronowych czasoéw zycia,
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ktore sg elementem istotnie modyfikowanym w metodzie SPA.

Pierwsze wyniki uzyskane zostaly metoda SPA na przykladzie modelu jed-
nowymiarowego, ktory zostat wybrany z kilku powodéw. Po pierwsze jest on
duzo prostszy przy obliczeniach numerycznych. Po drugie, metoda KKR w
jednym wymiarze jest dokladna. Istniejg bowiem tylko dwa analogi harmo-
nik sferycznych, oraz stale strukturalne mozna wyrazi¢ analitycznie, co nie
jest mozliwe w przypadku przestrzeni trojwymiarowej. Po trzecie, oblicze-
nia jednowymiarowe sg o wiele szybsze, co w przypadku testowania nowej
metody oraz uwzglednianiu wielu potencjatow fluktuujacych ma niebagatelne
znaczenie. Wreszcie po czwarte, formalizm jednowymiarowy jest w pelni analo-
giczny do swojego tréjwymiarowego odpowiednika (z oczywistymi przedefinio-
waniami). Przeniesienie wszystkich uzyskanych tu wynikéow na trzy wymiary
nie sprawia wiec probleméw koncepcyjnych, choé¢ nie jest tatwe ze wzgledow
numerycznych.

Jednowymiarowa metoda KKR bytla po raz pierwszy zaprezentowana przez
Butlera [6]. W obecnej pracy uzyty przez niego formalizm zostal bardzo roz-
szerzony. Wyprowadzona zostata jednowymiarowa formuta Lloyda, oraz nowa
macierz sekularna P(FE, k) z liniowa zalezno$ciag wartosci wlasnych od energii
w poblizu zera, uzywana zamiast standardowej macierzy KKR do znajdowa-
nia pasm energetycznych. W metodzie CPA zostala wprowadzona analogiczna
macierz P(E, k) ktora shuzy do obliczania pasm zespolonych w przypadku ma-
terialow nieuporzadkowanych.

Druga cze$é¢ pracy, poswiecona obliczeniom wtasnosci transportowych, roz-
poczyna sie przedstawieniem formul na przewodnosé elektryczng oraz wspol-
czynnik Seebecka zaré6wno w przypadku jedno jak i trojwymiarowym. Forma-
lizm ten zostal po raz pierwszy uzyty przez Butlera i Stocksa [69] do obliczenia
sity termoelektrycznej w prostym binarnym stopie Pd;_,Ag,. Tutaj podajemy
wyniki obliczenr dla kilku stopéw o strukturze pot-Heuslera. Do wyznaczania
powierzchni Fermiego w stopie uzywana jest macierz P(E, k) zamiast funkcji
spektralnej, co sprawia, ze obliczania sg analogiczne jak w przypadku krysztatu
periodycznego i duzo doktadniejsze. Uzyskane wartosci sity termoelektrycznej
sa w dobrej zgodnoéci z danymi eksperymentalnym, co potwierdza przydatnosé
uzytej metody do obliczen transportowych.

Niestety, z powodu zbyt duzej zlozonosci problemu, metoda SPA nie zo-
stala zaimplementowana w trzech wymiarach. Jednak opracowana metodolo-
gia zastosowana w modelu jednowymiarowym oraz istniejacy kod do obliczen w
materiatach rzeczywistych metodg KKR-CPA z pelnym potencjatem stanowig
solidng podstawe do uzyskania pierwszych wynikéw w niedalekiej przysztosci.
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Faza skondensowana jako
kwantowy problem wielu ciatl

2.1 Postawienie problemu i zalozenia

Dowolne ciato stale jest ztozone z N atoméw umieszczonych w pewnych punk-
tach przestrzeni {X;}. W ogo6lnosci atomy moga by¢ rozne i umieszczone
nieperiodycznie. Zakladamy, ze cialo state jako calos¢ jest elektrycznie neu-
tralne, oraz atom bedacy w polozeniu X; posiada jadro o tadunku eZ;. Dodat-
kowo atomy wykonuja ruchy termiczne wokét swoich potozen réwnowagi. Przy
rozwazaniu takiego uktadu mozemy zawsze zaniedba¢ oddziatywania inne niz
elektromagnetyczne. Mimo to tak postawionego problemu wielu cial (jader i
elektronow) nie da sie rozwigzaé¢ $cisle w ramach mechaniki kwantowej. W
niniejszej pracy bedziemy wiec przyjmowali zawsze nastepujace przyblizenia:

e na uktad nie dzialaja zadne zewnetrzne pola;

e jadra atomowe sa 'zamrozone’ w swoich polozeniach (nie drgaja termicz-
nie); jest to tzw. przyblizenie Borna-Oppenheimera (rezygnujemy tu
wiec z uwzgledniania oddzialywania elektron-fonon);

e jadra atomowe s3 ulozone w przestrzeni w sposob periodyczny, natomiast
rodzaje jader moga by¢ rézne w roznych wezlach sieci (nieporzadek pod-
stawieniowy);

e uklad jest nieskonczony (N = o0);

e stosujemy formalizm nierelatywistyczny.

Nalezy tu zaznaczy¢, ze uzywany w tej pracy formalizm rozpraszania wie-
lokrotnego pozwala na rozwigzywanie rownanie Schrodingera dla dowolnego
ulozenia potencjaléow w przestrzeni, w zwigzku z czym dwa ostatnie zatozenia
nie s3 konieczne. Jednak chcemy tu rozwing¢ nowg metode obliczania struk-
tury elektronowej w krysztatach i w zwigzku z tym ograniczamy sie do tego
szczegblnego przypadku.

Poniewaz rozwazania dotyczace rzeczywistego uktadu trojwymiarowego mozna
uzyska¢ bezposrednio poprzez oczywiste uogblnienia jednowymiarowego mo-
delu, w tym rozdziale ograniczymy sie wtasnie do przypadku jednowymiaro-
wego. Zakladamy, Ze jednowymiarowe 'atomy’ (potencjaly) sa rozmieszczone

5
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periodycznie z okresem (stala sieci) a. Przy powyzszych zatozeniach mozemy
zapisa¢ Hamiltonian uktadu jako:

==Yt 53 Wl = i + V() (21)

i#]

gdzie V..(r) to potencjal oddzialywania pomiedzy elektronami, V' (z) jest ze-
wnetrznym potencjalem wytworzonym przez nieruchome jadra w punkcie z,
natomiast x; jest polozeniem i-tego elektronu. W rzeczywistym ukladzie V.
jest potencjatem kulombowskim. Powyzszy Hamiltonian zostal zapisany w
jednostkach atomowych, gdzie h = 2m, = 1 a energia jest mierzona w Ryd-
bergach. Takich jednostek bedziemy uzywali w calej pracy.

2.2 Formalizm drugiego kwantowania

Aby przejs¢ do formalizmu drugiego kwantowania, musimy najpierw zdefinio-
wac zbiér kwantowych stanéw jednoczastkowych. Oznaczmy jednoelektronowe
funkcje falowe odpowiedajace tym stanom jako:

Pn(T,0) = Pn(T)Xo - (2.2)

¢n(x) jest czescig przestrzenng funkcji falowej w stanie n natomiast y, jest
czescig spinowa. Bazg taka moze by¢ na przykltad zbior funkeji Blocha czastki
w potencjale zewnetrznym pochodzacym od jader. Dobrg liczbg kwantowg, jest
wtedy wektor falowy k. Nastepnie definiujemy operator pola w nastepujacy
sposob:

Uo (@) = 6n(®)Xolns , (2.3)

{n}

gdzie {n} oznacza komplet wszystkich liczb kwantowych bez spinu, natomiast
an, jest operatorem anihilacji czastki w stanie {n,oc}. Analogiczna definicje
mozna zapisa¢ w jezyku funkcji Wanniera W;(x) (funkcje te sa sieciowymi
transformatami Fouriera z funkcji Blocha):

bo(x) = Z Wi(2)Xotio (2.4)

gdzie a;, jest operatorem anihilacji czastki o spinie o w wezle 3.
Zgodnie z centralnym twierdzeniem o drugim kwantowaniu, hamiltonian
(2.1) mozemy zapisaé¢ jako

H= 15 [Lgi(@) L, (z)de + Y, V()b (@)d(x)dat -
25

% Zaa’ f 772)2 (l’)’lj)l/ (x/)‘/ee(x - x/)QZJU’(ZL‘I)'J}U (l’)dl‘di/

W powyzszym wyrazeniu pierwsze dwa czlony sg czeScig jednoczastkowa ha-
miltonianu, natomiast trzeci czton cze$ciag dwuczastkows. Korzystajac z de-
finicji operatoréw pola (2.3) mozemy przepisa¢ hamiltonian w nastepujacej
postaci:

H = H, + H, (2.6)
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gdzie
Hy =) Eping = Y _ Tyl a0, (2.7)
ko ijo
~ 1 A A
H2 = 5 Z ‘/;]kl Z ajo_ajo_/a,la/a,ko-7 (28)
ijkl oo’
oraz
Vi = / b))V (@ — ) du(@)du(). (2.9)

Jak dotad nie robiliSmy zadnych przyblizen co do hamiltonianu i przy zatoze-
niach z poczatku rozdziatu opisuje on doktadnie rozwazany uktad. Jednym ze
sposobdéw uproszczenia problemu jest zaniedbanie niektérych wspoétczynnikow
Vijri- Stynny hamiltonian Hubbarda dostajemy zerujac wszystkie wspélczyn-
niki oproécz V;;; = U dla dowolnego :

lﬁIH = Z Tijad;rodja +U Z M| (2'10)

ijo i

Dwa skrajne przypadki w tym modelu to przypadek elektronéw zlokalizowa-
nych (T;; = 0) oraz przypadek czastek oddzialujacych wylacznie z zewnetrz-
nym potencjatem (U = 0).

Niestety, hamiltonianu Hubbarda nie potrafimy zdiagonalizowa¢ w przy-
padku ogélnym, a co za tym idzie jesteSmy zmuszeni do dokonywania dalszych
uproszczeni. Przyjmujac U = 0 w (2.10) dostajemy dobrze znang i szeroko
stosowang we wszelkiego rodzaju obliczeniach struktury elektronowej teorie
pasmowg. Niestety, teoria pasmowa zawodzi w przypadku wielu materiatow
takich jak izolatory, potprzewodniki czy wreszcie tzw. materialty silnie skore-
lowane, w ktorych oddzialywanie pomiedzy elektronami ma wyjatkowo duze
znaczenie. Metoda ta bedzie szeroko omawiana w kolejnych rozdziatach. Chcac
i$¢ dalej, musimy uwzglednia¢ kolejne uproszczenia w modelu (2.10) aby moc
uzyskany hamiltonian bezposrednio zdiagonalizowac.

W przypadku krysztalu jednowymiarowego istnieja dobrze znane modele
majace rozwiazanie analitycznie. Pierwszym z nich jest model Tomonagi [42]
zaktadajacy dtugozasiegowe oddzialywanie miedzy czgstkami oraz pewne przy-
blizenia co do operatoréw kreacji i anihilacji. Kolejny model zaproponowat
Luttinger [43]|. Jego model opisuje czastki bezmasowe z potencjatem oddzia-
lywania spetniajagcym warunek

Vie = l/ Vee(z)dz = 0. (2.11)
aJo

Zalozenie powyzsze nie bylo juz konieczne w uogdélnionym przez Mattisa i
Lieba [44] modelu Luttingera. Wreszcie Yang studiowal uktad elektronow w
jednym wymiarze oddziatujacych za pomocg potencjatu w postaci delty Diraca
[45]. Wszystkie opisane wyzej jednowymiarowe modele dajg ciekawe, mniej lub
bardziej ogélne wyniki. Jednak te oraz inne, podobne modele maja generalnie
nastepujace wady:

o traktuja oddzialywania kulombowskie w sposéb przyblizony, przewaznie
modelujac je za pomoca pojedynczej wielkosci U;



ROZDZIAEL 2: FAZA SKOND. JAKO PROBLEM WIELU CIAL 8

e obliczen nie mozna w tatwy sposéb rozszerzy¢ na przypadek tréjwymia-
TOWY;

e przewaznie mozna je stosowaé tylko dla niewielkiej klasy uktadéw mode-
lowych (nie da sie ich w sposob ciagly dostosowa¢ do dowolnych ukta-
dow);

e przewaznie zawieraja parametry (jak np. U), ktérych wartosci sa przyj-
mowane na podstawie danych doswiadczalnych.

W rozdziale 6 przedstawiona zostanie nowa metoda obliczen struktury elektro-
nowej dla jednowymiarowego krysztalu. Metoda ta, wykorzystuje twierdzenie
Stratonowicza-Hubbarda [50][51] i jest szczegolnie interesujaca z nastepujacych
wzgledow:

e obliczenia mozna prowadzié¢ dla prawie dowolnej postaci potencjatu od-
dzialywania - z wyjatkiem potencjalow zawierajacych osobliwosci

e obliczenia sa prowadzone w sposob samouzgodniony, dzieki czemu mozna
je stosowaé dla bardzo szerokiej gamy uktadow fizycznych

e praktycznie nie istnieje ograniczenie na wielko$¢ stosunku U/T przy kto-
rym metoda moze by¢ stosowana

e w szczegbdlnym przypadku (matego U) sprowadza sie ona do zwyklej me-
tody DFT

e nie ma koncepcyjnych trudnodci z rozszerzeniem jej na przypadek troj-
wymiarowy

e posiada kilka parametréow dzieki ktérym mozna kontrolowaé doktadnosé
(i ztozonos¢) obliczen w zalezno$ci od potrzeb.

2.3 Twierdzenie Stratonowicza-Hubbarda 1 ma-
gnetyzm pasmowy

Ponizej pokazemy formalizm bazujacy na twierdzeniu Stratonowicza-Hubbarda,
ktory byt z powodzeniem stosowany do obliczen wlasciwosci magnetycznych
w materiatach wykazujacych magnetyzm pasmowy (np. Fe, Ni) [53]-[67]. W
formalizmie tym, uzywajac hamiltonianu Hubbarda przedstawimy wyrazenie
na kwantowg funkcje rozdziatu uzywajac tozsamosci operatorowej zapropono-
wanej po raz pierwszy przez Stratonowicza [50]. Z uzyskanych tu wynikow i
koncepcji bedziemy korzysta¢ formutujac w szczegoétach metode SPA w roz-
dziale 6.

Aby moc zastosowaé tozsamosé (2.18) bedziemy chcieli przedstawié czesé
hamiltonianu zawierajaca oddziatywanie wewnatrzweztowe jako kwadrat jakie-
go$ wyrazenia. Mozemy to oczywiscie zrobi¢ na nieskonczenie wiele sposobow.
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llustruja to nastepujace przyktady:
Unigniy = —5U(niy — nqy)* + 3U (na +n4)

= 1U (i +niy)? = 10U (nip — nyy)?
(2.12)

gdzie S jest operatorem spinu. Wyrazenie drugie sposréd powyzszych daje tzw.
metode dwupolowa [65][63|[67]. W dalszej czesci rozwazan bedziemy uzywac
pierwszej formuly. Stosujac ja w hamiltonianie Hubbarda (2.10) otrzymujemy:

HH = Zﬁjajaaja —%U Z(TLZT — nil)Q s (213)
1j0 7
gdzie
T, =T, + %U&ij : (2.14)

Niestety, poniewaz operatory Hy i H; nie komutuja, mamy

exp(—BHp) # exp(—BHy) exp(—BH,) (2.15)

i musimy skorzysta¢ z tzw. operatora uporzadkowania chronologicznego 7',
dzieki ktéremu mozemy zapisac:

exp(A+ B) =Texp [fol dr (A, + BT)}
(2.16)
=T [exp(fo1 drA;) - exp(fo1 dTBT)] :

W powyzszym wzorze 7 jest fikcyjnym ’czasem’, natomiast operator 1" usta-
wia iloczyny operatoréw na ktére dziata 'chronologicznie’, czyli odpowiadajace
wiekszej wartosci 7 do lewej. Operatory A, i B, mozna uwaza¢ za komutujgce
jezeli tylko dziata na nie opertor T'. Korzystajac z (2.16) mamy:

exp(—=fHy) =T [eXp fo dTBHG) exp(— fo dTﬁHT)]

=T |exp(— f; drBHT) exp(36U S, [} dr(niy i )?)|
(2.17)
Stosujac do drugiej eksponenty w ostatnim wyrazeniu nastepujaca tozsamosé
operatorowg [50]

exp(a \/_/ d¢ exp(—€* + 2a€) (2.18)

mozemy zapisa¢ funkcje rozdzialu w nastepujacy sposob

zzﬁexp(_ﬁﬂ,{):/ag( eXp[ /g dT} g (2.19)



ROZDZIAEL 2: FAZA SKOND. JAKO PROBLEM WIELU CIAL 10

Z[gl =TT exp/0 dr|—-pHj + C Z §i(T)(ng — nzl)] (2.20)

gdzie C' = /20U/m, natomiast &;(7) jest nowym, zewnetrznym polem za-
leznym od polozenia i czasu odpowiedzialnym za przenoszenie oddzialywan
pomiedzy elektronami. Wzoér (2.19) przedstawia $rednia gaussowska z funk-
cjonalu Z[¢] bedacego funkcja rozdziatu dla konkretnej realizacji pola &(7) =
{&(7),&(7), ...}, gdzie &(T) oznacza warto$é pola & w potozeniu i-tego elek-
tronu w ’czasie’ T.

Poniewaz model Hubbarda jest modelem sieciowym, réwniez pole &;(7) jest
dyskretne w zmiennych przestrzennych (indeksy weztowe). W ogblnym przy-
padku bedzie ono dane ciaglym procesem stochastycznym &(7) = &(x, 7).



Rozdzial 3

Teoria funkcjonalow gestosci 1
obliczenia samouzgodnione w
jednym wymiarze

Obecnie teoria funkcjonatlu gestosci elektronowej (Density Functional Theory
- DFT) jest praktycznie jedyna metoda pozwalajaca na obliczanie struktury
elektronowej zlozonych ukladéw takich jak cialo stale. Polega ona na sa-
mouzgodnionym poszukiwaniu efektywnego potencjatu w jednoelektronowym
roéwnianiu Schrédingera korzystajac z twierdzenia Hohenberga-Kohna [8]. Ge-
sto$¢ elektonowa w wieloelektronowym stanie podstawowym |V > mozemy
zdefiniowaé jako:

p=> < Wly,|¥ > (3.1)

Z rownania (2.5) widaé, ze jest ona funkcjonalem potencjalu zewnetrznego
V(x):
p(z) = pV (z)]. (3-2)

Twierdzenie Hohenberga-Kohna moéwi, ze zachodzi réwniez relacja odwrotna:

V(z) = Vip(z)]. (3-3)
Poniewaz V(z) jest jedynym parametrem hamiltonianu (2.5), wiec rowniez
energia stanu podstawowego jest funkcjonatem gestosci elektronowej. Hohen-
berg i Kohn pokazali ponadto, ze przyjmuje ona minimum dla rzeczywistej

(poprawnej) gestosci fadunku.
Mamy zatem zasade wariacyjna:

JE[n] = 0. (3.4)

Energia catkowita wyraza sie natomiast nastepujacym wzorem:

Elpl = [Vieple)da + 5 [Violw - 2 )pla)pla')dads’ + Tlp) + Eucle) (39

gdzie T'[p| jest energig kinetyczng ukladu nieoddziatujacych elektronow o ge-
stosci p, natomiast F,.[p] jest tzw. energia wymienno-korelacyjng. Kohn i

11
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Sham pokazali [9], ze przy pewnych zalozeniach mozna gesto$é elektronowa
wyrazi¢ jako

ple) =D loi()[* (3.6)

gdzie ¢;() sa funkcjami wlasnymi jednoelektronowego réwnania Schrédingera
(tzw. rownania Kohna-Shama) z pewnym efektywnym potencjalem zewnetrz-
nym V.rr(z). Réwnania te rozwigzujemy w spos6b samouzgodniony, poniewaz
Very jest rowniez funkcjonatem p(z).

