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Abstract

Thermoelectric materials allow for direct, reversible conversion of waste heat to electricity. Tetrahedrite,
Cu;2SbySby3 is promising thermoelectric material due to its intrinsic, very low thermal conductivity and
moderately high power factor. Low thermal conductivity is connected to Cu(12¢) atoms, exhibiting strong,
anharmonic vibrations with low frequency and high amplitude (rattling) in the direction perpendicular to S5
plane, which scatters heat-carrying phonons. Mechanism of this rattling is currently not fully understood,
with two main concepts. One is that nearby Sb 5s free electron pairs are responsible for rattling, where
Cu(12e) are able to create weak Cu — Sb bond (however only with one Sb atom at the time). Second concept
is that Cu(12e) rattling is due to “chemical pressure”, ie. Sg atoms being too close to Cu(12e), thus driving its
out-of-plane motion. One of the current limitations of this material group is virtual absence of tetrahedrites

exhibiting n-type conductivity, which is necessary to construct thermoelectric generator.

In this work, quantum mechanical ab initio calculations were carried out to investigate tetrahedrite doped
with either Mg or Li into structural voids with Wyckoff positions 6b and 24g, Mg/Li,(6b/24g)Cu;2SbsSbs.
Mg and Li were not previously studied as dopants as most other works were focused on transition metals
occupting copper sublattice. Introduction of 1st and 2nd group elements should induce new, ionic-type of
bonds into structure, in turn lowering tetrahedrite’s thermal conductivity. Additionally, Mg and Li carry

respectively 2 and 1 extra electrons, which after reaching certain limit should allow for creating n-type material.

Total of 43 different tetrahedrite structures with various atom arrangement were created. Lattice parameter
of tetrahedrite’s unit cell increases approximately linearly with addition of Mg/Li, with greater increase for
Mg and 24g structural void. Larger increase of lattice parameter for Mg cannot be explained by their ionic
radii, rather topological volume should be used. Based on enthalpy of formation results, introduction of both
Mg and Li into tetrahedrite structural voids should be possible. For Mg, 6b site is clearly more energetically
favorable, while for Li both 6b and 24g sites are almost equally probable to be occupied (though 24g is
slightly more favorable). Results of mentioned S3 area (which translates to “chemical pressure” induced on
rattler) give insight into Cu(12e) rattling. Structures with dopant at 6b site increase S area and thus should
decrease atomic displacement parameter (ADP) and result in lesser phonon scattering. Structures with dopants
at 24g site have opposite effect, with increased ADP/rattling, however too high pressure/small area S3 results
in Cu(12e) being forced into new position out-of-plane, where it does not vibrate anymore. Cu(12e) rattling
has also been investigated via calculated freeze-frames in its motion. Differences in tetrahedrite properties

doped into 6b/24g structural voids come from their local environment. Structural void 24g has much lower



symmetry than 6b, which results in higher degree of disorder and mismatch between ideal and observed
bond lengths. Calculated topological results suggests that tetrahedrite is closed-shell, ionic system with some
degree of covalency. The most strained bonds are Cu(12e) — Sb(8c¢) and Mg/Li — S(24g), which also are the
weakest in tetrahedrite structure. Increasing dopant concentration results in higher deviations of bond lengths.
Global instability index is in agreement with enthalpy of formation, confirming that Mg(6b) up to = = 1.0
and Li(24g/6b) up to x = 2.0 structures should be inside stable region, while stability of slightly higher
dopant concentrations is not precisely determined. These slightly higher dopant concentrations (z > 1.0 for
Mg and x > 2.0 for Li) would allow for obtaining n-type material, as predicted by calculated electronic
band structures. Overall, experimental verification and synthesis of Mg/Li-doped tetrahedrite is necessary to
gain further insight, however Li(24g) structure with = > 2.0 should enhance Cu(12e¢) rattling (thus lowering
thermal conductivity) and possibly improve Seebeck coefficient, giving rise to n-type thermoelectric material

with improved transport properties.



Streszczenie

Materiaty termoelektryczne pozwalaja na bezposrednia, odwracalng przemiang ciepta utraconego
w energig elektryczna. Tetraedryt, Cu;2SbySbi3 jest obiecujacym materialem termoelektrycznym ze wzgledu
na jego niskie przewodnictwo cieplne oraz umiarkowanie wysoki wspolczynnik mocy (power factor). Niskie
przewodnictwo cieplne jest zwiazane z atomami Cu(12e), ktore wykazuja silne, anharmoniczne drgania
o niskiej czestotliwosci i wysokiej amplitudzie, w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny Ss, ktore
rozpraszaja fonony odpowiadajace za transport ciepta. Mechanizm tych drgan jest aktualnie niecatkiem
poznany, istnieja dwie koncepcje. Pierwsza opiera si¢ o wolne pary elektronowe 5s pobliskich atomow
antymonu. Wg tej koncepcji Cu(12e) jest w stanie tworzy¢ stabe wiazania Cu — Sb, ktoére odpowiada za
drgania, jednakze tylko jedno wigzania moze istnie¢ w danym momencie. Druga koncepcja jest zwiazana
z “ci$nieniem chemicznym” wywieranym na Cu(12e) przez trzy pobliskie atomy siarki, ktére znajduja sie
na tej samej ptaszczyznie (S3) co atom miedzi. Cisnienie chemiczne oznacza tutaj, ze atomy siarki sa zbyt
blisko Cu(12e), stad sprawiaja, ze jest on wyrzucany z ptaszczyzny Ss w formie drgan. Jednym z aktualnych
ograniczen tetraedrytu jest takze praktyczny brak modyfikacji pozwalajacych na uzyskanie przewodnictwa

typu n, ktore jest wymagane do stworzenia generatora termoelektrycznego.

W tej pracy wykonano obliczenia kwantowomechaniczne ab initio aby zbada¢ tetraedryt domieszkowany
magnezem lub litem w luki strukturalne o pozycjach Wyckoffa 6b lub 24g, Mg/Li,(6b/24g)Cu;2Sb4Sb3.
Magnez oraz lit nie byly wczesniej badane jako domieszki tetraedrytu, a wigkszo$¢ prac skupiala si¢
na metalach przejsciowych w podsieci miedzi. Wprowadzenie atoméw 1 i 2 grupy powinno sprawic,
ze w strukturze pojawia si¢ nowe wiazania o charakterze jonowym, ktoére powinny obnizy¢ przewodnictwo
cieplne materialu. Dodatkowo, Mg oraz Li wprowadzaja do struktury odpowiednio 2 oraz 1 dodatkowy

elektron, co po przekroczeniu pewnego limitu powinno pozwoli¢ na uzyskanie materiatu typu ».

Stworzono ogdtem 43 struktury tetraedrytu z réznymi modyfikacjami oraz utozeniem
atomow. Parametr komorki elementarnej tetraedrytu wzrasta w przyblizeniu liniowo z do-
datkiem Mg/Li, przy czym wigkszy wzrost obserwuje si¢ dla Mg oraz pozycji 24g — czego
nie mozna wytlumaczyé na podstawie promieni jonowych Mg/Li, lecz objgtos¢ topologiczna
tych atoméw tlumaczy rdéznice. Bazujac na entalpii tworzenia, wprowadzenie zarowno Mg jak
i Li do struktury tetraedrytu powinno by¢ mozliwe. Dla magnezu, luka strukturalna 6b jest wyraz-
nie bardziej korzystna energetycznie, jednakze dla domieszki litu luki 6b jak i 24g powinny by¢ jednakowo