W przypadku uwzgledniania spinu elektronu, funkcje ¢; staja sie spinorami,
a otrzymane réwnania maja postaé nie jednoczastkowego réwnania Schrédin-
gera, ale robwnania Pauliego.

Powyzsza teorie mozna réwniez uogdlni¢ na skornczone temperatury [10].

Opisany powyzej formalizm jest doktadny, jezeli znana jest doktadna po-
sta¢ E,.[p], jak to wynika z twierdzenia Hohenberga-Kohna. Niestety nie jest
znana ogo6lna posta¢ tego funkcjonatu zawierajacego w sobie wszystkie efekty
wielocialowe. Musimy wiec robi¢ przyblizenia co do jego postaci.

Zdecydowanie najpowszechniej stosowanym uproszczeniem jest tzw. przy-

blizenie LDA (Local Density Approximation). W tym przpadku funkcjonal
E..[p] zapisujemy w nastepujacej formie:

@M:/@@@M@M (3.7)

gdzie €, jest energig wymienno-korelacyjng na jedng czasteczke jednorodnego
gazu elektronowego o gestosci p. Mamy teraz:

Vel =~ Aenelp(@)]p(@)} = ocl] (3.8)

dp(x)

gdzie p,. jest wktadem wymienno-korelacyjnym do potencjatu chemicznego.
W przyblizeniu LDA réwnania Kohna-Shama przybieraja posta¢ analogiczna
do rownan Hartree’ego, ktore juz nie sg trudne do rozwigzania. Pomimo,
ze przyblizenie LDA wydaje sie stluszne jedynie dla wolno zmieniajacych sie
gestodci elektronowych, okazuje sie, ze moze by¢ stosowane z powodzeniem do
ukladéw niejednorodnych. Istnieje wiele réznych aproksymacji wielkosci ..

Aby zamknaé petle samouzgodnienia, potrzebujemy jeszcze przepisu na
to jak z danej gestosci elektronowej w komorce elementarnej konstruowaé
nowy potencjal efektywny. Potencjal ten jest suma potencjalu zewnetrznego
(wytwarzanego przez dodatnio naladowane jadra), potencjalu oddzialtywania
pomiedzy elektronami (tzw. potencjal Hartree) oraz potencjalu wymienno-
korelacyjnego. Ograniczajac sie do przypadku jednowymiarowego oraz zakla-
dajac, ze w ogbélnosci w komorce elementarnej jest p atoméw znajdujacych sie

w potozeniach a,,a = 1,...,p, wyrazenie na potencjal efektywny w weztach
danej podsieci ma postaé:
Ve(z) = Vau(z) + Vil (2) + Vi(e), (3.9)

gdzie poszczegdlne sktadowe wynosza:

Nmax

Vo) =— Y > ZoVillan +aq — aw — zl), (3.10)

n=—"Nmaz o
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Z Z/ dr' po (2 VWVee(lan + aq — ao — x + 2'|),  (3.11)

Veel@) = f(pa()). (3.12)

Ve;j(r) jest wartoscia bezwzgledna potencjatu oddzialtywania pomiedzy elektro-
nem a protonem, natomiast V. wartoscia potencjatu oddzialywania pomiedzy
dwoma, elektronami. W obliczeniach jednowymiarowych potencjal kulombow-
ski jest istotnie singularny w tym sensie, ze catka w (3.11) jest osobliwa, w prze-
ciwienstwie do przypadku trojwymiarowego. Dlatego w calej pracy bedziemy
przyjmowali funkcje V..(r) i V,;(r) o skonczonych wartosciach w zerze. Z, jest
liczbg atomowa atoméw na podsieci a. Jesli chodzi o potencjal wymienno-
korelacyjny, mozemy powtorzyé rozumowanie Slatera z pracy [5] otrzymujac
dla przypadku jednowymiarowego wyrazenie:

Vie(@) = —68pa(z), (3.13)

gdzie 3 = 1 jest pewna stalg, ktérg mozna w praktyce dodatkowo modyfikowacé.

W celu uzyskania zbieznosci potencjatu w samouzgodnionych obliczeniach,
w wiekszosci przypadkéw musimy w kazdej iteracji miesza¢ stary i nowy po-
tencjal, analogicznie jak przy obliczeniach w rzeczywistych materiatach. Za
proporcje mieszania bedzie odpowiadal bezwymiarowy parametr v € [0, 1],
zdefiniowany poprzez roéwnanie

V() = yViia(z) + (1 = 7)Vie, (2). (3.14)

Jako kryterium zbieznosSci obliczen mozna uzywaé réznicy zaréwno pomiedzy
potencjalami jak i gesto$ciami tadunku przed i po kazdej iteracji. W tej pracy
bedziemy uzywaé wylacznie réznicy miedzy potencjatami. Definiujemy jg na-
stepujaco:

AV = Z/ () = Vit () |da (3.15)

Energie catkowita wyznaczamy z nastepujacego, wzoru:
B = [0 Ep(B)E + LY, [ du [ da'p(x)p(a')Vee(Jan + 2 — 2/])

— 5, [ deZp(@)Vi(jan — 2l) + X, Z2Vig(Jan]) + [ p(a)Viel(2)da

(3.16)

W przypadku obliczenn numerycznych w rzeczywistych materiatach, do oblicza-

nia sum sieciowych w (3.16) wykorzystuje sie metode Ewalda. W przypadku

jednowymiarowym okazuje sie, ze sumowanie mozna wykonywaé bezposrednio
urywajac szereg dla ok. n,,,, = 100 bez istotnych réznic w wynikach.



Rozdziat 4

Formalizm wielokrotnego
rozpraszania w jednym wymiarze

4.1 Sieé prosta

W tym paragrafie przedstawiona zostanie metoda KKR w zastosowaniu do jed-
nowymiarowego krysztatu z jednym ’atomem’ w komorce elementarnej. Przy-
padek ten omawiany jest osobno ze wzgledu na swoja prostote oraz fakt, ze
wiekszos¢ wynikow w tej pracy dotyczacych zastosowania potencjatu stocha-
stycznego jest oparta wlasnie o ten formalizm. Uogolnienie na dowolng ilog¢
atoméw w komorce jest wzglednie proste i zostanie zaprezentowane w para-
grafie nastepnym.

Bedziemy szukali rozwigzania jednoczastkowego, jednowymiarowego réw-
nania Schrodingera z zadanym zewnetrznym potencjatem periodycznym. Ha-
miltonian w jednostkach atomowych (jednostka energii jest Rydberg, jednostka
dtugosci promien Bohra ap) ma wiec postaé

d2

H=—15+ V(). (4.1)

Potencjal w réwnaniu (4.1) jest periodyczny z okresem bedacym stalg sieci a:

—+00

V(z) = Z v(x — na). (4.2)

n=—oo

Zaktadamy ponadto, ze v(x) znika dla |z| > S, gdzie S < a/2. Jest to zalozenie
konieczne, aby moc stosowaé¢ klasyczny formalizm wielokrotnego rozpraszania.
Mozemy przedstawi¢ potencjal v(x) w rownaniu (4.2) oraz funkcje falowe jako
kombinacje liniowa parzystej i nieparzystej funkcji wzgledem $rodka komorki
elementarnej. Jest to analogia do rozwiniecia w szereg harmonik sferycznych
w trzech wymiarach. Definiujemy wiec wspotrzedne bedace analogia wspot-
rzednych sferycznych o srodku w punkcie na:

g,ncH—g : (4.3)

gdzie & =sgn(x), oraz r € [0, a/2]. Teraz mozemy zdefiniowa¢ jednowymiarowe
analogi harmonik sferycznych:

Yo(d) =1/v2  Yi(&) =3/V2. (4.4)

r = Ir+ na, xe[na—

14



ROZDZIAL 4: METODA KKR W JEDNYM WYMIARZE 15
Za ich pomocg dokonujemy rozwiniecia potencjatu oraz funkcji falowych:

[v(r) = v(=r)] = vo(r)¥o(Z) + v1(r)Y1(2), (4.5)

N R

o) = 3[o(r) +v(~r)] +

U(x) = Yo(r)Yo(Z) + 1 (r)Y1(Z). (4.6)
Funkcje radialne swobodnego réwnania Schrodinger dane sg poprzez nastepu-
jace funkcje regularne
jo(VEr) = cos(VET) #1(VEr) = sin(VEr) (4.7)
i 'nieregularne’

no(VEr) = sin(VEr) n1(VEr) = — cos(VET). (4.8)

Istnieja rowniez analogi sferycznych funkcji Hankla zdefiniowanych jako h;(z) =
Ji(x) +ing(x):

ho(VET) = exp(iVEr) h(VEr) = —iexp(iVEr) . (4.9)

Pierwiastek v/ jest brany na plaszczyznie zespolonej z cieciem wzdtuz dodat-
niej czesci osi rzeczywiste;j.

4.1.1 Standardowa metoda KKR w jednym wymiarze

Centralnym obiektem w formaliZzmie wielokrotnego rozpraszania jest funkcja
Greena. Postepujac analogicznie jak w pracach [16][32] mozemy otrzymac
nastepujace wyrazenie na funkcje Greena w postaci Blocha-Fouriera w jedno-
wymiarowym potencjale periodycznym:

<2|G(E k)|lx >= =), JI(E,2-)Z(E,z<)
(4.10)
+ 50 Zo(B,2') [tN(E) — B(E, k)|, Zi(B,x) .

W réwnaniu (4.10) Z,(E,x) i J)(E,z) sa odpowiednio regularnym i nieregu-
larnym rozwigzaniem réwnania Schrodingera, ktore dla (r > S) maja postaé

(Z(B, )i = ju(VEr)[t (B — \/L.Ehl(\/ﬁ'f’)@/l (4.11)

[T(E, ")l = jr(VEr)om . (4.12)

B(E, k) jest macierza stalych strukturalnych, ktéra w postaci uogélnionej na
przypadek sieci ztozonej jest dana réownaniami (4.94) i (4.95) w paragrafie
nastepnym. Macierz ¢(F) jest macierza rozpraszania dla pojedyriczego po-
tencjatlu. Poniewaz mamy dwie liniowo niezalezne funkcje falowe bedace roz-
wigzaniem réwnania Schrédingera, kazda z nich mozemy rozwinaé w szereg
’harmonik sferycznych’ jak w rownaniu (4.6) otrzymujac:

(B x) =Y Yu(@)[$(E, ) (4.13)
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Radialne rozwigzania spetniajg tutaj nastepujacy zbior réwnan rézniczkowych
(réwnanie macierzowe):

d? -
w <E> T) + [E - UO’)W(Ea T) = 07 (414)
z potencjalem v(r) w formie macierzowej:

Rl i Bt B v T B

Funkcje (E, r) sa uzyskiwane poprzez numeryczne catkowanie réwnania (4.14)
zaczynajac w srodku uktadu wspotrzednych (r = 0) od nastepujacych funkcji:

[W(E, )l = "o . (4.16)

Dla r > S funkcje te sa kombinacjg liniowg dwoch liniowo-niezaleznych roz-
wigzan swobodnego réwnania Schrodingera:

[W(E,m)|im = jv(VET)[C(E)|m — %ﬁhZ/(@T)[S(E)]l'l (4.17)

Macierze wspotczynnikow [C'(FE)] oraz [S(E)] mozna wiec wyrazi¢ w nastepu-
jacy sposob:

=W { o VB ()
[S(E)]l’l =W {jl/(\/ET), [@U(E, r)]lll}rzs . (419)
Wronskian W w powyzszych wzorach jest zdefiniowany w nastepujacy sposob:
0 0
=f—g—g—1F. 4.2
Wifay="Ffg9-951 (4.20)

Poréwnujac wzory (4.11) i (4.17) otrzymujemy nastepujace wyrazenie na ma-
cierz t:
t(E) = S(E)C™YE) . (4.21)

Bieguny funkcji Greena (4.10) daja krzywe dyspersji (pasma energetyczne).
Sa one zwykle znajdowane jako punkty w ktorych zeruje sie wyznacznik tzw.
macierzy KKR, czyli z warunku:

det |t~ (E) — B(E, k)| =0. (4.22)

Zdefiniujmy teraz macierz pochodnych logarytmicznych funkcji falowe;j:

D(E,1) = (B, r|lw(B, )] (1.23)

Macierz D(FE,r) nie zalezy od normalizacji funkcji ¢(E, ). Ponadto jest ma-
cierza symetryczna, czyli:

DT(E,r)=D(E,r) . (4.24)
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Mozna to pokazaé zauwazajac, ze macierz ta spelnia réwnanie Ricattiego:

%D(E, r)+D*(E,r)=v(r)— E (4.25)

z symetryczng macierza potencjatu v7 (r) = v(r). Na koncach odcinka 'muffin-
tin’ (r = S), mamy po prostu:

O (e )| wE s (4.26)

D(E) = E[ »

Macierz pochodnych logarytmicznych jest roéwniez bezposrednio zwigzana z
macierza t poprzez nastepujaca relacje:

e (Bl = e (VES)[t™ (E)lmju(VES)
; (4.27)

hy
VE

przy czym tzw. macierz pseudopotencjatu jest zdefiniowana nastepujaco:

(VES)ji(VES)dn

vpl(E) = D(E) - Dy(E), (4.28)

gdzie

Dy(E) = S GWER)|__LiVES)™,

(4.29)
U(VEM i = j7(VEr)m .

4.1.2 Nowa postaé¢ macierzy KKR w jednym wymiarze

W standardowej metodzie KKR gléwnym problemem przy obliczaniu struk-
tury pasmowej jest znajdowanie biegunéw funkcji Greena (4.10) poprzez szu-
kanie zer wyznacznika macierzy KKR (4.22). Wyznacznik ten sie zeruje, gdy
przynajmniej jedna z funkcji \;(F, k) przechodzi przez zero przy ustalonym
k. \; sa tutaj wartoSciami wtasnymi macierzy KKR przy danej energii E i
wektorze falowym k. Jednak warunek (4.22) pochodzi z analizy tylko drugiego
cztonu we wzorze (4.10). Zeby obejsé ta trudnosé, zadamy, aby pierwszy czton
w wyrazeniu na funkcje Greena (4.10) znikal na brzegach odcinka 'muffin-tin’
(r = S). Mozemy to uzyska¢ poprzez przejscie od liniowo-niezaleznych roz-
wigzan réwnania Schrédingera Z i J do nowych funkcji € i ¢ zdefiniowanych
nastepujaco:

§E,r)=Z(E,rZ YE,S) (4.30)
C(E,r)=J(E,rNZ"(E,S) - Z(E,r)ji(VES). (4.31)

Poprzez bezposredni rachunek mozna pokazaé, ze Wronskian zdefiniowany jako
W) B = { B re(Bn) — S B | (432

nie zmienia sie przy tej transformacji i jest rowny jednosci:

WH{C(E,r),&(E,r)}=W{J(E,r), Z(E,r)} =1. (4.33)
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Korzystajac bezposrednio z réwnan (4.30) i (4.31) oraz z faktu, ze t (F) = t(F)
otrzymujemy

E(E,9)=1 ((E,S)=0. (4.34)
Bedziemy chcieli teraz zapisa¢ funkcje Greena (4.10) w nowej konwencji, uzy-
wajac funkcji € oraz (. Zapisujemy swobodng funkcje Greena z argumentami
radialnymi na koncach odcinka 'muffin-tin’ jako:

_ﬁhl(\/ﬁs)jl(\/ﬁsmu (4.35)

+ju (VES)[B(E, k)i (VES) .

[90(E, K)]in =

Uzywajac réwnania (4.27) mozemy uzyska¢ nastepujaca tozsamosé operato-
rowa:

'U;l(E) - gO(Ev k) = J(E7 S)[t_l(E) - B<Ev k)]J(E7 S)v (436)
ktorg przepiszemy w postaci
tTH(E) = B(E, k)™ = J(E, S)[vp' (E) — go(E, k)]~ I (E, S) (4.37)

Czlon po lewej stronie rownania (4.37) wystepuje rowniez w wyrazeniu na
funkcje Greena (4.10). Mozemy go dalej przeksztalcié za pomoca nastepujacej
tozsamogci:

A-B ' =At'4 A B AT A (4.38)

ktora stosujemy do Srodkowego nawiasu po prawej stronie réwnania (4.37)
otrzymujac nastepujacy wynik:

t"(E)-B(E,k)|' = J(E,8)Z7(E, S)+Z~(E, S)lgo (B, k)~vp(E)| ' Z7}(E, )
(4.39)
przy czym skorzystaliSmy tutaj z zaleznosci

vp!'(E) = Z(E,S)J(E,S) (4.40)

ktora mozna otrzymac przez bezposredni rachunek uzywajac rownan (4.11)
i (4.12). Wyrazenie (4.39) moze by¢ bezposrednio wstawione do réwnania
(4.10). Po wyliczeniu funkcji Z(E,S) i J(E,S) z réwnan (4.30) oraz (4.31)
otrzymujemy nastepujacy wynik

<@|G(E,k)x >=Y Y, (#) <l r'|G(E, k)|l r > Y, (2) (4.41)

laly

gdzie

<L r|GER)[Lhr>= - ;[C(E,B)hﬂ[&(ﬂ&)]ﬁl

(4.42)
+ [, ™ [90 (B, k) —vp(B)],, [€(B,m)]E .

Ul
Z (4.42) wynika, ze funkcja Greena z radialnymi argumentami na brzegach
odcinka "muffin-tin"

[9(E, k)|, =< 12 S|G(E, k)|l S > (4.43)
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moze by¢ obliczona z réwnania algebraicznego typu réwnania Dysona:

Bieguny funkcji g(F, k) pokrywaja sie z biegunami pelnej funkcji Greena
< 2'|G(E, k)|r > w rownaniu (4.10). Daje nam to nowy w poréwnaniu z row-
naniem (4.22) sposob znajdowania pasm energetycznych:

det |g~ ' (E, k)| = 0. (4.45)

Poszukiwanie zer funkcji \;(F) przy uzyciu macierzy g~ (F, k) jest duzo prost-
sze poniewaz funkcje te monotonicznie rosng z energia. Jednak funkcje odpo-
wiadajace poszczegdlnym wartoScig wtasnym przecinajg o§ energii pod réznymi
katami. W kolejnych krokach wyprowadzimy macierz, ktorej wartosci wlasne
przecinaja o$ energii pod statymi katami 45 stopni.

Po pierwsze scatkujemy funkcje Greena (4.41) po calej komoérce Wignera-
Seiza aby usungé zaleznos§¢ od zmiennych przestrzennych, ktéra nie jest po-
trzebna przy szukaniu pasm energetycznych:

a/2 a/2
[ dr <z|G(Ek)|lx >==Y [ dz Q(E,z)§(E, )
—a/2 l —a/2
(4.46)
a/2
+ ;[Q(E7 k)]l’l f dx gl’(Ev IL‘)&(E, :L‘)
! —a/2
Scatkowanie pierwszego czlonu w (4.46) daje:
a/2
f dxcl’(E7 x)§l<E> SC) =
—a/2
S
Elgll f dr Ei: Y22 (i‘)YEI (i") [C(E7 T)]lzl’ [€(E7 T)]lll = (447)
0

deT[CT(E7 T)f(E, T)]l’l

0

Z réwnania Schrodingera wynika, ze macierz (T(E,r) oraz jej pochodna po
energii a% (E,r) = &(F,r) spelniaja odpowiednio nastepujace réwnania roz-
niczkowe:

(j—:z T(Ev T) = CT(E7T)[U(T) - E} (448)
66—:2 (E,r) = [v(r) — E)(E,r) — (B, 7) (4.49)

Mnozac prawostronnie rownanie (4.48) przez {(E, r), natomiast réwnanie (4.49)
lewostronnie przez (T (E,r) i podstawiajac jedno réwnanie do drugiego otrzy-
mujemy:

S
/ dr¢T (B, r)E(B,r) = W {C(E, r), (B, r)} (4.50)

r=0
0
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Ta catka moze by¢ obliczona uzywajac funkcji ¢(F,r) z rownania (4.16). Z
definicji funkcji £(F,r) w réwnaniu (4.30) mamy:

f(E,T)z/)(E, S) = ¢(E7 7’), (451)

E(E,m)(E,S)+&(E, r)Y(E,S)=¢y(FE,r)=0 (r—0), (4.52)
Wstawiajac £(E,7) z (4.52) do rownania (4.50) otrzymujemy

w{cEn.éEn) -

r=0

WA{C(B,7), ~¢(B. )b, S)o (B, 9)} = (453)

r=0

_@Z}(E?S)wil(Ev S)
Korzystajac z (4.50) i (4.53) mamy
S
/ dr¢T(E,r)e(E,r) = —(E, S NE,S) . (4.54)

0

Dla drugiej calki po prawej stronie w wyrazeniu (4.46) dostajemy:

a/2 S
[ de &(E,x)§(E z) = [drl¢"(E,r)&(E,r)]m =
—a/2 0 (4.55)

[Nu(BY (B, S)]" [Ny(E)Y (B, 5)]

gdzie Ny (E) jest zdefiniowane jako

S
/ drpT (B, r)p(E, 1) = N, (E)Ny(E) . (4.56)

Korzystajac z rownan (4.54) i (4.55) mozemy przeksztalci¢ (4.46) do nastepu-
jacej postaci:

a/2 )
f/ dv < z|G(E, k)|x >= ;W(Ey SYHE, )]+

AN (B (B, S)g (B, K INu(B)y (B, )"}, = (4:57)
; Pll(Ev k)

Lewa strona tego réwnania jest rowna $ladowi macierzy P(FE, k). Macierz ta
moze by¢ przeksztalcona dalej do nastepujacej postaci:

P(E, k) =1/2[Q(E,k) + Q'(E, k)], (4.58)
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gdzie

QE k) = [¢(E, S)N; (E) T [V(E, S)N; ' (E)]+ (159
Nw(E)wil(Ev S)g(Ev k)[Nw(E)wil(Ez S)]T :

Bieguny macierzy P(F, k) daja nam teraz pasma energetyczne. Moga one by¢
wyznaczane jako zera nastepujacego wyznacznika:

det |P~H(E, k)| =0. (4.60)

Ze struktury analitycznej funkcji Greena znanej jako wlasnos¢ Herglotza [22]
mozna wnioskowaé, ze warto$ci wtasne macierzy P~1(FE, k) musza rosna¢ mo-
notonicznie z energia:

0

o))
oraz ze pochodna ta jest rowna jedno$ci w momencie przecinania osi energii.
Jakiekolwiek zaburzenia tego warunku moglyby powodowaé¢ ujemne wkiady
do gestosci stanéw. Formalnie, rownanie (4.61) jest konsekwencja wlasnosci
funkcji Greena danej rownaniem (4.81), ktorej bedziemy uzywaé przy wypro-
wadzaniu formuty Lloyda.

W réwnaniu (4.59) obecno$¢ macierzy ¢~ !(FE, S) moze powodowaé trud-
nosci numeryczne w przypadku, gdy macierz ¢(E,S) jest osobliwa, co moze
sie zdazy¢ w praktyce. Zeby uniknaé¢ tej niedogodnosci, mozemy zastosowac
nastepujaca metode. Po pierwsze obliczamy catke w rownaniu (4.56) uzywajac
triku z pochodna po energii, analogicznie jak w réwnaniach (4.48) i (4.49):

NP HE, K)] >0, (4.61)

(B, r) = 9B, Plolr) — B, (4.62)

% J(B,r) = [u(r) — EJ(E,r) — & (B,r). (4.63)

Nastepnie uzywajac znanej juz metody otrzymujemy:

r=S

S
/ drT (B, r(E,r) = —W {¢(E,r),¢(E,r)} . (4.64)

W tym réwnaniu wklad od punktu r = 0 jest rowny zeru ze wzgledu na
normalizacje funkcji ¢(F,r) danej rownaniem (4.16). Przywolujac definicje
Wroniskianu (4.20) oraz macierzy pochodnych logarytmicznych (4.26) mozemy
przeksztalci¢ (4.64) do postaci

S .
/0 dr" (B, r)¢(E,r) = ¢"(E,S) {Dy(E) — Dy(E)} &(E, S). (4.65)
Z réwnan (4.65) i (4.56) wynika réwnosé

[W(E, S)N,(E)T{Dy(E) — Dy(E)} [W(E, S)N, (E)] = 1, (4.66)
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ktorej uzywamy do przeksztalcenia (4.59) do nastepujacej postaci:

Q(E, k) = [(E, S)Ny(E)] 7' %

' (4.67)
{1/1<E, S)NJl(E) +g(E, k)[Y(E, S)lel(E)]_lT}
Dalej, przy pomocy réwnania (4.66) otrzymujemy
Q(E, k) = [Y(E, S)Ny(E)] "' x
(4.68)

T

{[Dy(B) = Dy(E) ™ + g(B, k) } [ (E, )N (E)] ™!
Korzystajac nastepnie z rownania (4.44) mamy

[Dy(E) — Dy(E) " +g(E, k) =

90 (B, k) + Do(E) — Dy(E)| " gy (E. k) + Do(E) — Dy(E)]x  (4.69)
[Dy(E) = Dy(E)] ™,
co po wstawieniu do réwnania (4.68) daje
Q(E. k) =

{0(B, S)N,Y(E) + go( B, K)[Do(E) — Dy(E)W (B, S)N, Y (E)} " % (4.70)

{(B. S)NTHE) + go( B, k) [Do(B) = Dy (BN (E, S)N;N(E) } -

Korzystajac znowu z definicji Wroniskianu (4.20), mozemy wyrazenie to upro-
$ci¢ do postaci

Q(E,k) = Ny(E) {4(E,S)+C(E,WT[$, ]} x
(4.71)

{8, 9)+ C(B W, ]} N;'(B),

gdzie macierz C(E, k) jest konstruowana z macierzy stalych strukturalnych
B(E, k) w nastepujacy sposob:

[C(E, k)]l’l = _%hl’

Ostatnie dwa réwnania dajg najwygodniejszy sposob znajdowania nowej ma-
cierzy KKR P(E, k) z zadanymi wtasno§ciami wartosci wtasnych.

(VES)d + ju (VES)[B(E, k)| (4.72)

Przyklad - potencjal Mathieu

Dla zilustrowania zalet macierzy P(E, k) w poréwnaniu ze standardowa macie-
rzg KKR (4.22), pokazemy zalezno$¢ wartosci wtasnych od energii dla tzw. po-
tencjalu Mathieu [12]. Tr6jwymiarowy potencjal Mathieu jest czesto uzywany
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Rysunek 4.1: Jednowymiarowy potencjat Mathieu dany réwnaniem 4.74 dla
Uy = 5Ry. Czarne punkty oznaczaja cztery atomy w komoérce elementarne;j
(patrz tekst). W przypadku jednego atomu w komoérce jest on oczywiscie
umieszczony w $rodku.

do testowania numerycznych metod obliczeniowych, gdyz posiada rozwigzanie
analityczne. Potencjal ten ma postac:

V(z,y, z) = Uy + Us[cos(2mx/a) + cos(2my/a) + cos(2mz/a)] (4.73)

gdzie Uy i Us sa dowolnymi parametrami [12]. W przypadku jednowymiarowym
bedziemy wiec rozwazaé potencjal postaci:

V(z) = —Uycos(2mx/a) . (4.74)

Potencjal ten jest przedstawiony na rysunku 4.1. Zalezno$¢ wartoséci wia-
snych standardowej macierzy KKR oraz macierzy P(FE, k) dla k = 0.67/a oraz
Uy = bRy i a = 3ap jest przedstawiona na rysunku 4.2. Jak widaé¢ zera warto-
Sci wlasnych pokrywaja sie w obu metodach. Jednak w przypadku macierzy
P(E, k) krzywe wartosci wlasnych nie przecinaja sie nawzajem, rosna monoto-
nicznie i przecinaja o$ energii pod takim samym katem. Numeryczne znajdo-
wanie miejsc zerowych jest wiec o wiele prostsze niz w przypadku standardowe;
macierzy KKR, gdzie zadna z powyzszych wlasnoéci nie jest spetniona. Cie-
kawe jest rowniez to jak zmienia sie ksztalt tych krzywych gdy rosnie ilog¢
atoméw w komorce elementarnej. W tym celu komoérka elementarna zostala
sztucznie podzielona na cztery réowne czesci. W $rodku kazdej czeéci zostal
umieszczony 'atom’. Oczywiscie potencjal w kazdym odcinku nie jest juz sy-
metryczny wzgledem $rodka. Sytuacja ta zostata réwniez przedstawiona na
rysunku 4.1. Warto$ci wtasne macierzy P(F, k) w obu przypadkach (jednego
i czterech ’atomow’) zostaly pokazane na rysunku 4.3.
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Eigenvalues

E [Ry]

Rysunek 4.2: Poréwnanie zaleznosci wartosci wtasnych od energii przy k = 0.67/a
dla standardowej macierzy KKR danej réwnaniem (4.22) - punkty, oraz ma-
cierzy P(E. k) (4.60) - linie.

20

10 r
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-20
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Rysunek 4.3: Zaleznos$¢ wartosci wtasnych macierzy P(E, k) od energii w przypadku
jednego (linie ciagte) oraz czterech (linie przerywane) 'atoméw’ w komérce
elementarnej. Potencjat jest dany réwnaniem (4.74) oraz k = 0.67/a.
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Kat pod ktérym krzywe przecinaja o$ energii jest oczywiscie taki sam w
obydwoch sytuacjach. Jednak krzywych w przypadku czterech atomoéw jest
cztery razy wiecej dla kazdej wartosci energii. Dzieki temu krzywe te jeszcze
bardziej mogg sie prostowa¢. W granicznym przypadku, gdyby liczba atomow
rosta do nieskonczonosci, krzywe staty by sie prostymi o kacie nachylenia 45
stopni.

4.1.3 Jednowymiarowa formuta Lloyda

Formuta Lloyda jest czesto uzywana do obliczania iloSci stanéw elektronowych
ponizej danej energii w przypadku potencjatu typu 'muffin-tin’ [17]. Wypro-
wadzimy ja tutaj w postaci podobnej do tej uzywanej w pracy [18].

W przypadku formalizmu funkcji Greena, ilo$¢ standéw ponizej danej energii
N(E) jest dana roéwnaniem

N(E) = —%Im/E dE )

keBZ

/ dr < z|G(E,k)|z > . (4.75)
(WS)

Pokazemy, ze calka przestrzenna w réwnaniu (4.75) moze by¢ wyrazona jako
pelna pochodna po energii, w zwiazku z czym catka po energii moze by¢ wy-
konana w trywialny sposob.

Zaczynamy od réwnania (4.57) przepisujac go w nastepujacej postaci

Cf dr < x|G(E, k)|z >= Tr{sp""(E, S)(E, S)}+
.y (4.76)
Tr{g(E, k)[Ny(E)0~ (E, ST [Ny (E)~H(E, )]}
Nastepnie, korzystajac z (4.65) mamy (dla r = S)
NJ(E)Ny(E) = =" (E, S)Dy(E))(E, S). (4.77)

Przy pomocy tego wyniku, rownanie (4.76) moze by¢ zapisane w postaci

a/2
[ dx < z|G(E, )|z >=
~e/2 (4.78)
Te {4 (B, (B, $) } — Tr {g(B, k) Dy(B) }
Ostatni krok polega na wykazaniu réwnosci
0 .
ktora po wstawieniu do rownania (4.78) daje wynik
a/2 o
/ de < 2 G(B, K| >= 5 Trinlg(B, by (B, S)] (4.80)
—a/2
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Rownosé (4.79) jest konsekwencja nastepujacej whasnosci funkeji Greena:

0

—G(F) = —-G(E)G(E). 4.81

55 (F) = ~G(E)G(E) (4.81)
Stosujac (4.81) do funkcji Greena w postaci Blocha-Fouriera z argumentami

radialnymi na brzegach odcinka "muffin-tin"dostajemy
< 29S| LG (B k)[4 S >=

a/2 (482)
— [ dx < iy S|G(E,k)|lx >< z|G(E, k)|, S >

—a/2
oraz dla czesci radialnej zdefiniowanej w (4.41)
< LS|EG(E, k)|l S >=

s (4.83)
— [dr <1y SIG(E, k)|l r >< 1 r|G(E,k)|l; S > .
0

W réwnaniu (4.82) catkowanie jest wykonywane tylko po komoérce Wignera-
Seiza, poniewaz mamy do czynienia z funkcja Blocha-Fouriera, ktéra jest pe-
riodyczna a jej argumenty s zdefiniowane tylko w ramach jednej komorki.
Wstawiajac odpowiednie argumenty radialne do (4.42) i uzywajac réwnosci
(4.34) i (4.43) mamy réwnania

<ly S|G(E, k)|l >= [g(E, k)¢ (B, 7)), (4.84)

<l S‘G(E7 k)’ll r>= [£(E7T)9(E7 k)]lln (485)
ktore pozwalaja zapisaé (4.83) jako
9 S

55 ER] = —gE.8) | [ar BB 9B 450)

0

Catke w réwnaniu (4.86) mozna obliczy¢ korzystajac z (4.77) otrzymujac

/ dréT(E,r)E(E,r) = —D¢(E) = —Dy(E). (4.87)

Wstawiajac ta rownosé do (4.86) koriczymy dowdd réwnosci (4.79). Caltkowita
ilog¢ stanow z rownania (4.75) moze by¢ teraz obliczona jako
1 11
N(E) = —TImIn(det [¢(E, S)|) - —+ > Imndet |g(E, k)|. (4.88)

k reBz

Przechodzac z (4.80) do (4.88) uzyliSmy tozsamosci
Trin[A] = In[det | A[]. (4.89)

W rownaniu (4.88) pierwszy czton wyraza liczbe weztow regularnej radialne;
funkcji falowej, natomiast drugi czton zlicza wszystkie stany Blocha w kazdym
z Ny punktow k w strefie Brillouina.
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4.2 Sieé zlozona

W tym paragrafie uogbélnimy przedstawiony powyzej jednowymiarowy forma-
lizm wielokrotnego rozpraszania na przypadek sieci ztozonej, czyli na przypa-
dek gdzie w komorce elementarnej wystepuje wiele réznych "atomow’. Checemy
wiec rozwigzaé réwnanie Schrodingera z nastepujacym potencjalem:

V(z) = Z Z Vo (z —na — ay), (4.90)

gdzie a, jest pozycja ’atomu’ o, natomiast p oznacza ilo$¢ atoméw w komorce
elementarnej. Dla kazdego odcinka 'muffin-tin’ rozwigzujemy numerycznie ra-
dialne réwnanie Schrédingera zaczynajac w srodku od

[ (B, )i = 7'dm r—0. (4.91)
Cala macierz v ma teraz nastepujaca postac

[(E, m)]awa = W (£, 7)]nbaar (4.92)

i rozmiar 2p x 2p. W analogiczny spos6b konstruujemy wszystkie inne macierze
wprowadzone w przypadku formalizmu dla sieci prostej. Reprezentacja funkcji
Greena przy uzyciu funkcji ( i &€ ma postaé

<2 +ay|GEEk)|x+ ay >=

_ ; (B, 25)EM (B, 22) 00w (4.93)

+ 26 (B, ) 9o (B, k) — vp(BE)|gy w6 (B, @)

L

Macierz statych strukturalnych w tym uogoélnionym przypadku réwniez mozna
wyznaczyé bezposrednio. Ma ona nastepujace elementy [B(E, k)]o1 a1

[B(E, k) ao.oro = [B(E, k)at.ann =

exp(iv/Ea) cos VEaaa — cos(ka — vV Eaqar)
i\/E[cos ka — cos \/Ea] (4.94)

+

NIE exp(iVE | aar ) (1 = b,

[B(E7 k)]al,a’o = [B(Ev k)]Z’O,al =

exp(ivEa) sin VEaaa + sin(ka — VEaqq )
i\/E[cos ka — cos \/Ea] (4.95)

+% exp(iVE |t 580 (— e ) (1 — B,
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gdzie ano = ao — ao. Macierz P(E, k) jest oczywiscie zdefiniowana analogicz-
nie jako

> / dr < z + a,|G(E, k)|z + aq >= Tr[P(E, k)] (4.96)
(07 7Scx
gdzie S, jest promieniem 'muffin-tin’ atomu «. Wykonujac analogiczne kroki
jak w przypadku siec prostej, mozemy otrzymaé¢ wzory (4.58) i (4.59) z dodat-
kowymi indeksami atomowymi, podobnie jak dla macierzy statych struktural-
nych. Strukture pasmowa nadal mozemy wyznaczaé¢ korzystajac z réwnania
(4.60). Gestos¢ stanéw elektronowych jest oczywiscie zdefiniowana jako

N(E :——Im/ dE— Z Z/ dr < z+ ao|G(E k) |z + a, >

k keBZ a=1

(4.97)

Formuta Lloyda przyjmuje posta¢ analogiczna do (4.88) przy odpowiednim
przedefiniowaniu macierzy.

4.3 Obliczanie gestosci ladunku

Aby moéc wykonywaé obliczenia samouzgodnione, oprocz gestosci stanéw (ob-
liczanej przy uzyciu formuty Lloyda) potrzebujemy gestosci tadunku. W przy-
padku krysztalow mozemy postuzyé¢ sie bezposrednio funkcjami Blocha kon-
struowanymi przy pomocy funkcji ’atomowych’ oraz wektorow wlasnych ma-
cierzy P(E,k). W ogo6lnym przypadku sieci zlozonej, funkcje Blocha beda
mialy nastepujaca postac:

Ugn( ) = ZLga 1+l¢l (En, ), (4.98)
l

gdzie L*™ jest wektorem wtasnym macierzy P(E,, k) obliczonej dla energii n-
tego pasma przy wektorze falowym k, odpowiadajacym najwiekszej wartosci
wlasnej, czyli dla bieguna funkcji Greena. Funkcje ¢f(E,,z) dane sa przez
rozwiniecie multipolowe:

(bl En,ﬂf ZYZI l’l En,'f’) (499)

Jak wida¢ z powyzszego, do obhczenla gestosci tadunku ta metoda konieczne
jest wczesniejsze wyznaczenie pasm energetycznych. Gestosé tadunku na ato-
mach w podsieci a bedzie wiec r(’)wna

Z > UE (4.100)

¥ keBz n
Jak wida¢ z powyzszych formul, do obliczenia gestosci tadunku tg metoda
konieczne jest wczeSniejsze wyznaczenie pasm energetycznych. Jesli algorytm
wyznaczania pasm energetycznych jest doktadny i stabilny, metoda ta spraw-
dza sie bardzo dobrze. Niestety, w przypadku obliczenn dla stopéw metoda
CPA, nie umiemy w prosty sposob skonstruowaé¢ funkcji falowych, a co za tym
idzie takze funkcji Blocha. Sposéb wyliczania gestos$ci tadunku w tym przy-
padku bedzie przedstawiony w rozdziale 5 przy okazji omawiania przyblizenia
potencjatu koherentnego.



Rozdzial 5

Przyblizenie potencjatu
koherentnego (CPA)

Dla prostoty rozwazmy jednowymiarows sie¢ o periodzie a. W kazdej komorce
sieci potencjal moze by¢ jedng z funkcji V;(x) z prawdopodobienstwem c¢; gdzie
1=1,..., M. Oczywiscie zachodzi réwnosé¢

ici -1 (5.1)

Jest to wiec przypadek sieci prostej z nieporzadkiem. Dla sieci ztozonej, z
wieloma ’atomami’ w komorce oraz z nieporzadkiem na dowolnej iloSci pod-
sieci mozna przedstawiony ponizej formalizm prosto uogélni¢. W tej pracy
jednak bytoby to niecelowe i nie bedziemy przedstawiaé¢ tego przypadku. Wy-
prowadzenie réwnan opisujacych formalizm KKR-CPA w jednym wymiarze
jest wykonywane analogicznie jak w przypadku tréojwymiarowym. Szczego-
lowy opis mozna znalez¢ na przyktad w pracach [17] i [11]. Poniewaz jednak
okazalo sie, ze algorytm znajdowania w sposéb samouzgodniony macierzy roz-
praszania t°(E) jest duzo mniej stabilny niz w przypadku macierzy pochodnych
logarytmicznych D°(FE), standardowy formalizm zostal troche zmodyfikowany.