prawdopodobnie obsadzone (przy czym luka 24g jest nieznacznie bardziej preferowana). Wyniki pola
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powierzchni wspomnianego trojkata Ss (przekladajacego sig¢ na cisnienie chemiczne) daje wglad w drgania
Cu(12e). Struktury z domieszka w pozycji 6b zwigkszaja pole powierzchni S3, przez co obnizaja parametr
przemieszczenia atomowego ADP, co powinno zwigkszy¢ przewodnictwo cieplne. Z drugiej strony, struktury
z domieszka w pozycji 24g wywieraja przeciwny efekt, zwigkszajac ADP oraz drgania Cu(12¢), obnizajac
przewodnictwo cieplne. Jednakze, zbyt duze cisnienie chemiczne/mate pole powierzchni S3 moze spowodo-
wacé, ze Cu(12e) zostanie wypchnigty do nowej pozycji poza plaszczyzna, gdzie nie wykazuje juz drgan.
Drgania Cu(12e) zostaty takze zbadane poprzez wykonanie obliczen dla “zamrozonych” struktur, w ktorych
miedz jest w trakcie ruchu, poza plaszczyzna S3. Réznice we wlasciwosciach tetraedrytu domieszkowanego
w luki strukturalne 6b/24g wynikaja z ich lokalnego otoczenia. Luka 24g ma znacznie nizsza symetri¢ niz
6b, co skutkuje wigkszym stopniem nieporzadku i niedopasowaniem obserwowanych dlugosci wigzan
w porownaniu do diugosci wiazan idealnych. Obliczone wyniki topologiczne sugeruja, ze tetraedryt
jest zamknigtopowlokowym materiatem jonowym, z niewielkim stopniem kowalencyjnosci. Wigzania
wykazujace najwyzszy stopien naprezen to Cu(12e) — Sb(8c) oraz Mg/Li — S(24g), ktore sa rowniez
najstabszymi w strukturze tetraedrytu. Zwigkszenie zawartosci domieszki prowadzi do wigkszych odchylen
dhugosci wigzan. Globalny wskaznik niestabilnoséci potwierdza wyniki entalpii tworzenia, tj. struktury Mg(6b)
do z = 1.0 oraz Li(24g/6b) do x = 2.0 powinny znajdowac si¢ w obszarze stabilnym, podczas gdy stabilno$¢
nieznacznie wyzszych stezen domieszki nie jest prezycyjnie okreslona. Te nieznacznie wyzsze st¢zenia
domieszki (z > 1.0 dla Mg oraz x > 2.0 dla Li) pozwolitlyby na uzyskanie materialu typu n, co zostato
potwierdzone obliczonymi elektronowymi strukturami pasmowymi. Ogolnie, doswiadczalna weryfikacja
oraz synteza tetraedrytu domieszkowanego Mg/Li jest konieczna by uzyska¢ dalszy wglad w funkcjonowanie
tetraedrytu. Struktura Li(24g), dla x > 2.0 powinna zwigkszy¢ drgania Cu(12e) obnizajac przewodnictwo
cieplne, a takze potencjalnie zwigkszy¢ wspolczynnik Seebecka i pozwoli¢ na uzyskanie materiatu

typu n z lepszymi wlasciwo$ciami transportowymi.
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Rozdzial 1

Wprowadzenie

1.1 Termoelektrycznos$¢

Gwaltowny wzrost liczby ludnosci na $wiecie, majacy swoj poczatek w XIX wieku, wraz z rewolucja
przemysltowa i rozwojem nowych technologii sprawia, ze zapotrzebowanie energetyczne §wiata ciagle
roénie. Wedhug raportu bp!, w 2021 roku zuzycie energii pierwotnej na §wiecie wyniosto 176 PWh (wzrost
0 5.8% w stosunku do poprzedniego roku). Jeszcze 50 lat temu, §wiatowe zuzycie energii osiagato 69 PWh.
Jednoczesénie 82% energii jest obecnie wytwarzane przy uzyciu paliw kopalnych, a emisja dwutlenku wegla

Zwiazana ze zuzyciem energii i procesami przemyslowymi wyniosta 39.0 GtCOqe w 2021 roku.

I chociaz uzycie paliw kopalnych bylo konieczne dla szybkiego rozwoju, obecny wyktadniczy trend
wzrostu populacji i zuzycia energii nie moze trwa¢ w nieskonczono$¢. Nieodnawialne zrodia energii sa
wyczerpywane. Dodatkowo, prawie dwie trzecie energii jest tracone przy konwersji z energii pierwotnej na
wtorna, gtéwnie jako cieptol*]. Materiaty termoelektryczne sa obiektem zainteresowania wielu grup badaw-
czych z uwagi na ich wlasciwosci pozwalajace na bezposrednia, odwracalng przemiang ciepta utraconego
w energi¢ elektryczna. Zbudowane z nich generatory termoelektryczne sa przyjazne srodowisku, ciche,
matych rozmiaréw oraz (z uwagi na brak jakichkolwiek czg$ci ruchomych) praktycznie bezawaryjne.
Dodatkowo nie wymagaja chlodzenia lub dostepu do tradycyjnych paliw, moga pracowac¢ w przestrzeni

kosmicznej czy glebinach oceandw i mozna je zintegrowaé z istniejacymi technologiamil®l.