Funkcje Greena dla krysztalu mozna zapisaé¢ przy uzyciu réznych baz funk-
cji falowych. W rozdziale 4 zostala ona zapisana w dwoch konwencjach:
standardowej {Z, J} (rownania (4.10)-(4.12)) oraz {&,(} ((4.30), (4.31) oraz
(4.42)). W tym paragrafie zostanie przedstawione wyrazenie na funkcje Gre-
ena w przyblizeniu CPA w nowej bazie {R, H}. Funkcje te zdefiniowane sa
nastepujacymi macierzami:

[R(E, 7)o = [Z(E, 7)o, [T(E)iy = [J(E, )]+ [H(E, 7)o, [T(E)1 - (5.2)

VE

dla » > S. Funkcja Greena dla krysztalu w powyzszej reprezentacji ma naste-
pujaca postac:

<2|G(E k)|x >=— >, R(E,zs)H/(E, x)+

[H(E, ") = ——=h(VEr)dn (5.3)

(5.4)
> Bv(E,2)[B~HE, k) — 7(E)] ' Ri(E, 2')

29
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Wychodzac ze wzoru (5.4) mozemy wyprowadzi¢ wzér na funkcje Greena dla
stopu w przyblizeniu CPA otrzymujac nastepujace wyrazenie:

<|G(E Kz > =3, a{- 3, R(E,2)H/(E, )
+ 20 Ry (B, 2') (BN (E) + 7(E) — 7(E)]y Ri(E, 2) }
+ 3 B (B, 2")[B~H(E, k) — 7o(E)] Ri(E, x)
— 2 Bi (B, 2)[Be( Bl R (E, x)

(5.5)
gdzie

B(E) = ) [B7HE k) — 7(E)] (5.6)

oraz
[BA(E, )] = [Z2°(E, r)lon [T (E)]ie = [J(E, )] + [H(E, )]y [Te (Bl (5.7)
Liczac $rednig po k z obydwoch stron w rownaniu (5.5) otrzymamy oczywiscie:
<2|GE)z> =, a{->, R(E,2-)H/(E, )

+ 3 Ri(E, 2")[BSY(E) + 7(E) — 7:(E)] Ri(E, ) }

lub wracajac do reprezentacji {&, (}:
<Z|G(E)r > =3 a{-3G(E v )g(E, o)

+ le’ élZ(E7 x,>G%l’<E)§li/(E> .T},)} )

gdzie funkcje £ i ( zostaly zdefiniowane w rozdziale 4, natomiast macierze
G'(F) sa zdefiniowane jako

(5.9)

1

G'(E) = [G°(E)™ + D(E) — DY(E)] (5.10)
Macierz G(E) jest dana rownaniem
GY(E) = Nik ; [Go (B, k) + Do(E) — DY(E)] ™ (5.11)
Jednoczesnie z warunku CPA wynika, 7e
GY(E) =) aG(E). (5.12)

Korzystajac z tych dwoch ostatnich rownan mozemy skonstruowaé¢ samouzgod-
niony schemat obliczania macierzy D¢(FE). Mamy wiec:

(G 4+ D = D5 )t =D (G + D — DY) (5.13)

i
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Prawa strona tego rownania zawiera wylacznie wielkosci znane z poprzedniej
iteracji (brak indeksow n + 1). Oznaczmy wiec prawg strone jako 0,,:

0, =) (G +Ds— D) (5.14)

Wyliczajac z rownania (5.13) wielkos¢ D¢, otrzymujemy:
Di =G5 +DE -0, (5.15)

Jako poczatkows macierz D(E) mozna wybraé¢ dowolna macierz nieosobliwa,
np. macierz jednostkowa. Warto zaznaczy¢, ze macierzy D°(E) nie mozemy
znalez¢ ta metoda dla energii czysto rzeczywistych. Mala czeé¢ urojona rzedu
1 mRy musi by¢ dodana do energii aby opisany algorytm byt zbiezny.

Majac samouzgodniona macierz D°(E'), mozemy znalez¢ funkcje Greena ze
wzoru (5.9), a nastepnie obliczyé¢ gestosé stanow elektronowych korzystajac z
formuty Lloyda, ktéra ma w tym przypadku nastepujaca postac:

N(E)= —im[Y, ¢In|V(E) -3, ¢In|G(E)| - InG*(E)+
(5.16)
NL,C > kepzIn |Gy (B, k) — D¢(E) + DO(E)@ .

Wychodzac z definicji funkcji Greena, mozna tatwo pokazaé, ze gestosé tadunku
wyraza sie nastepujacym réwnaniem [24]:

EF 1

plx) = —/ ImG(z,z, E)dE = — | G(z,x,z2)dz , (5.17)
e 21 Sy

gdzie X jest zamknietym konturem na ptaszczyznie zespolonej energii zawiera-

jacym w sobie wszystkie energie wlasne mniejsze od energii Fermiego. Mozna

pokazaé dalej, ze zachodzi réwniez nastepujaca réwnosé:

p(z) = l/E ImG(z, z, z)dz , (5.18)

™

gdzie tym razem >; jest konturem przebiegajacym w dolnej potplaszczyznie
energii zespolonej, zaczynajacym sie na osi rzeczywistej ponizej wszystkich sta-
n6w wilasnych a koriczacym sie rowniez na osi rzeczywistej na energii Fermiego.
We wszystkich obliczeniach w tej pracy kontur ten byt polowg elipsy. W takim
przypadku, ostateczne wyrazenie na gesto$¢ tadunku przyjmuje postac:

p(x) = = /0 G(z, z, z((b))\/a? sin? ¢ + b2 cos? ¢pdep | (5.19)

-7

gdzie ¢ jest wspolrzedng katowa na plaszczyznie energetycznej, natomiast z
energig zespolong. Caltka powyzsza jest wykonywana przy pomocy kwadratury
Legendre’a.

Poniewaz w uktadzie z nieporzadkiem brak jest symetrii translacyjnej, nie
mozna wiec w ogolnosci zdefiniowa¢ pasm energetycznych. Jednak w przy-
padku przyblizenia potencjalu koherentnego, rzeczywisty uktad nieuporzad-
kowany zastepujemy ukladem periodycznym ale z usrednionym, efektywnym
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medium scharakteryzowanym przez macierz D°(E). Kosztem jest jednak to, ze
nowy, periodyczny potencjal jest zespolony. Otrzymujemy wiec periodyczny
uktad, lecz macierz sekularna z ktorej wyznaczamy strukture pasmowa nie
bedzie juz hermitowska, lecz bedzie tzw. macierza normalng. Dostaniemy
wiec zespolone pasma energetyczne. Do ich znalezienia mozna uzywaé funk-
cji spektralnej A(F, k)[11] jak robili to Butler i Stocks|69]. Potozenia pikow
w funkcji spektralnej definiujg cze$é rzeczywista energii, natomiast ich sze-
roko$¢ jest proporcjonalna do czesci urojonej (odwrotnie proporcjonalna do
czasu zycia elektronu w danym stanie). Elegantszym jednak sposobem jest
skonstruowanie, dla materialu nieuporzadkowanego, macierzy analogicznej do
macierzy [P(E, k)| (4.57). Calkujac obie strony roéwnania (5.5) po zmiennych
przestrzennych, mozemy wyprowadzi¢, w sposéb podobny jak to zostato zro-
bione dla krysztalu w rozdziale 4, nastepujace wyrazenie:

P(ER) =5 {ICUE)C(B)

HINR(E)][B:H(E) + 7(E) — 7i(E)] " [NR(E)]"}

(5.20)
~IN(B)[B )] [N&(B)
HIN(E)BT(E, k) = 7(B) 7 [NR(B)]
gdzie:
(C(E)] = WAL (E, )], [H (B, )]}, s (5:21)
C®) =W {[H(E ) HE]] . (5.22)

natomiast macierze [Ng(E)] i [N§(FE)] sa zdefiniowane analogicznie do macie-
rzy [Ny (E)] w rownaniu (4.56) lecz odpowiednio dla funkeji R(E,r) i R°(E, ).
Wartoéci energii odpowiadajace zerom wyznacznika macierzy [P(E, k)] dla
ustalonego k definiujg pasma zespolone w stopie.

Opisany powyzej formalizm jest analogiczny dla ukladéow rzeczywistych
(trojwymiarowych) z oczywistymi zmianami w odpowiednich definicjach.

Nowe potencjaly w formalizmie CPA konstruujemy z gestosci tadunku w
nastepujacy sposob:

Vila) = Veoi(a) + V() + V() (5.23)
gdzie
nmax
Vite) =~ Y, < Z>Vellna —a]) + ZiVe(|2]) , (5.24)
n=—nmax,n#0
nmax a/2 a/2
V= Y [ e Valna—ata)+ [ delple V(o).
—a/2 —a/2

n=—nmax,n#0

(5.25)

natomiast potencjal wymienno-korelacyjny wyraza si¢ rownaniami (3.12) lub
(3.13).



Rozdzial 6

Metoda potencjalu
stochastycznego (SPA)

6.1 Wyrazenie na funkcje rozdzialu

W paragrafie 2.3 funkcje rozdziatu dla uktadu oddziatujacych elektronéow przed-
stawiliSmy jako funkcje rozdzialu dla czastek nieoddzialujacych miedzy soba
ale poruszajacych sie w dodatkowym polu fluktuujacym w czasie i przestrzeni.
W tym paragrafie bedziemy chcieli przedstawi¢ analogiczne wyrazenie wycho-
dzac nie z modelu Hubbarda, ale z og6lnego hamiltonianu (2.1).

N czastkowa funkcje rozdziatu definiujemy jako

Z(N, 3,9) = Trlexp(~5H)] | (6.1)

przy czym 3 = 1/kgT, ) jest obszarem przestrzeni w ktoérym moga poruszaé
sie czastki, a IV jest liczba czastek. Wykonujac slad w powyzszym réwnaniu
otrzymamy

Z(N,ﬁ,Q):/d:cl.../de<xl,...,xN\eXp(—ﬁH)\:cl,...,xN>, (6.2)
Q Q

gdzie elementy macierzowe wystepujace pod catka sg elementami diagonalnym
tzw. N-czastkowego propagatora zdefiniowanego jako

G(xy, ..., xn, B2y, . . 2, B) =< x1,...,an|exp[— (B0 ) H]|x}, ..., 20y > .

(6.3)
Dla prostoty rozwazmy najpierw propagator dla jednej czastki w zewnetrznym
potencjale V(x):

Gy(z, B;2', 3) =< x| exp[—(8 — ') Hi|2' > (6.4)
dajacego funkcje rozdziatu dla jednej czastki
Z(1,3,Q) = / dxGy(x, 3;2,0) . (6.5)
Q
Jednoczastkowy propagator (6.4) spelnia nastepujace réwnanie Blocha
D g viw)| Gyle si ) = Sa - )56 ). (66)
8/6 m VL, Uy by ) .

33
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ktorego rozwiazanie mozna przedstawi¢ za pomoca tzw. catki Wienera [52]:

x5 B doe\ 2
Gy(z, 8;2, f') = /x’ﬂ’ exp {—// [% <£> + V(x)

Analogiczne rozwigzanie réwnania Blocha istnieje dla N-czastkowego propa-
gatora:

dT} dz(t)  (6.7)

G(xy,...,xN, 0,2, ..., 2\, F) = f;’:; o0z (7). .. f;,}ivﬁﬁ, dxn(T)X
(6.8)
m i 2
exp {_W fﬁé Zi\il (Cfi_r) dr — f; EK]’ Vee(|$z‘(7) — ZEj(T)DdT} .

Funkcje rozdziatu (6.2) mozemy wyrazi¢ wiec nastepujaca catka funkcjonalna:

Z(N,3,Q) = [jdxi... [ doy f;lv’oﬁchl(T)...me’ﬁchN(T)

znN,0

m (B N 7\ 2 B
exp {5 [y I (42)" dr — ) i Veelan(7) = 5(7))dr |
(6.9)
Rozwazmy teraz gaussowskie pole skalarne ¢(x, 7) o zerowej $redniej

< ¢(z,7) >=0, (6.10)

oraz ktorego dwupunktowa funkcja korelacji dana jest przez oddzialywanie
dwuczastkowe pomiedzy elektronami w nastepujacy sposob:

< oz, 7)p(2, ') >= =Vee(Jx — 2/|)o(T — 7). (6.11)

Funkcjonal charakterystyczny dla tego pola zdefiniowany jest jako

Gle(x, 7)) = <eXp {z / dr / dxf(a;,r)<b(:c,7')}> . (6.12)

Mozna pokazaé¢ [52], ze dla pola gaussowskiego, funkcjonal charakterystyczny
zdeterminowany jest w zupelnosci jedynie poprzez dwupunktows funkcje ko-
relacji. Zalezno$¢ ta ma postac

Glé(z,1)] = eXp{—%/dl‘/dT/dl‘,/dTlf(l‘,T) <z, 7)p(2', ') > g(m’,r’)}

(6.13)
Zalozmy teraz szczegoOlng postaé funkeji &(z, 7):
N
e, 7) =) 6z — (7)) (6.14)
j=1

Wstawiajac (6.14) do réwnania (6.12) dostajemy

Glé(x, 7)) = <eXp {—Z/dr¢(mi(7),r)}> : (6.15)
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natomiast wstawiajac (6.14) do rownania (6.13) oraz korzystajac z (6.11) otrzy-
mujemy

Glé(x,T) _GXP{——ZZ/dTVee |z (1) — (T )|)} : (6.16)

i=1 j=1

Przyrownujac teraz prawe strony (6.15) i (6.16) mamy:

exp { =i Ji Vlzi(r) = a(r))dr | =
(6.17)

exp {%N\/;G(O)ﬁ} <exp {— Zjvzl fd7¢(xj(7),7)}> )

Otrzymana tozsamo$¢ mozemy wykorzysta¢ bezposrednio we wzorze na funk-
cje rozdzialu (6.9) dostajac koncowe wyrazenie:

Z(N,[3,9) :fﬂdxl...fﬂdefxlﬁchl (7). ..me“G5l‘N(T)

20
exp{ 2h2f0 i= 1( ) dT}

exp {%NV(O)ﬂ}

<exp {— Z;Vﬂ J dro(z;(7), T)}> '

W réwnaniu (6.18) zastapiliSmy oddziatywanie dwuczastkowe pomiedzy elek-
tronami poprzez oddziatywanie z usrednionym polem skalarnym fluktuujacym
w czasie. Jest to pole gaussowskie dla ktérego dwupunktowa funkcja korela-
cji dana jest postacig oddzialywania pomiedzy czastkami. Wynik ten mozna
tatwo zrozumieé dyskretyzujac czas i patrzac na uklad 'zamrozony’ w danej
chwili. Kazda z czastek widzi wtedy jaki§ wypadkowy potencjal pochodzacy
od oddzialywania z innymi czastkami. Naturalnie potencjal ten bedzie inny
w kazdej nastepnej chwili czasu. Aby opis taki byl doktadny musi uwzgled-
nia¢ oczywiscie wszystkie funkcje ¢(z, 7). Nalezy jednak zauwazy¢, ze istotny
wklad do catki funkcjonalnej (6.18) maja tylko funkcje z pewnego okreslonego
obszaru zmiennosci parametrow (z,7). Naszym celem w tym paragrafie be-
dzie zdefiniowanie skoniczonego zbioru potencjatéw wraz z odpowiadajgcymi im
prawdopodobienistwami {(V;, P;)} w taki sposéb, aby ich uwzglednienie moz-
liwie najdoktadniej symulowato oddzialywanie pomiedzy elektronami. Otrzy-
mamy sytuacje analogiczng do tej w przypadku stopow gdzie réwniez mamy
do czynienia z kilkoma potencjalami mogacymi sie realizowa¢ w kazdej ko-
morce elementarnej z danym prawdopodobienstwem. Problem krysztalu w
ktorym poruszaja sie oddziatujace czastki zostanie wiec sprowadzony do pro-
blemu stopu w przyblizeniu jednoczastkowym.

(6.18)

6.2 Praktyczna realizacja potencjalu
stochastycznego

Zalozmy, ze mamy jednowymiarowy krysztal o stalej sieci a. Elektrony po-
ruszaja sie¢ w zewnetrznym potencjale V(z) przy czym V(z) = V(z + na)
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dla dowolnej liczby catkowitej n. Wezmy pod uwage konkretna realizacje pro-
cesu stochastycznego ¢(z, 7). Aby méc prowadzi¢ obliczenia numeryczne, mu-
simy proces ten zdyskretyzowa¢. W tym celu dzielimy komoérke elementarng
na n, réownych odcinkéw. Srodki tych odcinkéw oznaczamy przez z; gdzie
i=1,...,n,. Nastepnie oznaczmy ¢(x;,7) = ¢;(7). Dyskretny proces stocha-
styczny mozemy teraz definiowaé podajac n, liczb ¢;(7) dla kazdej wartosci
parametru 7. Kolejnym przyblizeniem bedzie zaniedbanie zalezno$ci ’czaso-
wej’ pola ¢. Ostatecznie wiec, realizacje pola ¢ zdefiniujemy podajac n, liczb
®1, ..., ¢n,. Prawdopodobienstwo takiej konfiguracji mozemy obliczy¢ z ogol-
nego wzoru [52]:

P(gbl, cee ¢nx) = (271')7”1 ffooo dgl c. ffooo dgnx
(6.19)
exp {—% Do & < gy > & —id §j¢j} ;

ktory dla procesu gaussowskiego, z ktérym mamy tutaj do czynienia upraszcza
sie do postaci

P(¢1,. .., ¢n,) %exp {—% > i< dighy > qu} (6.20)

1,7=1

gdzie < ¢;¢; >~! jest elementem ij macierzy odwrotnej do macierzy korelacji
danej wzorem (6.11). Aby moéc z tego wzoru skorzystaé¢ potrzebujemy warto-
Sci tadunkéw oddziatujacych miedzy sobg i umieszczonych w punktach z; i z;.
Poniewaz, jak zostalo juz powiedziane, obliczenia metoda SPA bazuja na wcze-
$niejszych, obliczeniach w przyblizeniu LDA, dysponujemy wiec periodycznym
potencjalem samouzgodnionym oraz gestos$cig tadunku w komoérce elementar-
nej. Ladunki w punktach x; bedziemy wiec wyznaczali z nastepujacego wzoru:

z;+0.5-a/ng
o= | p(a)da, (6.21)

i—0.5-a/ng

gdzie p(x) jest gestoscig tadunku.
Nastepnie zakladamy, ze w kazdym punkcie z; pole ¢ moze przyjmowaé
jedng z n, wartosci:

; j—1 .
= —k(1-2 =1,...,n, 6.22
o m( nv_l) j=1...n (6.22)
gdzie k jest stala, zadang amplitudg fluktuacji bedgca parametrem obliczen.
Wartosci te sa roztozone symetrycznie wzgledem zera w kazdym punkcie z;
(pole ¢ jest polem gaussowskim). Otrzymujemy wiec

Npot - n:}x (623)

konfiguracji pola ¢ mozliwych do zrealizowania w kazdej komorce elementar-
nej. Aby majac konkretna realizacje fluktuujacego pola ¢ (symulujacego od-
dziatywanie pomiedzy elektronami) uzyska¢ odpowiadajacy mu przebieg cal-
kowitego efektywnego potencjatu w komoérce elementarnej, musimy zsumowaé
samouzgodniony potencjal efektywny uzyskany w przyblizeniu LDA oraz pole



ROZDZIAL, 6: METODA POTENCJALU STOCHASTYCZNEGO 37

¢. Otrzymamy w ten sposéb N, potencjatéw efektywnych. Kazdy z nich jest
w pelni scharakteryzowany poprzez podanie n, wartosci pola ¢ w poszczegol-
nych punktach x;:

Verp(xi) = V(zg) + o) = V(x;) + ¢ (6.24)

Dla kazdego potencjatu wartosci w pozostalych punktach w komorce ele-
mentarnej wyznaczamy konstruujac sklejke trzeciego rzedu przechodzaca przez
punkty {(z;, Vesr(x;))} i zadajac aby byta ona funkcja periodyczng z okresem
stalej sieci.

Liczbe mozliwych potencjatléow N, mozemy dodatkowo mocno ograniczy¢
w przypadku jednego 'atomu’ umieszczonego w $rodku komorki elementarnej
zauwazajac, ze wtedy potencjal efektywny musi byé symetryczny. Biorac to
pod uwage, dostajemy liczbe potencjatéw rowna

leaot _ n(giv(nz,2)+1 (625)

gdzie div(a, b) jest wynikiem dzielenia bez reszty liczby a przez b.

Po skonstruowaniu zbioru potencjaléow (6.24) wraz z prawdopodobieristwami
danymi wzorem (6.20) obliczenia struktury elektronowej wykonujemy analo-
gicznie jak w przypadku stopu nieuporzadkowanego. Jedyng réznicy jest ilog¢
potencjalow branych pod uwage. W metodzie SPA jest ona bowiem przewaz-
nie bardzo duza. Poniewaz liczba mozliwych potencjatéw N, ros$nie bardzo
szybko z n,, w praktyce uwzglednianie wszystkich jest niemozliwe. Kolejnym,
obok (6.25), sposobem zmniejszenia ich liczby jest wybor sposrod wszystkich
N, potencjatow tylko N4, takich, ktérych prawdopodobiefistwo wystepo-
wania jest najwieksze. Nastepnie normalizujemy uzyskane N,,,, prawdopodo-
bienstw do jedynki i wykonujemy obliczenia.

Niestety najprostsza koncepcyjnie i obliczeniowo metoda tzw. krysztatu
wirtualnego (VCA - Virtual Crystal Approximation) nie moze tutaj by¢ za-
stosowana. W metodzie tej stop przybliza sie krysztalem z potencjatem efek-
tywnym bedacym §rednig wazong z potencjatéow wchodzacych w sktad stopu.
Jednak w przyblizeniu potencjatu stochastycznego odchylenia od potencjatu
wyjsciowego zaréwno w ’gore’ jak i w 'dol’ maja takie same prawdopodobien-
stwa. Potencjal efektywny w metodzie VCA dawalby wiec doktadnie potencjal
wyjéciowy.

Do obliczen bedziemy stosowaé wiec metode potencjatu koherentnego (CPA)
opisang doktadnie w rozdziale 5. Metoda ta jest obecnie szeroko i z powodze-
niem stosowana do obliczen struktury elektronowej w materiatach nieuporzad-
kowanych (przyktady takich obliczeri znajduja sie w rozdziale 7).
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6.3 Wyniki obliczen numerycznych

Naszym celem bedzie zbadanie na konkretnym przyktadzie czy obliczenia struk-
tury elektronowej uzywajac metody KKR-SPA mozna samouzgodni¢ oraz jak
jakosciowo i iloSciowo uzyskane wyniki maja si¢ do obliczen w przyblizeniu
LDA. Poza tym nalezy zbada¢ zbiezno$é metody w zaleznosci od n,, n,,
oraz N,... Powyzsze cztery wielkosci sg jedynymi parametrami obliczen przy
uzyciu stochastycznego potencjatu efektywnego.

Rozwazmy jednowymiarowy krysztal o stalej sieci a = 4ap z jednym ato-
mem w komorce elementarnej o liczbie atomowej Z = 2. Potencjaly oddzia-
tywania V.., V; i V}; zdefiniowane w rozdziale 3, oraz potencjal wymienno-
korelacyjny V,. przyjmiemy w nastepujacej postaci (jednostki atomowe):

1
Vee(r) = N (6.26)

Z
Veir) = —==— " (6.27)

ZQ
Vii(r) = —, (6.28)

33 R &
gdzie

€ee = €ej = €5 = 0.05a%, (6.30)

Pierwszym krokiem w obliczeniach jest uzyskanie samouzgodnionego poten-
cjatu metodg KKR-LDA. Iteracje byly wykonywane az do uzyskania réznicy
potencjalow AV < 0.001 Ry-ag, co zajeto 23 iteracje.

Samouzgodniony potencjal oraz odpowiadajace mu pasma energetyczne,
gesto§¢ stanow oraz gestos¢ tadunku sa przedstawione odpowiednio na ry-
sunkach 6.1-6.4. Potencjal i gesto$¢ tadunku beda danymi wejéciowymi dla
obliczen z potencjatem stochastycznym.

Korzystajac z gestosci tadunku pokazanej na rysunku 6.4 mozemy naj-
pierw zbada¢ zalezno$¢ rozktadu prawdopodobienistw od ilosci punktéw w kto-
rych analizujemy fluktuacje n, oraz maksymalnej mozliwej amplitudy fluk-
tuacji w kazdym punkcie wzgledem potencjatu wyjSciowego x. Liczbe moz-
liwych wartos$ci potencjalu w kazdym punkcie przyjmujemy jako n, = 15.
Pokazemy wyniki dla n, = 7 oraz n, = 13 co zgodnie ze wzorem (6.25)
daje liczbe wszystkich mozliwych potencjaléw odpowiednio 15 = 50625 oraz
157 = 170859375. Poniewaz sg to liczby bardzo duze, bedziemy w obydwdch
przypadkach uwzglednia¢ tylko N,,.. = 101 potencjaléw o najwiekszych praw-
dopodobienistwach. Nalezy zaznaczy¢, ze konstruujac potencjaly jako sklejke
przechodzaca przez odpowiednie n, punktéw, n, musi by¢ liczbg nieparzysta
(ze srodkowym punktem w Srodku komorki elementarnej). W przeciwnym
bowiem wypadku warto$¢ potencjalu w §rodku komorki bytaby dobrana w
spos6b niekontrolowany przez narzucone warunki gtadkosci funkcji. Powodo-
waloby to znaczne, sztuczne zmiany w wielkoSciach takich jak np. struktura
pasmowa czy gestos¢ tadunku. Aby uniknaé¢ bledéw zwigzanych z dyskre-
tyzacja rozkladu prawdopodobienstwa potencjalow fluktuujacych, ktory jest
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Rysunek 6.1: Samouzgodniony potencjat efektywny dla jednowymiarowego krysz-
tatu obliczony metodg KKR w przyblizeniu LDA. Parametry obliczen dane
s3 wzorami (6.26)-(6.30).

10 . — .

E [Ry]
[\

0 02 04 06 038 1
k [n/a]
Rysunek 6.2: Pasma energetyczne wyznaczone metodg KKR w przyblizeniu LDA

dla jednowymiarowego krysztatu z periodycznym potencjatem pokazanym na
rysunku 6.1.
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Rysunek 6.3: Gestos¢ stanéw w jednowymiarowym krysztale z potencjatem perio-
dycznym pokazanym na rysunku 6.1, wyznaczona za pomoca formuty Lloyda.
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Rysunek 6.4: Gestos$¢ fadunku w jednowymiarowym krysztale z potencjatem perio-
dycznym pokazanym na rysunku 6.1, wyznaczona przy uzyciu funkcji Blocha.
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symetryczny, rowniez N,,,, powinno by¢ liczba nieparzysta. Na rysunku 6.5
pokazane s rozklady prawdopodobienstw wystepowania poszczegolnych po-
tencjatow dla pieciu wartoéci parametru x =0.5, 2, 5, 10 oraz 20 Ry. Na osi
poziomej zaznaczony jest numer danego potencjatu, czyli zakres tej osi wynosi
1 — 50625 dla n, = 7 oraz 1 — 170859375 dla n, = 13.

Na osi pionowej pokazane jest prawdopodobienistwo wystapienia danego
potencjatu. Prawdopodobienistwo to jest znormalizowane na kazdym rysunku
w ten sposob, aby wszystkie N,,.. = 101 prawdopodobienstw sumowaly sie do
jednosci. Parametr oddzialywania miedzy elektronami przy obliczaniu praw-
dopodobiefistw na rysunku 6.5 wynosi €., = 0.1a%.

Jak widaé, dla malych odchylen maksymalnych od potencjatlu wyjscio-
wego (dla matych k) rozklad prawdopodobienstw jest praktycznie jednorodny.
Oznacza to, ze wiele potencjatow wokot potencjatu wyjsciowego jest praktycz-
nie tak samo prawdopodobnych. Zaburzanie potencjatu matymi fluktuacjami
jest wiec korzystne i pozadane. W miare jak amplituda fluktuacji ro$nie, maja
one coraz mniejsze znaczenie w poréwnaniu do potencjalu wyjsciowego (w
srodku). Rozklad prawdopodobienstw przyjmuje postaé¢ krzywej Gaussa. W
szczegdlnym przypadku dla n, = 13 i kK =20 Ry potencjat wyj$ciowy ma praw-
dopodobienstwo praktycznie rowne jednosci, czyli przy przyjetych parametrach
obliczen przyblizenie SPA sprowadza sie doktadnie do obliczenn w przyblizeniu
LDA i potencjal efektywny nie jest zaburzany.

Na rysunku 6.6 przedstawione sa wyniki analogiczne, lecz dla innej wartosci
parametru oddzialywania €., = 0.001a%. Pozostate parametry obliczen sg
zachowane. W tym przypadku oddzialywanie pomiedzy elektronami jest duzo
silniejsze. Jak wida¢ prawdopodobienstwa wystepowania fluktuacji o duzej
amplitudzie sa duzo wieksze niz poprzednio. W szczegolnosci dla n, = 13
i kK = 20 Ry prawdopodobienstwo potencjatu nie zaburzonego wynosi teraz
niewiele ponad 0.3 i inne potencjaly maja tutaj istotny wktad. Widaé¢ wiec,
ze wyniki uzyskiwane przy uzyciu metody SPA z potencjalem stochastycznym
r6znig sie tym wiecej od rezultatow w przyblizeniu LDA im silniej oddzialtuja ze
soba elektrony. W granicy braku oddzialywania, obie metody daja identyczne
wyniki.

Poniewaz ilo§¢ wszystkich potencjatéow fluktuujacych roénie bardzo szybko
z n, oraz n,, musimy ogranicza¢ liczbe tych konfiguracji, ktére uwzgledniamy
w obliczeniach do N,,,, potencjaléw o najwiekszych prawdopodobienstwach.
Na rysunku 6.7 pokazana jest zalezno$¢ calkowitej iloSci stanéw od energii
oraz wynikajaca z niej gestos¢ stanow energetycznych (DOS) w zaleznosci od
parametru N,,,,. Oddzialywanie pomiedzy elektronami dane jest rownaniem
(6.26), natomiast pozostate parametry wynosity: « =10 Ry, n, = 15, n, = 7.
Pokazane gestosci stanéw powinny by¢ poréwnane z gestos$cig stanéw otrzy-
mang w tym przypadku metoda LDA i pokazang na rysunku 6.3. Pierwsza
r6znicg w poréwnaniu z metodg LDA jest rozmycie energetyczne catkiem pla-
skiego pasma znajdujacego sie w okolicach —6 Ry. Wida¢, ze pojedyriczy stan
przechodzi w N,,.. stanéw o réznych energiach. Jest to zjawisko analogiczne
do pojawiania sie stanéw domieszkowych np. w poélprzewodnikach. Wraz ze
wzrostem N,,.. schodkowa posta¢ funkcji iloéci standéw staje sie coraz bardziej
gladka. W granicy bedzie wiec ona dawac szerokie, pojedyncze pasmo energe-
tyczne w miejsce piku w gestosci stanéow w metodzie LDA. Kolejnym efektem
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nx=7 nx=13
0.012 |05 Ry 4 =05 Ry 1 0.012
0.008 T 4 0.008
0.004 T 4 0.004
0.015 k=2 Ry + k=2 Ry 1 0.045
0.010 T 1 0.08
0.005 T L 4 0.015
|

k=5 Ry - =5 Ry 1 0.450

0.090 .
= 2 1 0300 =
a 0.060 . a
0.030 - 2l 7 0-150
S ARERY
0.450 Fx=10R 4 k=10 R
y : y 1{ 0.9
0-300 - L _ 0.6
0.150 T 4 0.3
\

k=20 Ry k=20 Ry
0.750 T 4 0.9
0.500 T 4 0.6
0.250 T 4 0.3

\ \
i (numer konfiguracji) i (numer konfiguracji)

Rysunek 6.5: Prawdopodobienstwa wystapienia poszczegélnych potencjatow fluk-
tuujacych w krysztale z potencjatem efektywnym pokazanym na rysunku 6.1
oraz odpowiadajaca mu gestoscig fadunku (rysunek 6.4). k jest amplituda
fluktuacji zdefiniowang réwnaniem 6.22. Parametr oddziatywania miedzy
elektronami wynosi €., = 0.1a%. ny=15, N,,,,=101.
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0.004 - T 4 0.004
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Rysunek 6.6: Rysunek analogiczny do 6.5. Jedyna réznica jest inna warto$¢ para-
metru oddziatywania: €., = 0.001a%.
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jest zanikanie przerwy energetycznej w okolicach -3 Ry. Poniewaz r6znica w
gestosciach stanéw przy Np,.. = 201 i N, = 501 jest niewielka, mozna
wnioskowaé, ze w praktycznych obliczeniach parametr ten powinien by¢ rzedu
kilkaset.

Kolejnym krokiem w badaniu przydatnosci metody SPA do obliczania struk-
tury elektronowej krysztatow bylo zbadanie wpltywu na wyniki parametru n,,,
czyli liczby mozliwych wartosci potencjatu fluktuujacego w kazdym z n, roz-
wazanych punktow. W tym celu n, bylo zwiekszane z krokiem 2 przy jedno-
czesnym zwiekszaniu parametru « w taki sposéb, aby kazdy nastepny zbior
potencjalow fluktuujgcych zawieral w sobie doktadnie wszystkie potencjaly z
kroku poprzedniego plus potencjaly nowe. Za kazdym razem z danego zbioru
potencjaléw wybieranych jest do obliczen tylko NV,,.. funkcji o najwiekszym
prawdopodobienstwie. Poniewaz prawdopodobienstwo danej konfiguracji ma-
leje ze wzrostem odchylenia od potencjatu wyjsciowego, powinni§my w koricu
uzyska¢ zbiér N,,.. potencjaléw ktoéry juz nie zmienia sie przy dalszym zwiek-
szaniu pary ny i k. Niestety, poniewaz ilo$¢ potencjaléw rosnie bardzo szybko
ze zwiekszaniem ny, dla n, = 7 maksymalna jego warto$¢ umozliwiajaca ob-
liczenia w rozsadnym czasie wynosita ny < 20. Po osiagnieciu tej wartosci,
k byla zwiekszana dalej (niekoniecznie z tym samym krokiem), natomiast n,
znowu zaczynalo sie od wartosci 5. Bylta to jakby druga seria obliczen, w ktorej
zbioér potencjatéw nie zawieral juz funkeji z serii poprzedniej. Uzyskane warto-
Sci energii catkowitej, energii Fermiego oraz r6znicy potencjatu efektywnego ob-
liczonej wedtug wzoru (3.15) po jednej iteracji zostaly przedstawione w tabeli
6.1. Pozostale parametry obliczen to n, = 7 oraz N,,,, = 101. Parametr od-
dziatywania elektron-elektron zostal przyjety jako .. = 0.05a% Opisane powy-
zej dwie serie obliczenn oddzielono w tabeli pozioma kreska. Jak wida¢ energia
catkowita dla konicowych konfiguracji w obydwoch seriach jest bardzo zblizona
i wynosi okoto F;,; = —13.84Ry. Analogiczne obliczenia zostaly przeprowa-
dzone dla silniejszego oddzialywania pomiedzy elektronami ¢.. = 0.001Ry, a
wyniki przedstawia tabela 6.2. Jak wida¢ energia catkowita jest w tym przy-
padku duzo wieksza, lecz rowniez i tym razem kornicowa jej wartos¢ w obydwoch
seriach obliczen jest bardzo zblizona, ok. FE,,, = —0.76Ry. Uzyskane wyniki
pozwalaja stwierdzié, ze wyniki uzyskiwane w metodzie SPA w analizowanym
prostym przyktadzie nie zalezg w wiekszym stopniu od wartosci parametrow
ny 1 k!

Ostatecznym etapem testowania nowej metody jest uzyskanie za jej pomoca
samouzgodnionego potencjatu efektywnego w komoérce elementarnej. Poten-
cjatem wyjéciowym w obliczeniach byl potencjal samouzgodniony otrzymany z
obliczeri metodg LDA (rysunek 6.1) oraz odpowiadajaca mu gestos¢ tadunku.
Pozostale parametry to

ng =1, n, = 11, k=1Ry Ny = 101 (6.31)

Roéznica pomiedzy potencjalami przed i po iteracji wynoszaca ponizej 0.001
Ry-ap zostala w tym przypadku otrzymana po siedmiu iteracjach. Wartoéci tej
réznicy po kazdej iteracji pokazane sa na rysunku 6.8, natomiast wartosci ener-
gii catkowitej na rysunku 6.9. Finalny, samouzgodniony potencjal efektywny
uzyskany przy uzyciu metody SPA przedstawia rysunek 6.10. Oczywiscie nie
jest to potencjal widziany przez elektrony. W metodzie tej elektron widzi
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Rysunek 6.7: Catkowita ilos¢ stanéw (po lewej) oraz gestos¢ stanéw (po prawej)
obliczone metodg KKR-CPA. Obliczenia zostaty wykonane dla wyj$ciowego
potencjatu efektywnego i gestosci fadunku pokazanych odpowiednio na ry-
sunkach 6.1 i 6.4. We wszystkich przypadkach zostaty uzyte nastepujace
parametry obliczen: x = 10Ry, n, = 15, n, = 7.
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ny R EF AV Etot

5 | 0.4 0.104477463187844 | 0.670306439660561 | -13.7580071006016
7 | 0.6 || 0.099818046681031 | 0.671816662280272 | -13.7628314812436
9 | 0.8 0.099550311758958 | 0.667031862681234 | -13.7624145104815
11 | 1.0 || 0.099914268533501 | 0.676296990851636 | -13.7651974414133
15 | 1.4 || 0.099142685323756 | 0.666651494393179 | -13.7623370962164
17 1 1.6 || 0.099142685332976 | 0.714351676348106 | -13.7736085254405
19 | 1.8 || 0.099142685320697 | 0.585545911194804 | -13.8392429242280
5 | 2.0 || 0.166167209425727 | 0.658886680631571 | -13.8006357671239
7 | 3.0 | 0.174167070145359 | 0.695263912911886 | -13.8132653727717
9 | 4.0 0.173866567440223 | 0.699184092290981 | -13.7915985861008
11 | 5.0 || 0.173830846613106 | 0.697325674181907 | -13.8307157157838
13 ] 6.0 || 0.173830846610216 | 0.619952566692453 | -13.7814643810031
15 | 7.0 || 0.173830846607397 | 0.642116565619626 | -13.8361534104157

Tablica 6.1: Wartosci energii Fermiego (Er), réznicy potencjatéw poczatkowego
i koncowego (AV) oraz energii catkowitej (FEi,) po jednej iteracji dla
e = 0.05a% i n, = 7. Wyjéciowa gesto$¢ tadunku i potencjat w komérce
elementarnej pokazane s3 odpowiednio na rysunkach 6.4 i 6.1.

ny

Nma:v

Ep

AV

E tot

3

7

9

11
13
15
17
19

0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8

3.97033193834869
3.97047883437508
3.96984392050726
3.96907567042081
3.96907567042038
3.96907567041917
3.96907567042054
3.96907567042054

0.720852714819285
0.728345794755404
0.729585523573578
0.745782280616043
0.683326539949557
0.730038260919305
0.723904772839823
0.750979340130443

-0.767427084757876
-0.744664200365190
-0.766843111952981
-0.773664626890834
-0.769510102011700
-0.754638399439343
-0.790228299056271
-0.759068219705824