W ramach zjawiska termoelektrycznosci wyrdznia si¢ trzy efekty — Seebecka, Peltiera i Thomsona.
Efekt Seebecka objawia si¢ poprzez powstanie sily termoelektrycznej w zamknigtym uktadzie ztozonym
z dwoch roznych potprzewodnikdéw, pod wpltywem gradientu temperatury. Gradient temperatury jest
powiazany z gradientem koncentracji no$nikow tadunku. Sprawia on, ze elektrony poruszaja si¢ w sposob
ukierunkowany od konca goracego do zimnego. Efekt Peltiera jest efektem odwrotnym do Seebecka. Polega
on na pochtanianiu lub wydzielaniu si¢ ciepta na dwoch koncach materiatu, wskutek przeptywajacego
przez niego tadunku. Ostatecznie efekt Thomsona jest potaczeniem efektow wczesniejszych — opisuje
wydzielanie si¢ ciepta w jednorodnym materiale podczas przeplywu przez niego tadunku, w warunkach

gradientu temperatury. Rownania odpowiadajace powyzszym efektom sa nastepujacel®!:



1. Wprowadzenie 2

U=-SVT (1.1)
Q=(M4—Tp) I (1.2)
= -KJ VT (1.3)

gdzie S [V - K~!] to wspotezynnik Seebecka, IT [V] to wspotczynnik Peltiera, K [V - K~!] to wspotczynnik

Thomsona, () to wygenerowane ciept w jednostce czasu, za$§ ¢ oznacza wygenerowane ciepto w jednostce

objgtosci.
Relacje Thomasona opisuja zalezno$ci pomigdzy wspotczynnikami:
dll
K=—-S5 1.4
nm=rTs (1.5)
ds
K =T-—= 1.6
0T (1.6)

Generatory termoelektryczne sa zbudowane z termopar sktadajacych si¢ z dwdch materiatéw potprze-
wodnikowych typu p oraz typu n. Wytwarzane przez nie prady sa relatywnie duze, jednakze napigcia mate.
Elektrycznie szeregowe potaczenie termopar (rownoczesnie termicznie rownolegte), pozwala na uzyskanie

wigkszego sumarycznego napigcia (zgodnie z zasada sumowania napi¢¢ w obwodach szeregowych).

Goracy koniec

Rysunek 1.1: Schemat generatora termoelektrycznego zbudowanego z szeregowo potaczonych polprzewod-

nikow typu n oraz p

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu
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Do oceny materialéw termoelektrycznych pod katem ich efektywnos$ci w konwersji energii stuzy
bezwymiarowy wspolczynnik dobroci ZT (ang. figure of merit):

oS%T

ZT =
A

(1.7)

gdzie o [S - m~!] to przewodnictwo elektryczne, a A [W - m~! - K™1] to przewodnictwo cieplne materiatu.
A posiada sktadowa elektronowa oraz sieciowa A = Agje + Ajat-

Dla modutu ztozonego z pélprzewodnika typu p oraz n, ZT wyraza si¢ jako:
apnsgnT

ZT =
Apn

(1.8)

gdzie 0, = 27 S, = S — Sy, 0raz Ay, = A\p + Ay

Up+0'n ?

Na podstawie ZT mozna obliczy¢ sprawno$¢ generowania energii:

T T, [ T+ ZTung—1 (19)

Th 1+ ZTavg + Tc/Th

Ui

gdzie T}, i T, oznaczaja odpowiednio temperaturg goracego i zimnego konca materiatu. Przyktadowo, dla
T. = 400K, T, = 700K 1 ZT = 2, sprawnos¢ n = 13.6%. Czasem by poprawi¢ “efektywna spraw-
nos$¢” generatora termoelektrycznego tworzy si¢ uktady, ktore jednocze$nie wykorzystuja inne zjawisko
(np. fotowoltaiczne), lub tworzy si¢ generatory gradientowe - ztozone z kilku r6znych materiatlow osiagajacych
maksimum ZT w trochg innych temperaturach!”).

Generalnie, zgodnie z rOwnaniem 1.7, dobry materiat termoelektryczny odznacza si¢ wysokim wspot-
czynnikiem Seebecka oraz przewodnictwem elektrycznym, przy rownocze$nie niskim przewodnictwie
cieplnym. Wysoki wspotczynnik Seebecka gwarantuje duze napigcie termoelektryczne, dobre przewodnictwo
elektryczne minimalizuje wydzielane ciepto Joule’a-Lenza, a niskie przewodnictwo cieplne pozwala
utrzymac gradient temperatury pomiedzy oktadkami generatora termoelektrycznego. Jednakze optyma-
lizacja tych parametréw nie jest prosta - prawo Wiedemanna-Franzal® ! gtosi, ze sktadowa elektro-
nowa przewodnictwa cieplnego jest proporcjonalna do przewodnictwa elektrycznego. Dodatkowo rela-
cja Pisarenkil!”] ogranicza jednoczesny wzrost wspotczynnika Seebecka i przewodnictwa elektrycznego.

Zalezno$ci te przedstawiaja rOwnania:

87r2k% T \2/3
= T (—) 1.10
5 3eh? mn 3n (1.10)
2
o =neu = ne*T (1.11)
m
A= Nat + Aete = Aat + LoT (1.12)

gdzie kp jest stala Boltzmanna, h stala Plancka, m* masa efektywna, n koncentracja no$nikéw tadunku,
e tadunkiem elementarnym elektronu, u ruchliwos$cia nosnikéw tadunku, 7 czasem relaksacji, natomiast L to

liczba Lorenza.

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu
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n
Izolatory  Pétprzewodniki Metale

Rysunek 1.2: Schematyczne przedstawienie zamiany wspotczynnika Seebecka S, przewodnictwa elektrycz-
nego o, dobroci termoelektrycznej ZT oraz sktadowych elektronowej A 1 sieciowe] Ajq; przewodnictwa
cieplnego w zaleznosci od koncentracji nosnikéw n. Maksimum ZT" przypada na koncentracj¢ nosnikow

wystepujaca w domieszkowanych pétprzewodnikach (rzedu 1019 — 102! cm—3)[!]

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu
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1.1.1 Parametry wplywajace na 27T

Koncentracja no$nikéw ladunku wplywa na sktadowa elektronowa przewodnictwa cieplnego, przewod-
nictwo elektryczne oraz wspotczynnik Seebecka. Pomiar efektu Halla pozwala na okreslenie koncentracji
no$nikéw, ich ruchliwoséci oraz rodzaju, zarébwno w przewodnikach typu n oraz p!'!J. Koncentracja no$nikow
tadunku w materiatach termoelektrycznych jest proporcjonalna do temperatury, oraz moze rowniez by¢
optymalizowana poprzez domieszkowanie lub tworzenie stopow!!'?). Ruchliwo$¢ no$nikéw tadunku rowniez
jest kluczowa 1 wplywa na przewodnictwo elektryczne (zgodnie z rownaniem 1.11). Ruchliwo$¢ moze by¢
optymalizowana poprzez domieszkowanie, tworzenie stopdw, granice ziaren, wtracenia, dodatek drugiej fazy
oraz gesto$¢ materiatul!2 13, 14, 15, 16],

Dobry materiat termoelektryczny powinien posiada¢ wysoki wspélezynnik Seebecka (>200 pV - K~ 1).
Wspolczynnik Seebecka zalezy od temperatury, koncentracji no$nikow tadunku, elektronowej struktury
pasmowej, sktadu chemicznego i struktury krystalicznejl!7 18 19:20. 211 Pomiar wspotczynnika Seebecka
powinien spetnia¢ kilka kryterow: temperatura oraz napigcie powinno by¢ mierzone jednoczesnie gdy uktad
jest w stanie stacjonarnym; odpowiedz napigcia na gradient temperatury powinna by¢ liniowa; pomiar
temperatury oraz napigcie powinien by¢ przeprowadzany w tym samym punkciel?? 2324 231,