3
7

2.0
3.0

11

2.0

4.00385541744758
3.99753906231540
3.98300537340407

0.635592126906281
0.471932752705869
0.780799966532738

-0.805046390190751
-0.844369635187060
-0.756053667150789

Tablica 6.2: Tabela analogiczna do 6.1 ale dla silniejszego oddziatywania pomiedzy
elektronami: €., = 0.001a%.
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Rysunek 6.8: R6znica miedzy potencjatem poczatkowym i koncowym zdefiniowana
rownaniem (3.15) w kolejnych iteracjach w metodzie KKR-SPA. Potencja-
tem wyjsciowym byt potencjat samouzgodniony w przyblizeniu LDA (rysunek
6.1). Pozostate parametry obliczen dane s3 w (6.31). Po siedmiu iteracjach
réznica ta wynosita < 0.001 Ry-ap.

potencjal zewnetrzny dany gaussowskim procesem stochastycznym. Funkcja
przedstawiona na rysunku 6.10 jest jedynie Srednig wazong ze wszystkich N, ..
potencjalow sktadajacych sie na reprezentacje procesu stochastycznego. Ponie-
waz rozktad prawdopodobienstw jest symetryczny ze wzgledu na przesuwanie
potencjalu w 'dét’ i w ’gore’ wzgledem potencjatu wyjsciowego, Srednia ta
powinna da¢ dokladnie potencjal wyjsciowy. Widoczne roéznice z samouzgod-
nionym potencjalem w przyblizeniu LDA wynikaja wytacznie z niedoktadnosci
przyblizania catego przebiegu potencjatu za pomocg funkcji sklejanej przecho-
dzacej przez wartosci funkcji w n, rozpatrywanych punktach. Poniewaz n, =7
jest wartoscig bardzo matg, zastosowanie funkcji sklejanych daje wiec dosé do-
bre przyblizenie przebiegu kazdego z N,,.. potencjaléw modelujacych proces
stochastyczny. Najwiekszg jakoSciowa réznicg w wynikach uzyskanych tutaj
metodg SPA w poréwnaniu z przyblizeniem LDA jest pojawienie sie urojonej
czedci pasm energetycznych a co za tym idzie rowniez skonczonych czaséow zy-
cia elektronéw. Pasma zespolone dla omawianego przyktadu pokazane sg na
rysunku 6.11. Jak wida¢, czasy zycia czastek sg krotsze dla stanéw o niskich
energiach, jak réwniez w §rodku oraz przy brzegu strefy Brillouina. Gestosé
stan6éw obliczona za pomoca formuly Lloyda zostata przedstawiona na rysunku
6.12. Najwieksza r6znicag w poréwnaniu z gestoscig stanéw w przyblizeniu LDA
(rys. 6.3) jest znaczne poszerzenie sie najnizszego pasma. Swiadczy to o tym,
ze oddziatywanie jest najistotniejsze pomiedzy elektronami o malych ener-
giach. Ciekawe jest rowniez poréwnanie gestosci tadunku w metodach LDA
i SPA przedstawione na rysunku 6.13. Jak mozna sie bylo spodziewaé, do-
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Rysunek 6.9: Wartosci energii catkowitej w kolejnych iteracjach w metodzie KKR-
SPA. Parametry obliczen opisane s3 réwnaniami (6.26)-(6.30) oraz (6.31).
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Rysunek 6.10: Potencjat dla jednowymiarowego krysztatu w metodzie KKR-SPA
skonstruowany jako Srednia wazona z potencjatéw sktadajacych sie na proces
stochastyczny po otrzymaniu samouzgodnienia - linia ciggta. Prawdziwy
potencjat efektywny w tej metodzie jest zespolony. Parametry obliczen dane
sa wzorami (6.26)-(6.30). Poza tym przyjeto: n,=11, n,=7, k=1 Ry. Dla
poréwnania pokazano réwniez potencjat samouzgodniony obliczony metoda
KKR w przyblizeniu LDA z rysunku 6.1 - linia przerywana.
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Rysunek 6.11: Zespolone pasma energetyczne wyznaczone metoda KKR z potencja-
tem stochastycznym (SPA) - czarne punkty. Szeroko$¢ pasm wynika z czesci
urojonej energii i jest odwrotnie proporcjonalna do czaséw zycia elektronu
w danym stanie. Parametry obliczen dane s3 réwnaniami (6.26)-(6.30) oraz
(6.31). Dla poréwnania pokazano réwniez pasma wyznaczone przy analo-
gicznych parametrach w przyblizeniu LDA - czerwone punkty.

ktadniejsze uwzglednienie oddzialywania pomiedzy elektronami spowodowato
wyplaszczenie sie krzywej gestosci tadunku. Czastki staraja sie przebywac jak
najdalej od siebie. Czastki z Srodka komoérki elementarnej oraz z jej brzegow
'przesunely sie w okolice ©x = +ap.

Podsumowujac, metoda SPA zastosowana do jednowymiarowego modelu
sieci krystalicznej daje wyniki zgodne z jakoSciowymi przewidywaniami. W
poréwnaniu z metodg LDA energia catkowita sie zwieksza, gestos¢ tadunku
staje sie bardziej rbwnomierna, a czasy zycia elektronéw przestaja by¢ nieskoni-
czone. Niestety wynikéw tych nie mozna poréwnaé z doSwiadczeniem, dopoki
opisany formalizm nie zostanie uogoélniony na przypadek tréjwymiarowy.
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Rysunek 6.12: Gesto$¢ stanéw w metodzie KKR-SPA odpowiadajaca strukturze
pasmowe] przedstawionej na rysunku 6.11 wyznaczona za pomoca formuty
Lloyda.
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Rysunek 6.13: Gestos¢ tadunku w metodzie KKR-SPA dla jednowymiarowego krysz-
tatu wyznaczona przy pomocy formuty (5.19) - linia ciagta. Parametry obli-
czen dane s3 réwnaniami (6.26)-(6.30) oraz (6.31). Dla poréwnania zostata
pokazana réwniez gesto$¢ tadunku w przyblizeniu LDA z rysunku 6.13 - linia
przerywana.



Rozdzial 7

Obliczanie wtasnosci
transportowych

Obliczanie wlasnoéci transportowych cial statych ma obecnie ogromne zasto-
sowanie. Szybki postep w dziedzinie np. termoelektrykéw wymaga przewi-
dywania wlasno$ci materialow réwnolegle lub nawet wyprzedzajac badania
eksperymentalne. Doktadne wykonywanie takich obliczen w niezerowych tem-
peraturach byloby niezwykle zlozone, gdyz wymaga uwzglednienia zaréwno
wlasnosci elektronowych jak i fononowych. Okazuje sie jednak, ze pewne
wlasnosci termoelektryczne, jak np. wspoélczynnik Seebecka (S) mozna ob-
licza¢ z bardzo dobrym przyblizeniem stosujac przyblizenie czasu relaksacji
i zakladajac prosta, liniowa zalezno$¢ temperaturowa S(7'). Obliczenia silty
termoelektrycznej jakie sa obecnie wykonywane dla materialéw uporzadkowa-
nych najczeéciej nie wymagaja znajdowania czaséw zycia elektronéw w danym
stanie na powierzchni Fermiego. Jest to szczeg6lnie prosta wersja teorii, za-
ktadajaca staly czas zycia w kazdym stanie k. W obecnej pracy zostanie
zaprezentowany formalizm oraz wyniki dotyczace obliczei wspotczynnika Se-
ebecka w materiatach nieuporzadkowanych przy uzyciu metody CPA. Czasy
zycia sg tutaj obliczane explicite dla kazdego punktu na powierzchni Femiego
korzystajac z czesci urojonej zespolonych pasm energetycznych. Ze wzgledu
na istotng role elektronowych czaséw zycia w obliczeniach tego typu, moze to
by¢ jeden z pierwszych obszaréw zastosowan metody SPA w niedalekiej przy-
sztodci. W tym rozdziale najpierw wyprowadzimy formuly na przewodnosé
elektryczng oraz wspolczynnik Seebecka wychodzac z réwnania Boltzmanna
oraz dokonujac przyblizenia czasu relaksacji. Przedstawiony bedzie formalizm
jednowymiarowy, ktory nastepnie zostanie uogélniony do trzech wymiaréw. Na
konicu zostang przedstawione obliczenia w rzeczywistych materiatach o struk-
turze pot-Heuslera poréwnane z wynikami eksperymentalnymi.

7.1 Obliczenia transportowe w jednym wymia-
rze

Wyprowadzimy teraz formuty na przewodnosé¢ elektryczng jednowymiarowego
materialu z nieporzadkiem strukturalnym. Roéwnanie Boltzmanna w jednym

o1
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wymiarze ma nastepujacq postac:

of Of e df (8f
E”%_ﬁE%‘(&)S' (7.1)

W réwnaniu tym czlony po lewej stronie, to tzw. cztony dryfowe, natomiast
czton po stronie prawej to czton rozproszeniowy. Czton rozproszeniowy mode-
lujemy tzw. przyblizeniem czasu relaksacji, ktore moéwi, ze predkosé z jaka f
powraca na skutek rozproszen do rozktadu réwnowagowego fy jest proporcjo-

nalna do |f — fo:
ot ) 7(k) ’ '

gdzie 7(k) jest czasem relaksacji. Gdy teraz zalozymy, ze po pierwsze f nie
zalezy od polozenia

of
o 0, (7.3)
a po drugie, ze mamy do czynienia ze stanem stacjonarnym:
af
A 4
to rownanie Boltzmanna przyjmie postac
e of
= — E—. )
7R = Jolk) + Sr(b) B (75)
Dla matych pél F mozemy wiec zapisaé:
€ dfo
k)= folk)+ =7(k)E——. .
£ = folk) + Sr(R) B (76)
Wktad elementu dk wokot k do gestosci pradu elektronéw wynosi
. dk
dj(k) =V (k)5 (7.7)

gdzie 1/27 jest gestoscia stanow. Gestosé pradu obliczamy wiec ze wzoru

, e
= [ AV ) (79
T JBZ
gdzie catkujemy po calej strefie Brillouina Korzystajac teraz z wyniku (7.6)
mozemy napisaé

62 0f0
j=——F | dkV*(k)r(k)5 :
=3B [ avimrnge. (7.9
gdzie skorzystalismy z faktu, ze fy ma symetrie inwersyjng oraz
dfo _ 0o
Poniewaz w dobrym przyblizeniu
0
h —§(F — Ep), (7.11)

oE ~
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to korzystajac z prawa Ohma dostajemy nastepujace wyrazenie na przewod-
nos¢ elektryczna:

62

o=— dkV2(k)T(k)S(E(k) — EF) . (7.12)
T JBz
Uogo6lnieniem przewodnosci elektrycznej jest tzw funkcja transportowa, zdefi-
niowana jako:

2
o(E) = — / AV (k)r(k)S(E(k) — E) . (7.13)
27T BZ
Korzystajac ze wzoru
1
dk = —dFE .14
hV (7.14)

i wykonujac delte Diraca, dostajemy ostatecznie
2
= — V(k kr). 1
7= 5 SV kel (7.15)
F

Uwzgledniajac spin elektronu otrzymang warto$¢ nalezy przemnozy¢ przez
czynnik dwa.

Czasy zycia elektronéw 7(kr) mozna wyliczyé na dwa sposoby: albo uzy-
wajac do tego celu funkcji spektralnej w ktorej szeroko§é pikéw jest odwrot-
nie proporcjonalna do czaséw zycia, albo korzystajac z uogdlnionej macierzy
P(E, k) (5.20) z ktorej, w analogiczny sposéb jak dla krysztatéw uporzadko-
wanych, mozemy wyliczy¢ pasma energetyczne, ktére tym razem maja war-
tosci zespolone. Pierwszy sposob bedzie uzywany do obliczerr dla krysztatow
jednowymiarowych, natomiast drugi, opisany w rozdziatu 5, w przypadku ma-
terialow rzeczywistych.

W celu obliczenia sity termoelektrycznej, najpierw znajdziemy wyrazenie
na gesto$é¢ strumienia cieplnego j¢. Rozwazmy maly obszar ciala stalego, w
ktorym temperature mozna przyjac za stata. Poniewaz objeto$¢ tego obszaru
nie bedzie sie zmienia¢, mozemy zapisac:

dQ = dU — pdN, (7.16)
lub za pomoca gestosci pradow jako
§9 =" — ™ (7.17)

gdzie j¥ jest gestoécig strumienia energii, natomiast j¥ gestoécig strumienia
elektronow. Te dwie wielkoSci zapisujemy z pomoca nastepujacych prostych
WZOTOW

3 =Y [ 5B ) (7.15)

N = Z/%vn(k)fn(k;) . (7.19)

Podstawiajac (7.18) i (7.19) do (7.17) dostajemy

=Y [ S = a0 (h) (7.20)
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Gestosé pradu elektycznego oraz gestos$é strumienia cieplnego mozemy teraz
zapisa¢ wspolnie jako
j=L"E+L*-VT) (7.21)

j9=L"E + L2(-VT) (7.22)

gdzie LY wyrazamy za pomocsg wielko$ci A® zdefiniowanej jako:

dk (0
A® = e? / o <8—£) ek (B (k) — p)® (7.23)
w nastepujacy sposob

LM =A° (7.24)

1
L =TL? = ——A\! (7.25)

e
=Ly 7.26
- 62T ( . )

Korzystajac z funkcji transportowej o(E) zdefiniowanej rownaniem (7.13) mo-
zemy wyrazenie na A“ uprosci¢ do postaci

AC = / dE (_S—é) (E — p)°o(E) . (7.27)

Z dokladnoscig do wyrazéw rzedu (kpT/Er)? mozemy zapisac:

" =0(Er) =0 (7.28)
2 do(E)
L2 =70 = L (kpT)2 7.29
6T T (7.29)
2 1.2
9 T kET
Sita termoelektryczna S jest zdefiniowana réwnaniem
E=S5VT. (7.31)

Poniewaz przy pomiarach napiecia w obwodzie przeptywaja znikomo mate
prady, wiec korzystajac z rownan (7.21) i (7.22) mozemy zapisaé

L12
a po skorzystaniu ze zwiazkow (7.28) i (7.29) dostajemy ostatecznie
2k2T dlno(E
g T kT dno(F) (7.33)

3 e dFE

E=FEf
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Rysunek 7.1: Przewodno$¢ elektryczna dla jednowymiarowego modelu krysztatu
obliczona za pomocg metody KKR-SPA. Parametry obliczen s szczegétowo
opisane w tekscie. Jak wida¢ metoda jest zbiezna ze wzgledu na wielkos¢
fluktuacji potencjatu efektywnego.

7.1.1 Przykladowe wyniki obliczenn przewodno$ci w jed-
nowymiarowym krysztale

Jako przyktad wykorzystania formalizmu przedstawionego w poprzednim para-
grafie, przedstawimy wyniki obliczen dla jednowymiarowego modelu krysztahu.
Parametry obliczen sg analogiczne do tych uzywanych w paragrafie 6.3, tzn. w
komorce elementarnej jest tylko jeden arom, stala sieci wynosi a = 4apg nato-
miast potencjaly oddzialywania w ukladzie sg dane rownaniami (6.26)-(6.30).
Poniewaz rozwazamy elektrony bezspinowe (na kazdym pasmie energetycznym
moze by¢ tylko jeden elektron), w celu uzyskania niezerowej gestosci stanéw na
poziomie Fermiego, liczba atomowa musi by¢ utamkowa. W tym przyktadzie
wynosi ona Z = 2.5. Obliczenn przewodnog$ci elektrycznej dla krysztalow nie
da sie wykona¢ przy uzyciu przyblizenia LDA. Poniewaz w przyblizeniu poten-
cjatu efektywnego elektrony nie oddziatuja ze soba wiec czasy zycia w kazdym
stanie kwantowym (a zatem i przewodnos$¢) sa nieskoniczone. Metoda KKR-
SPA wprowadza skoniczone czasy zycia czastek przez co takie obliczenia sa
mozliwe przy jej uzyciu. W tym przyktadzie parametry metody KKR-SPA s3
nastepujace (patrz paragraf 6.2): n, = 7, N,,ar = 101, natomiast ny € [5, 33]
oraz k € [0.2,7.2]Ry. Wartoéci ny oraz x byly zwiekszane rownoczesnie w taki
spos6b, aby dla kazdej wartosci x nowy zbiér potencjatéow fluktuujacych za-
wieral w sobie zbiér potencjatéw dla wartosci poprzedniej. Uzyskane wartosci
przewodnosci elektrycznej zostaly przedstawione na rysunku 7.1. Jak widaé¢ na
rysunku, warto$¢ przewodnosci maleje wraz ze wzrostem amplitudy fluktuacji
potencjalu. Dla wartoéci k = 7Ry wielkos¢ ta ustala sie na poziomie okotlo
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o = 1650 - 107%m/Q. Wynik ten potwierdza réwniez zbiezno$¢ nowej metody
ze wzgledu na parametry obliczen.

7.2 Obliczenia transportowe w trzech wymiarach

Obliczenia wtasnoéci transportowych cial stalych przy uzyciu metody CPA
po raz pierwszy wykonane byly przez Butlera i Stocksa [69]. Obliczenia te
nie sg zbyt powszechne ze wzgledu na konieczno$¢ wyznaczania powierzchni
Fermiego w stopie korzystajac z funkcji spektralnej. Dla materialéw upo-
rzadkowanych natomiast obliczenia takie sg prostsze. Przewaznie zaklada sie
w nich, w celu wyznaczenia wspoélczynnika Seebecka, czasy zycia niezalezne
ani od wektora falowego ani od energii. Przy takim zalozeniu czasu tego nie
trzeba wyznaczac, gdyz skraca sie przy obliczaniu wspo6tczynnika Seebecka jako
pochodnej logarytmicznej po energii z przewodnoéci. Poza tym duzy wybor
komercyjnych i darmowych programéw do wyznaczania struktury elektrono-
wej krysztalow daje mozliwo$¢é wybrania najdogodniejszej dla siebie metody.
W pracy tej zostana przedstawione wylacznie wyniki obliczeni dla materialow
nieuporzadkowanych przy uzycia metody CPA i formalizmu zespolonych pasm
energetycznych.

7.2.1 Formalizm

Formuly na przewodno$é¢ elektryczng i wspotczynnik Seebecka dla stopow rze-
czywistych mozemy uzyska¢ w analogiczny sposoéb jak w przypadku jednowy-
miarowym w paragrafie poprzednim. Przedstawimy wiec tylko wyniki kon-
cowe. Przewodno$¢ elektryczng obliczamy ze wzoru:

2¢?

o(E) = 3(2m)%h /2(}2) A5k (7:34)

natomiast termosita dana jest rownaniem:

_7'('_2 kET dlno(FE)

S=-3 OF

(7.35)

Er
We wzorze (7.34) catkowanie wykonywane jest po powierzchni izoenergetycznej

Y(F), a dSy jest skierowanym elementem tej powierzchni. Predkosci elektro-
néw oraz czasy zycia wyznaczamy z nastepujacych zaleznosci:

o = %Vk[ReE(k:)], (7.36)
Tk = [m#(k’) . (7.37)

Oczywiscie w obliczeniach nie znajdujemy bezposrednio wspoétczynnika Se-
ebecka lecz nachylenie krzywej S(T) w niskich temperaturach S(T")/T|,_,,
jak wynika to ze wzoru (7.35). Stosunek S/T mozna takze obliczy¢ wykorzy-
stujac inng, bardzo prosta i przydatna, formute wykorzystujaca tylko gestosé
stanéw w poblizu energii Fermiego. Mozemy zalozyé¢, ze przewodno$¢ elek-
tryczna o(F) jest proporcjonalna do gestosci stanow n(FE) oraz ruchliwosci
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elektronow u(E). Nastepnie zakladajac, ze ruchliwosé jest wolno zmieniajaca
sie funkcjg w poblizu F = Er i przyjmujac ja za stala pg, dostaniemy

o(E) x n(E)up. (7.38)

Uzywajac powyzszego wyrazenia we wzorze (7.35) dostajemy nastepujace wy-
razenie
dlnn(FE)

S/T = —2.877 x 1072
/ 877 x 10 7B

(7.39)
E=Ep
W formule tej S/T jest wyrazone w V/K? gdy n(F) jest wyrazone w sta-
nach/Ry, a energia w Ry.
Algorytm ktorego uzywaliSmy do wyznaczania przewodnosSci i termosity
jest wiec nastepujacy:

1. wykona¢ obliczenia metodg KKR-CPA i uzyska¢ samouzgodniony poten-
cjal typu muffin-tin,

2. skonstruowaé zbiér odcinkéw w przestrzeni odwrotnej przechodzacych
przez powierzchnie Fermiego,

3. przy uzyciu samouzgodnionego potencjalu wyznaczy¢ pasma zespolone
wzdhuz tych promieni,

4. korzystajac z czesci rzeczywistej pasm energetycznych, wyznaczy¢ punkty
w ktorych promienie przecinaja powierzchnie Fermiego,

5. uzyskane punkty polaczyé odpowiednio w tréjkaty, ktore beda tworzyty
calg powierzchnie Fermiego,

6. w Srodku kazdego trojkata wyznaczy¢ prostopadla do powierzchni Fer-
miego sktadowa predkosci poprzez obliczenie wartos$ci pasm energetycz-
nych w dwoch punktach lezacych po obydwo6ch stronach powierzchni Fer-
miego i tworzacych odcinek do niej prostopadty, a nastepnie wykorzysta-
nie wzoru (7.36),

7. korzystajac z czesci urojonej energii obliczy¢ ze wzoru (7.37) czasy zycia
elektronow w punktach przeciecia promieni z powierzchnia Fermiego (w
naroznikach trojkatow),

8. korzystajac ze wzoru (7.34) wyznaczy¢ przewodno$¢ elektryczna o(Er),

9. wszystkie powyzsze kroki wykona¢ dla powierzchni izoenergetycznej o
energii bliskiej energii Fermiego wyznaczajac drugag wartos$¢ funkcji trans-
portowej o(Er + AFE),

10. majac dwie wartosci o wykona¢ pochodna logarytmiczna we wzorze (7.35)
obliczajac wspotczynnik Seebecka.