Masa efektywna (m*) odzwierciedla krzywizng pasma oraz moze by¢ optymalizowana poprzez
domieszkowaniel??]. Wtasciwosci elektronowe i transportowe materiatéw termoelektrycznych moga byé

(271, W wysoce zdomieszkowanych potprzewodni-

szacowane na podstawie modelu parabolicznego pasma
kach, dla danej koncentracji no$nikow i temperatury, termosita rosnie wraz z masa efektywna (jak zostato
przedstawione w rownaniu 1.10 wynikajacym z przyblizenia statego czasu rozpraszanial?®! (ang. CSTA,
Constant Scattering Time Approximation)).

Przewodnictwo elektryczne zalezy od ruchliwosci i koncentracji no$nikow tadunku, zgodnie z réwna-
niem 1.11. Ruchliwo$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do masy efektywnej, i pomimo zwigkszenia wspotczyn-
nika Seebecka czasem obnizenie m* (by zwigkszy¢ ruchliwo$é noénikow) jest bardziej korzystne dla Z71201,
Jak wspomiano wcze$niej, ruchliwos¢ no$nikow zalezy takze od ich rozpraszania w materiale. Amplituda
drgan sieci krystalicznej zwigksza si¢ wraz z temperatura, co obniza przewodnictwo elektryczne. Chociaz
rozpraszanie na wtraceniach wykazuje odwrotna zalezno$¢ (zmniejsza sie wraz z temperatura)?8l, to ogolnie
wzrost temperatury oznacza spadek przewodnictwa elektrycznego dla potprzewodnikow. Poza temperatura,
takie parametry jak rozmiar ziarna, gestos¢ materiatu, parametr komoérki elementarnej, domieszkowanie
i wtracenia wptywaja na przewodnictwo elektrycznel?3: 2% 30,311,

Przewodnictwo cieplne, jak zostalo przedstawione w réwnaniu 1.12, posiada sktadowgq sieciowa oraz
elektronowa. Przewodnictwo cieplne materiatu jest zalezne od zachowania si¢ fononéw, a co za tym idzie
drgan sieci krystalicznej. Sktadowa sieciowa przewodnictwa cieplnego zalezy od struktury krystalicznej,
parametrow komorki elementarnej, ggstosci materiatu czy anharmoniczno$ci drgan sieci krystalicznej, zgodnie

7 rébwnaniem!41:

k3, ap6?,
)\lat - 3 2
h3 ~°T

gdzie kp to stata Boltzmanna, h to stala Plancka, a parametr komérki elementarnej, p ggstos¢ materiatu,

(1.13)

fp temperatura Debye’a, a v parametr Griineisena dla fononow akustycznych (mierzy on anharmoniczno$é

drgan sieci krystalicznej). Techniki konsolidacji materialéow proszkowych w procesie spiekania, takie jak

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu
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SPS (ang. Spark Plasma Sintering) lub HP (ang. High Pressure), rowniez maja wplyw na przewodnictwo
cieplne, jako ze zalezy ono od ggstosci (rownanie 1.13) 1 mikrostruktury materialu. Przyktadowo materiaty
otrzymane przy pomocy SPS maja wigksza gestos¢ niz w przypadku uzycia HP. Dodatkowo materiaty
Z mniejszym rozmiarem ziarna posiadaja mniejsze przewodnictwo cieplne z uwagi na mechanizm
rozpraszania fononéw na granicach ziaren3%. Stad obrobka cieplna (czas i temperatura wygrzewania)
wplywajaca na rozrost ziaren musi by¢ odpowiednio kontrolowana. W przypadku stopéw, sktad chemiczny
rowniez ma wpltyw na przewodnictwo cieplne z uwagi na zmiang parametrow komorki elementarnej,
przyktadowo dla stopu Ti,(ZrgsHfp5)1—2, W zakresie 0 < = < 0.5 parametr komodrki elementarnej

zmienia si¢ od 6.1 do 6.025 A, a sktadowa sieciowa przewodnictwa cieplnego od 2.5 do 2.28 W-m~1.K 11321,

1.1.2 Strategie optymalizacji Z1'

Istnieje wiele strategii zwigkszania ZT, przy czym zazwyczaj korzysta si¢ z kilku réwnocze$nie.
Zmniejszenie przewodnictwa cieplnego, zwlaszcza sktadowej sieciowej (ktora jest parametrem niezaleznym,
tj. zmiana innych parametrow takich jak .S, o, \¢je nie wpltywa na A;,¢) jest jedna ze strategii.