Zostal napisany zbiér programéw realizujagcych powyzsze kroki. Pelne
zautomatyzowanie tej procedury jest jednak bardzo trudne. Dlatego wymaga
ona cigglej wizualizacji i czuwania nad poprawnoscig wykonania poszczegol-
nych krokoéw. W tym celu zostaly réowniez stworzone programy generujace
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pliki wej$ciowe do srodowiska GeomView. Dzieki nim w kilka sekund mozna
zobaczy¢ na ekranie efekty obliczen. Do koricowej wizualizacji powierzchni
Fermiego zostal napisany program generujacy kod w jezyku PovRay. Pozwala
on réwniez od razu uzyska¢ wyrenderowang powierzchnie Fermiego. Wszyst-
kie wizualizacje powierzchni Fermiego w dalszej czesci pracy zostaly wykonane
przy pomocy tego narzedzia.
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Rysunek 7.2: Struktura przestrzenna typu pét-Heuslera (F-43m). Sktada sie ona
z trzech przekrywajacych sie sieci fcc. Wspotrzedne atoméw w jednostkach
statych sieci to (0,0,0), (1/4,1/4,1/4)i (3/4,3/4,3/4). W poréwnaniu z
petnym Heuslerem, brakuje czwartej podsieci (1/2,1/2,1/2).

7.2.2 Wlasnosci transportowe stopéw o strukturze poét-
Heuslera

Jednym z zastosowan praktycznych stochastycznego potencjatu efektywnego
moga by¢ obliczenia wtasno$ci transportowych. W tej pracy zostang przed-
stawione wyniki obliczen przewodnosci elektrycznej i wspotczynnika Seebecka,
dla wybranych termoelektrykéw o strukturze pot-Heuslera.

Wsérod wielu grup materialow o dobrych wlasnosciach termoelektrycznych
takich jak skuterudyty czy fazy Chevrela, materialy o strukturze p6t-Heuslera
zajmuja, ze wzgledu na swoje wlasnosci, miejsce szczeg6lne. Po pierwsze obli-
czenia numeryczne sa w ich przypadku wzglednie proste i szybkie ze wzgledu
na nieskomplikowang strukture krystaliczng. Jest to struktura typu MgAgAs o
grupie przestrzennej F-43m. Strukture takg mozemy otrzymacé¢ wychodzac ze
struktury pelnego Heuslera (grupa F'm3m) sktadajacej sie z czterech sieci fec
przesunietych wzgledem siebie o wektor (1/4,1/4,1/4) (w jednostkach stalych
sieci) poprzez usuniecie jednej z podsieci. W komorce elementarnej znajduja
sie wiec 3 atomy. Struktura taka zostala przedstawiona na rysunku (7.2).

W przypadku materiatow o strukturze pot-Heuslera typu XYZ, przewaz-
nie pierwiastki X i Y to metale przejSciowe (réwniez ziemie rzadkie i metale
szlachetne), natomiast Z jest metaloidem (As, Sn, Sb, Bi). Materialy te sa
wiec rowniez tanie w produkcji. Charakteryzuje je ponadto wyjatkowe bogac-
two wlasnosci fizycznych. Sg wsréd nich poélprzewodniki, pétmetale, metale
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Pauliego, stabe ferromagnetyki, antyferromagnetyki oraz silne, pétmetaliczne
ferromagnetyki. Wykazuja takze takie wtasnosci fizyczne jak gigantyczny ma-
gnetoopor, efekty lokalizacyjne, czy przejscie metal-poétprzewodnik w wyniku
domieszkowania. Domieszkowanie tutaj generalnie mocno wptywa np. na wta-
snosci transportowe i moze by¢ stosowane w celu uzyskania zagdanych wartosci
parametrow fizycznych.

Taka ro6znorodnosé wlasnoéci jest uzyskiwana poprzez silng zmiane struk-
tury elektronowej w poblizu energii Fermiego przy zmianie liczby elektronéow
walencyjnych w trakcie domieszkowania. Przewaznie waska przerwa energe-
tyczna wystepuje po 9 zapetnionych pasmach, czyli przy 18 elektronach wa-
lencyjnych. Materialy o takiej liczbie elektronéw walencyjnych sg w zdecy-
dowanej przewadze wérod termoelektrykéw. Sa to miedzy innymi: NiMSn
(M=Ti, Zr, Hf), CoMSb (M=Ti, Zr, Hf) czy FeMSb (M=V, Nb). Szerokos¢
przerwy energetycznej waha sie pomiedzy 0.29eV w NiYSbh a 0.95eV w CoTiSh.

Ze wzgledu na powyzsze wlasnosci, obliczenia parametréw transportowych
w stopach o strukturze pot-Heuslera metodg KKR-CPA s3 bardzo interesujace
i przysztoéciowe. W kolejnych podrozdziatach zostanie przedstawionych kilka
przyktadéw tego typu obliczenn wraz z poréwnaniem z danymi eksperymental-
nymi.

7.2.3 Fe; ,Ni, TiSb

Poniewaz w krysztatach o strukturze pét-Heuslera przerwa energetyczna poja-
wia sie przewaznie po 9 zapelnionych pasmach (18 elektronéw walencyjnych),
spodziewano sie wiec, ze wlasnie przy tej liczbie elektronéw przerwe energe-
tyczng mozna bedzie zaobserwowaé¢ rowniez w materiatach nieuporzadkowa-
nych. Sytuacje taka mozna przesledzi¢ na przykladzie stopu Fe;_,Ni, TiSb.
W skrajnych przypadkach liczba elektronéw walencyjnych wynosi 17 w Fe-
TiSb oraz 19 w NiTiSb. Obliczenia struktury elektronowej, przewodnosci
resztkowej oraz wspolczynnika Seebecka zostaly wykonane przy uzyciu for-
malizmu KKR-CPA opisanego w powyzszych rozdzialach dla koncentracji x =
0.25,0.4,0.5,0.6 i 0.75. Dla zwigkszenia wspotczynnika upakowania (do 68%),
dodatkowa pusta sfera o promieniu Ry;r = v/3 /8a. zostata dodana na podsieci
brakujacej w stosunku do struktury Heuslera. Wartosci statych sieci zostalty
wziete z pracy [74] i znajduja sie w tabeli 7.1

Obliczona struktura pasmowa jest przedstawiona na rysunku 7.3, przy
czym pokazane zostata tylko rzeczywista cze$¢ energii.

Jak wida¢, dla x = 0.5 poziom Fermiego lezy wewnatrz przerwy energe-
tycznej i ukltad jest potprzewodnikiem. Dla x < 0.5 uktad jest metalem. Dwa
pasma przecinaja poziom Fermiego, wiec powierzchnia Fermiego sktada sie z
dwoch ptatow. Dla x > 0.5 réwniez dostajemy zachowanie metaliczne, lecz
teraz tylko jedno pasmo przechodzi przez Er. Obserwujemy tu wiec przejécie
metal-polprzewodnik-metal, obserwowane roéwniez doswiadczalnie [74].

Trojwymiarowe powierzchnie Fermiego dla wybranych koncentracji zostaty
przedstawione na rysunku 7.3. W rzeczywistosci powierzchnie te sg rozmyte ze
wzgledu na urojong czeé¢ energii. Dla x < 0.5 powierzchnia ta sktada sie z po-
dwdjnych elipsoidalnych ptatéw o srodku w punkcie L. Przy wzroscie koncen-
tracji niklu, powierzchnia Fermiego kurczy sie, znikajac catkowicie dla x = 0.5.
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Rysunek 7.3: Ewolucja struktury pasmowej z koncentracja niklu w Fe;_,Ni, TiSb.
Tylko czes$¢ rzeczywista energii zostata pokazana.
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Rysunek 7.4: Powierzchnie Fermiego w Fe;_,Ni, TiSb dla czterech réznych koncen-
tracji: © = 0.25 (u goéry po lewej), x = 0.4 (u gbry po prawej), = = 0.6
(na dole po lewej) oraz z = 0.75 (na dole po prawej). Dla z = 0.5 po-

wierzchnia Fermiego nie istnieje, poniewaz poziom Fermiego lezy w przerwie
energetycznej (patrz rys. 7.3).

Powyzej tej wartosci objetosé powierzchni Fermiego znowu rosnie. Tym razem
sktada sie ona jednak z pojedyriczego ptata o Srodku w punkcie X. Powierzch-
nia Fermiego zmienia si¢ wiec z dziurowej na elektronowa, co powoduje zmiane
znaku wspoétczynnika Seebecka przy przejéciu przez x = 0.5. Poréwnanie obli-
czonych wartosci wspotczynnika Seebecka w temperaturze 300K z warto$ciami
eksperymentalnymi [74| znajduje sie na rysunku 7.5.
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Rysunek 7.5: Poréwnanie obliczonych wartosci wspétczynnika Seebecka w T =
300K (czarne kétka) z wartosciami eksperymentalnymi [74] (puste kétka).

Jak widaé¢ zalezno$¢ do$wiadczalna jest bardzo dobrze odtworzona mimo
przyjecia zalozenia o liniowej zaleznosci S(7"). Najwieksza roznica jest obser-
wowana dla z = 0.6. Niestety brak pomiaréw opornoéci w niskich tempera-
turach nie pozwala na bezposrednie poréwnanie z eksperymentem obliczonych
opornosci resztkowych. Wartosci liczbowe wszystkich obliczonych wielkosci
zostaly zebrane w tabeli 7.1.

7.2.4 Co;_,Cu,TiSb

Kolejnym ciekawym materiatem o strukturze pot-Heuslera jest Co;_,Cu,TiSb.
Jak wynika z pomiar6w eksperymentalnych [75], struktura pol-Heuslera jest
tutaj zachowywana tylko do okoto x = 0.5. Stala sieci w tym zakresie kon-
centracji miedzi zmienia sie nieznacznie (Aa < 0.001 nm) i niemonotonicz-
nie. W obliczeniach przyjelismy wiec stala, érednig wartoéé a = 5.882Adla
wszystkich rozpatrywanych koncentracji. Poniewaz w przypadku kraricowego
CoTiSb poziom Fermiego lezy w przerwie energetycznej, wiec przy najmniej-
szej nawet domieszce miedzi uklad bedzie przechodzit do stanu metalicznego.
Takie przejscie potprzewodnik-metal jest obserwowane rowniez eksperymental-
nie. Przerwa energetyczna w CoTiSb jest ukosna (X-I') i wynosi E, ~ leV.
Ciekawym, a jednocze$nie trudnym do odtworzenia numerycznego, zachowa-
niem jest tutaj bardzo szybki spadek bezwzglednej wartoSci wspoétczynnika
Seebecka z koncentracja Cu. Dla TiCoSb wynosi on ~ —350uV /K i spada
prawie do zera dla  ~ 0.5 nie zmieniajac znaku [75]. Ze wzgledu na takie
gwaltowne zachowanie w okolicach x ~ 0, obliczenia wtasnosci transportowych
zostaly przeprowadzone dla x = 0.01,0.03,0.05,0.1,0.2,0.3 1 0.4. W calym
tym zakresie, struktura pasmowa zmienia sie nieznacznie. Poziom Fermiego
jest prawie staly, a jedyng znaczaca zmiang jest zachowanie sie pasma energe-
tycznego przechodzacego przez poziom Fermiego. Jest to widoczne na rysunku
7.6 gdzie zostaly przedstawione krzywe dyspersji dla x = 0.01 oraz ich poréw-
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v | a[A] | P2 [um] | pEK [pQm] | S/T [uV/K?] | SERE[uV/K] | SN [nV/K]
0.25 || 5.924 0.15 4.1 -0.04 -12 ~ 0

0.4 | 5.917 0.64 19.1 0.4 120 124

0.5 | 5.910 %9 134.7 0 0 33

0.6 | 5.906 1.13 90.8 -0.13 -39 -112
0.75 || 5.907 0.31 4.2 -0.05 -15 ~
Tablica 7.1:  Obliczone i doswiadczalne [74] parametry transportowe dla

Fe;_.Ni, TiSb. a oznacza stat3 sieci, p
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jest opornoscia zmierzong w temperaturze 300K, S/T jest ob-
jest wartosciag S/T pomnozong
jest zmierzong wartoscig wspétczynnika Se-

Rysunek 7.6: Krzywe dyspersji (tylko cze$¢ rzeczywista energii) wzdtuz wybranych

kierunkéw o wysokiej symetrii w strefie Brillouina dla Co;_,Cu, TiSb. Gérny
panel przedstawia pasma dla x = 0.01. Dolne panele pokazuja poréwnanie
obszaru w ktérym pasmo przechodzi przez energie Fermiego dla z = 0.01 i
x = 0.4. Jak wida¢ poza ksztattem tego jednego pasma krzywe dyspersji sa
prawie nie zmienione.
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Rysunek 7.7: Przeroje w ptaszczyznie k., = 0 przez powierzchnie Fermiego
w Co;_,Cu,TiSb dla analizowanych koncentracji. Powierzchnia Fermiego
sktada sie z pojedynczego, eliptycznego ptata o srodku w punkcie X. Jego
objetos¢ rosnie monotonicznie z zawartoscig miedzi.

nanie z z = 0.4. Pasmo tworzace powierzchnie Fermiego obniza sie powodujac
jej wzrost z koncentracja miedzi. Doktadnie efekt ten wida¢ na rysunku 7.7
przedstawiajacym przekroje powierzchni Fermiego w plaszczyznie k, = 0 dla
wszystkich rozpatrywanych koncentracji z wyjatkiem x = 0.4. W tym ostat-
nim przypadku rysunek wyglada niemal identycznie jak dla x = 0.3. Widag,
ze powierzchnia Fermiego sktada sie z jednego, eliptycznego plata o srodku w
punkcie X i zwieksza sie monotonicznie. Przekrdj przez powierzchnie Fermiego
zostal obliczony réowniez dla x = 0.5, przy zatozeniu struktury pot-Heuslera.
Jest on przedstawiony na rysunku 7.8. W tym przypadku powierzchnia Fer-
miego wyglada zupetnie inaczej. Powstal nowy ptat wycentrowany w punkcie
I', a rozdzielone dotad ptaty o §rodku w X potaczyly sie i nie tworzg juz elip-
soid lecz strukture rozciagajaca sie na calyg przestrzen odwrotng. Efekt ten
moze by¢ zwigzany ze zmiang struktury przestrzennej w okolicach x = 0.5.
Trojwymiarowe wizualizacje powierzchni Fermiego przedstawia rysunek 7.9.
Oczywiscie z przyczyn technicznych na zadnym rysunku nie zostato przedsta-
wione rozmycie wynikajace z urojonej czesci energii. Obliczone wspotczynniki
transportowe przedstawia tabela 7.2. Malejacy opor resztkowy potwierdza ob-
serwowane przejscie potprzewodnik-metal. Dla lepszego zobrazowania, Srednie
wartosci po powierzchni Fermiego z predkosci oraz czaséow zycia elektronéow
zostaly przedstawione odpowiednio na rysunkach 7.10 i 7.11.

Pochodna po energii we wzorze na wspolczynnik Seebecka (7.35) byla za-
wsze obliczana numerycznie z dwupunktowego wzoru wykorzystujac wartosci
o(Er) i o(Er + 0.005Ry). W celu zweryfikowania dokladnosci tego wzoru i
wplywu sposobu obliczania pochodnej po energii na warto$¢ wspotczynnika Se-
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Rysunek 7.8: Przekrdj przez powierzchnie Fermiego w ptaszczyznie k, = 0 dla
Coo.5Cug5TiSb. W poréwnaniu do mniejszych koncentracji (rys. 7.7) dodat-
kowy ptat pojawit sie w srodku strefy Brillouina. Eliptyczne ptaty o srodku
w punkcie X potfaczyty sie ze sobg tworzac strukture rozciggajaca sie przez
caty przestrzehn odwrotng.

X Er [Ry| p <V> <7> | Seaic(300K)
[#Qm] | [10°m/s] | [10~"s] | [pV/K]
0.01 || 0.787147 | 3.0689 | 0.1050 297.96 -235.2
0.03 || 0.787665 | 3.1662 | 0.1553 109.60 -108.8
0.05 || 0.789608 | 2.5923 | 0.1898 72.64 -77.0
0.1 || 0.791122 | 2.0695 | 0.2391 46.68 50.1
0.2 || 0.794774 | 1.3964 | 0.2973 34.33 -29.8
0.3 || 0.797738 | 1.0619 | 0.3360 30.49 -22.4
0.4 | 0.800883 | 0.8281 | 0.3667 29.52 -15.4

Tablica 7.2: Obliczone wartosci energii Fermiego (Er), opornosci resztkowej (p),
$redniej po powierzchni Fermiego z predkosci elektronowej (<V>) oraz czasu
zycia elektronéw (<7>) oraz wartos¢ wspétczynnika Seebecka ekstrapolo-
wana do temperatury 300K w Co;_,Cu,TiSbh.
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Rysunek 7.9: Tréjwymiarowe wizualizacje powierzchni Fermiego w Co;_,Cu, TiSb.
Od gory w poziomych rzedach po kolei dla x = 0.01,0.05,0.1,0.2,0.3 i 0.4.
Rozmycie ze wzgledu na urojong cze$¢ energii nie zostato pokazane.
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Rysunek 7.10: Srednie z predkosci po catej powierzchni Fermiego w Co;_,Cu, TiSb.
Tylko sktadowe prostopadte do powierzchni Fermiego byty brane pod uwage.
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Rysunek 7.11: Srednie po catej powierzchni Fermiego z czaséw zycia elektronéw

w Co;_,Cu,TiSb. Oczywiscie tylko czas zycia zwigzany z nieporzadkiem
chemicznym zostat uwzgledniony.
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Rysunek 7.12: Ksztatt funkgji transportowej o(FE) w Co;_,Cu,TiSb w otoczeniu
energii Fermiego dla trzech poczatkowych koncentracji z = 0.01,0.03 i 0.05.
We wszystkich trzech przypadkach funkcja ta jest prawie linig prosta.

ebecka, obliczono warto$¢ funkcji transportowej o(E) rowniez w innych punk-
tach energii wokét Fr. Przykladowe wyniki dla x = 0.01,0.02 i 0.03 przed-
stawia rysunek 7.12. Jak sie okazalo, dla kazdej koncentracji punkty leza
niemal dokladnie na prostej ktorej nachylenie maleje z koncentracja atomow
domieszki. Jak wiec widaé¢, wyb6r metody numerycznego wykonywania po-
chodnej energetycznej nie ma w tym przypadku praktycznie znaczenia.

Poréwnanie obliczonych wartosci termosity z wynikami dos§wiadczalnymi w
T=300K przedstawia rysunek 7.13. Jak wida¢ warto$¢ bezwzgledna wspol-
czynnika Seebecka spada bardzo szybko dla malych wartosci . Takie zacho-
wanie jest praktycznie niemozliwe do odtworzenia w obliczeniach metodg CPA,
gdyz formalizm ten dla tak matych koncentracji jest niedoktadny i niestabilny
numerycznie. Co ciekawe obliczenia przy uzyciu prostej formutly (7.39) daja
praktycznie identyczne wyniki (co nie zostalo pokazane na wykresie ze wzgledu
na zbyt mate réznice). Wzor (7.39) opiera sie na zalozeniu o statosci ruchli-
wosci elektronéw od energii p(FE). Poniewaz ruchliwosé zalezy od predkosci i
czasOw zycia, zostaly wykonane obliczenia wspotczynnika Seebecka zaktada-
jac, ze jedynie ksztalt powierzchni izoenergetycznej sie zmienia, podczas gdy
predkodci i czasy zycia sg stale i rowne swoim wartosciom na powierzchni Fer-
miego w analogicznych punktach k. W obliczeniach polega to na przyjeciu
tych wielkosci jako stalych na calym odcinku w przestrzeni odwrotnej przeci-
najacym powierzchnie Fermiego i inne powierzchnie izoenergetyczne. Efektem
tych obliczen jest trzecia krzywa na rysunku 7.13 (opisana w legendzie jako
‘obliczone, v,t=const’). Jak widaé jest ona blizsza krzywej doswiadczalnej.
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Rysunek 7.13: Poréwnanie obliczonych i eksperymentalnych [75] wartosci wspét-
czynnika Seebecka w 7' = 300K dla Co;_,Cu,TiSb. Wartosci teoretyczne
obliczono ze wzoru (7.35) (czarne kétka) lub zaktadajac statos¢ predkosci
i czaséw zycia elektronéw na wszystkich powierzchniach izoenergetycznych
(krzyzyki, patrz tekst).

7.2.5 Co;_,Ni,TiSb

Podobnym uktadem do rozwazanego w poprzednim paragrafie Co;_,Cu,TiSb
jest Co;_,Ni,TiSb. Zaleznos¢ termosity od koncentracji domieszek jest po-
dobna z ta roéznica, ze spadek wartosci |S| dla matych z-6w jest mniej gwal-
towny. Dawalo to nadzieje na lepsza zgodno$¢ obliczenn z danymi ekspery-
mentalnymi [70]. W tym przypadku nie obserwujemy zmiany struktury prze-
strzennej. W calym przedziale koncentracji 0 < x < 1 uklad ma strukture
typu AgMgAs. Stale sieci prawie sie nie zmienily w poréwnaniu do uktadu
domieszkowanego miedzia, poniewaz promienie atomowe dla Cu i Ni sg prawie
takie same. Obserwujemy natomiast mniejsza przerwe energetyczng o szeroko-
Sci B, = 0.19eV. Uzyskang zalezno$¢ wspotczynnika Seebecka od koncentracji
dla T=300K pokazano na rysunku 7.14. Rzeczywiscie, dzieki lagodniejszym
zmianom S dla matych koncentracji niklu, wartoséci obliczone lepiej oddaja
rzeczywiste zachowanie. Wykonane zostaly rowniez obliczenia S przy uzyciu
uproszczonej formuly (7.39) wykorzystujacej tylko gestosé stanéw. Tym ra-
zem wyniki nie sg juz takie same i zostaly réwniez przedstawione na rysunku
7.14. Nie zmienia to faktu, ze to duze przyblizenie rowniez bardzo dobrze sie
dopasowuje do danych doswiadczalnych.
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Rysunek 7.14: Poréwnanie obliczonych i eksperymentalnych [70] wartosci wspét-
czynnika Seebecka w 7' = 300K dla Co;_,Ni, TiSb. Wartosci teoretyczne
obliczono ze wzoru (7.35) (czarne kétka) lub (7.39) (krzyzyki). Zgodnos¢
obydwéch metod z doswiadczeniem jest bardzo dobra.

7.2.6 Ti;_,Sc,NiSn

Ti;_,Sc,NiSn rowniez zmienia charakter pod wplywem domieszkowania z pot-
przewodzacego na metaliczny. Jest to potwierdzone zaréwno doswiadczalnie
[73] jak i teoretycznie [76]. TiNiSn jest polprzewodnikiem ze sko$na przerwa
energetyczng rzedu 0.4-0.5eV pomiedzy punktami X i I'. Podczas domieszko-
wania skandem, uktad przechodzi zmiane struktury przestrzennej z kubicznej
(F43m) do ortorombowej (Pnma) przy x ~ 0.6.

Aby potwierdzi¢ obserwowang zmiane struktury przestrzennej, dla kran-
cowych zwigzkéw (TiNiSn i ScNiSn) wykonano obliczenia samouzgodnione
metodg KKR z pelnym potencjalem w komorce elementarnej. W obydwoch
przypadkach przyjeta zostata raz struktura kubiczna, a raz ortorombowa. Dla
ScNiSn o strukturze ortorombowej przyjeto eksperymentalne stale sieci: a =
6.625A, b = 4.333A, ¢ = 7.536A. Polozenia atoméw w jednostkach statych
sieci to Sc 4c: (0.538, 0.25, 0.285), Ni 4c: (0.802, 0.25, 0.569), Sn 4c: (0.2161,
0.25, 0.592). Dla hipotetycznej struktury kubicznej przyjeto ekstrapolowana
stala sieci a = 6.17A. Analogiczne obliczenia wykonane zostaly dla TiNiSn.
Wartosci energii catkowitej na komorke elementarng przedstawia tabela 7.3.
Jak widaé¢ preferencje wynikajace z analizy energii caltkowitej zgadzaja sie z
obserwowang zmiang struktury z F-43m na Pnma przy przejsciu z TiNiSn do
ScNiSn.

W celu oceny jaki wplyw na uzyskiwane wyniki ma przyblizenie muffin-tin
uzywane w przypadku materialow nieuporzadkowanych, wykonano réwniez ob-
liczenia metodg KKR z potencjatem typu muffin-tin dla TiNiSn. Wyznaczona
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E(F — 43m) E(Pnma) AE
TiNiSn | -68354.612 Ry | -68354.272 Ry | -0.340 Ry
ScNiSn | -67638.632 Ry | -67638.864 Ry | +0.232 Ry

Tablica 7.3: Catkowite energie na komérke elementarng obliczone metoda KKR z
petnym potencjatem dla TiNiSn i ScNiSn przy zatozeniu struktury kubicznej
i ortorombowe;j.

przerwa energetyczna wynosi 0.53eV w przypadku petnego potencjatu i 0.47eV
w przypadku potencjatu sferycznie symetrycznego. Poréwnanie struktury pa-
smowej jest przedstawione na pierwszym panelu na rysunku 7.15.

Jak wida¢, pasma potlozone blisko poziomu Fermiego i odpowiedzialne za
wlasnosci transportowe réznia sie bardzo niewiele. Wieksze roznice sg wi-
doczne w pozostalych obszarach energii. Wynik ten potwierdza przydatnosé
i doktadnosé przyblizenia muffin-tin w obliczeniach wlasnosci transportowych
w Ti;_,Sc,NiSn, a takze moze byé¢ argumentem na rzecz uzywania tej po-
staci potencjatu w obliczeniach dla innych podobnych materialow o strukturze
pot-Heuslera.

Obliczenia wtasnoéci transportowych w Ti;_,Sc,NiSn zostaly wykonane
dla x = 0.05,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5 1 0.6. Na dwoch ostatnich panelach rysunku
7.15 przedstawione sg czesci rzeczywiste energii wtasnych dlax =0.1ix =04
wzdluz wybranych kierunkoéw o wysokiej symetrii w strefie Brillouina. W oby-
dwoch przypadkach trzy pasma przechodza przez ' = Ep. Widaé, ze ze
wzrostem zawartosci skandu, poziom Fermiego obniza sie, powodujac wzrost
wszystkich trzech platow powierzchni Fermiego. Ewolucje powierzchni Fer-
miego najlepiej pokazuja przekroje w ptaszczyznie k, = 0 pokazane na rysunku
7.16.

Wszystkie trzy platy sa zamkniete i maja Srodek w punkcie I'. Pierwszy
(najmniejszy) plat ma ksztalt zblizony do o$mioscianu i nie styka sie nigdy z
pozostalymi dwoma. Drugi i trzeci ptat stykaja sie ze soba wzdtuz kierunkow
o wysokiej symetrii. Az do x = 0.5 rozmiar wszystkich trzech platéw rosnie.
Jednak powyzej x = 0.5 powierzchnia Fermiego zaczyna sie kurczy¢. Ten
efekt jest prawdopodobnie spowodowany zmiang struktury przestrzennej przy
xr = 0.6. Trojwymiarowe wizualizacje wszystkich trzech ptatéw z osobna dla
przyktadowej koncentracji x = 0.3 zostaly pokazane na rysunku 7.17.

Obliczona opornosé¢ resztkowa dla poszczegolnych koncentracji zostata po-
kazana na rysunku 7.18. Malejace wartoSci potwierdzaja obserwowane przej-
Scie polprzewodnik metal. Niestety brak danych pomiarowych w niskich tem-
peraturach uniemozliwiajg poréwnanie tych wartosci z doswiadczeniem.

Srednie wartosci predkosci elektronéw oraz czasow zycia przedstawiaja od-
powiednio rysunki 7.19 i 7.20. Najwieksze predkosci elektrony majg na pierw-
szym, najbardzie] wewnetrznym placie (o najwiekszej krzywiznie) i sa one
ponad dwa razy wieksze niz na pozostatych dwoch ptatach. Predkosci te rosng
z zawartoscig skandu, lecz przed x = 0.6 zaczynaja nieznacznie male¢. Sred-
nia predko$¢ po catej powierzchni Fermiego osigga maksymalng warto$¢ okoto
0.5 x 10°m/s dla z = 0.4 co odpowiada minimum czasu zycia rzedu 10~'%.

Poréwnanie obliczonych wartosci wspélczynnika Seebecka ekstrapolowa-
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Rysunek 7.15: Gérny panel przedstawia pordéwnanie struktury pasmowej w TiNiSn
obliczonej metoda KKR z petnym potencjatem (czerwone linie) oraz z po-
tencjatem typu "muffin-tin"(czarne linie). W poblizu Ef réznice sg bardzo
mate. Dwa dolne panele pokazuja czes¢ rzeczywistg pasm odpowiednio dla
Tig.9Sco.1NiSn i TiggSco4NiSn. Trzy pasma przecinaja poziom Fermiego.
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Rysunek 7.16: Ewolucja powierzchni Fermiego w Ti;_,Sc,NiSn. Rysunki przed-
stawiajg przekroje poprzeczne w ptaszczyznie k., = 0. Objetos¢ wszystkich
ptatéw rosnie az do z = 0.5. Nastepnie powierzchnia Fermiego sie kurczy.

Rysunek 7.17: Trzy kolejne ptaty (od gory od lewej) sktadajace sie na powierzchnie
Fermiego w Tig7Sco3NiSn. W rzeczywistosci ptaty sa rozmyte ze wzgledu
na niezerowa urojong cze$¢ energii.
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Rysunek 7.18: Zalezno$¢ opornosci resztkowej w Ti;_,Sc,NiSn od koncentracji
skandu. Wyniki otrzymano przy uzyciu wzoru (7.34).
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Rysunek 7.19: Srednie predkosci elektronéw prostopadte do powierzchni Fermiego
w Ti;_,Sc,NiSn. Zostaty pokazane $rednie po poszczegélnych ptatach oraz
srednia po catej powierzchni Fermiego. Najwieksze predkosci maja elektrony
na pierwszym, najbardziej wewnetrznym ptacie, ktéry ma najwieksza krzywi-
zne.
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Rysunek 7.20: Srednie czasy zycia elektronéw na poszczegdlnych ptatach po-
wierzchni Fermiego w Ti;_,Sc,NiSn wraz ze $rednig po catej powierzchni
Fermiego.

nych do 90K oraz 300K z wynikami do§wiadczalnymi pokazuje tabela 7.4. Dla
T=300K poréwnanie to jest rowniez pokazane na rysunku 7.21. Dobra zgod-
no$¢ z danymi eksperymentalnymi jest dowodem na to, ze wlasnosci transpor-
towe w Ti;_,Sc,NiSn sg zdeterminowane przez nieporzadek chemiczny.

W przypadku omawianego stopu, wyniki uzyskane przy pomocy wzoru
(7.39) nie sa juz tak dokladne jak w przypadku Co;_,Cu,TiSb. Wartosci
nachylenia S/T w 'V /K? wynosza 0.356, 0.278, 0.122 i 0.088 odpowiednio dla
x=0.1,0.2,0.41 0.6. Wartosci wspotczynnikéw Seebecka w 90K wynoszg wiec
odpowiednio 32, 25, 11 i 8 'V /K. Poréwnujac te liczby z danymi w tabeli 7.4
widzimy, ze zalozenie niezaleznej od energii ruchliwosci elektronéw znacznie

v Sgy | Sae | Sep” | Seae
[1V/K] | [1V/K] | [pV/K] | [1V/K]
01 298 | 303 | 944 | 1006
02 126 | 153 | 605 | 511
03[ 46 | 100 | 334 | 365
04 -04 | 06 71 2.1

Tablica 7.4: Obliczone ze wzoru (7.35) i ekstrapolowane do 7' = 90K i T' = 300K
wartosci wspétczynnika Seebecka w Ti;_,Sc,NiSn poréwnane z danymi do-
$wiadczalnymi [72, 73].
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Rysunek 7.21: Poréwnanie obliczonych oraz doswiadczalnych [73] wartosci wsp6t-
czynnikéw Seebecka dla Ti;_,Sc,NiSn w temperaturze 300K.

zawyza wartoSci obliczonej termosity dla wszystkich koncentracji, przy czym
roznice sa tym wieksze im wieksza jest zawarto$¢ skandu.
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Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy bylo przedstawienie nowej metody obliczen struk-
tury elektronowej w ciatach stalych. Metoda ta, wykorzystujaca koncepcje
potencjatu stochastycznego Stratonowicza-Hubbarda i nazwana SPA (Stocha-
stic Potential Approximation) ma dawaé istotnie lepsze wyniki obliczen w
materiatach silnie skorelowanych niz powszechnie stosowana metoda funkcjo-
natéw gestosci w przyblizeniu LDA. Nowy formalizm bazuje na twierdzeniu
Stratonowicza-Hubbarda, zgodnie z ktorym, dwuczastkowe oddzialtywania po-
miedzy elektronami mozna modelowaé zewnetrznym potencjalem efektywnym
fluktuujacym w przestrzeni i czasie. Zeby uzyskaé pierwsze wyniki przy po-
mocy metody SPA, zostala ona, z kilku wzgledéw, zastosowana do ukladow
jednowymiarowych. Glownymi zaletami w tym przypadku sg szybkosé i pro-
stota obliczen w poréwnaniu w uktadami rzeczywistymi, a takze pelna ana-
logia formalizmu w jednym i trzech wymiarach. W celu uzyskania jak naj-
wiekszej doktadnosci i szybkosci obliczen, standardowa macierz KKR zostata
zastgpiona nowa macierza P(E, k) z prawie liniowa zaleznoscig wartosci wta-
snych od energii. Macierz ta mozna analogicznie konstruowa¢ w przypadku
trojwymiarowym. Jest ona juz z powodzeniem stosowana do obliczen w rze-
czywistych uktadach z wieloma (kilkudziesiecioma) atomami w komorce ele-
mentarnej. Przedstawiona jednowymiarowa implementacja metody KKR po-
zwala uzyska¢ dokladne, samouzgodnione wyniki obliczen. Gesto$¢ stanow
jest wyznaczana z formuly Lloyd’a, a potencjal wymienno-korelacyjny zostal
skonstruowany w sposéb analogiczny do tr6jwymiarowego potencjatu Slatera.

Nastepnie zostal podany przepis na konstruowanie zbioru potencjatow efek-
tywnych wraz z prawdopodobienstwami ich wystepowania bazujac na wynikach
obliczenn w przyblizeniu LDA w taki sposob, aby mozliwie najdoktadniej mo-
delowaly dwuczastkowe oddzialywanie pomiedzy elektronami. Obliczenia z
tak zadanym potencjatem stochastycznym zostaly wykonane metoda KKR w
przyblizeniu potencjatu koherentnego (CPA). Réwniez w tym procesie udato
sie otrzymaé samouzgodnienie, przecietnie w okoto kilkunastu iteracjach.

Najwazniejsza jako$ciowo roéznicg w wynikach uzyskiwanych metoda SPA
w poréwnaniu z przyblizeniem LDA jest pojawienie sie skoriczonych czaséw
zycia elektronéw w poszczeg6lnych stanach kwantowych. Ma to szczegdlnie
duze znaczenie w obliczeniach wlasnosci transportowych, gdzie czasy zycia
wchodza bezposrednio do formut na przewodno$¢ elektryczng czy wspotczynnik
Seebecka. Dzieki temu obliczenia tego typu beda mozliwe nie tylko w stopach

78
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ale réwniez w materiatach uporzadkowanych.

W drugiej czesci pracy zostaly przedstawione wyniki obliczeni transpor-
towych dla rzeczywistych stopéw o strukturze poét-Heuslera. W przypadku
stopow skoriczone czasy zycia wynikaja z nieporzadku strukturalnego, z od-
dzialywania elektron-elektron oraz elektron-fonon. W zaprezentowanych ob-
liczeniach na razie uwzgledniany jest tylko pierwszy mechanizm. W celu
uwzglednienia oddziatywania elektron-elektron, nalezy wykona¢ obliczenia me-
todg SPA. Niestety, zastosowanie opisanego tutaj formalizmu do rzeczywistych
materialéw nieuporzadkowanych okazalo si¢ bardzo skomplikowane numerycz-
nie i nie zostalo przedstawione w niniejszej pracy. Jak sie jednak okazuje,
nawet uwzglednienie wylacznie nieporzadku podstawieniowego przy oblicza-
niu czasé6w zycia daje bardzo dobra zgodno$¢ obliczen sity termoelektrycznej
z do$wiadczeniem. Unikalng zalety zastosowania metody KKR-CPA w tego
typu obliczeniach jest mozliwo$¢ wyznaczania powierzchni Fermiego i czasow
zycia w dowolnym jej punkcie. W przypadku obliczen wspotczynnika Seebecka
np. metodg LAPW, czas zycia przyjmuje sie jako staly na calej powierzchni
Fermiego, w zwiazku z czym nie wystepuje on w ogéle w formule (7.35).

Metoda SPA wykorzystujaca potencjal efektywny zadany procesem sto-
chastycznym po do$wiadczeniach w jednym wymiarze jest mozliwa do zaim-
plementowania w rozsadnym czasie takze w ukladach tréjwymiarowych. W
niniejszej rozprawie zostaly przedstawione podstawy fizyczne metody SPA,
niezbedny do jej implementacji formalizm matematyczny i numeryczny oraz
konieczne do praktycznej realizacji uproszczenia. Praca zawiera rowniez pierw-
sze wyniki dla jednowymiarowego modelu sieci krystalicznej oraz potencjalny
obszar przyszlych zastosowan. Podobienistwo formalizmu wielokrotnego roz-
praszania w jednym i trzech wymiarach oraz istniejacy trojwymiarowy kod
KKR-CPA z pelnym potencjalem daja gwarancje pierwszych sukceséw me-
tody SPA w obliczeniach struktury elektronowej rzeczywistych ciat stalych w
niedalekiej przyszlosci.

Niniejsza praca byla finansowana z grantu promotorskiego nr 1P03B 162
29.
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