\lq; MoOZna opisaé teoretycznym rownaniem>!

Nat = gcvvgz = -C,V3r (1.14)

gdzie C, to pojemnos¢ cieplna w stalej objetosci, V;, to predkos$¢ grupowa wibracji fonondw, [ to $rednia
droga swobodna za$ T oznacza czas relaksacji fononow.

Defekty punktowe sa w stanie efektywnie rozprasza¢ fonony o krétkich dlugosciach fali, za$ nanostruktury
(np. wtracenia innej fazy) lub dyslokacje, te o §rednich dlugosciach. W materiatach polikrystalicznych,
granice ziaren lub faz moga efektywnie rozprasza fonony o wigkszych dtugosciach fali, gdzie rozpraszanie
jest odwrotnie proporcjonalne do rozmiaru ziarnal34 33361,

Jednakze czgsto badania zaczynaja si¢ od poszukiwania materialu o naturalnie niskim przewodnictwie
cieplnymP3). Zazwyczaj materialy takie odznaczaja si¢ stabymi wiazaniami chemicznym i silng anharmo-
nicznoscia, jony materialu zachowuja sig¢ jak ciecz, charakteryzuje je wysoka masa czasteczkowa zwiazku
czy tez skomplikowana struktura krystaliczna.

Niektore zwiazki kobaltul®”! maja budowe warstwowa oraz niska symetrig, co takze prowadzi do obnizenia
przewodnictwa cieplnegol®® 3%1. W wysokich temperaturach, jony miedzi w strukturach chalkogenkow!#% 411
(CuzS, CuzSe) moga migrowac na dalekie odlegtosci, zachowujac si¢ prawie jak ciecz zamknigta w podsieci
anionowej. W takich materiatach deformacja struktury krystalicznej oraz pojawienie si¢ znacznych asymetrii
prowadzi do wystapienia anharmonicznosci i1 rozpraszania modow fononowych, bez wigkszego wptywu

na ruchliwo$¢ elektronow. Klatratyl42 43, 44]

to materialy charakteryzujace si¢ wystgpowaniem struktur
przypominajacych klatki, do ktérych mozna wprowadzi¢ obce atomy wykazujace tzw. rattling (ang. rattle —
grzechotad), tj. charakterystyczne drgania atomdéw rozpraszajace fonony.

Sktadowa sieciowa przewodnictwa cieplnego jest proporcjonalna do predkosci rozchodzenia sig fali
dzwigkowej w materiale, ta zas$ jest odwrotnie proporcjonalna do sity wiazania. Jest to naturalng konsekwencja

tego, ze atomy takie maja wigcej miejsca na drgania wokol pozycji rownowagowej, a chmura elektronowa
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jest bardziej rozmyta. Przykladem moze by¢ SnSe, o silnej anizotropii dtugosci/sity wiazan - monokrysztat
SnSel*] uzyskat przewodnictwo cieplne w kierunku a réwne 0.23 W-m~1-K~! w 973 K. Anharmonicznoé¢
lub obnizona symetria wiazan chemicznych badz réwnowagowych pozycji atomowych rowniez moze wptynaé
na przewodnictwo cieplne. Efekt ten jest zwiazany z zaburzonym przenoszeniem fononéw, ktorych droga moze
ulec odchyleniu. Struktura materiatdw z wolnymi parami elektronowymi wykazuje zazwyczaj nierownomierny
rozktad chmury elektronowej. Zwiazki antymonu sa dobrym przykltadem, gdzie dwa wolne elektrony na
Ss czgsto zaburzaja przenoszenie fonondéw, skutkujac nizszym przewodnictwem cieplnym (przyktadowo

AgSbSe,) 0], Podobnie zwiazki bizmutu wykazuja ten sam efekt (np. BiCuSeO)“7].

Pojemnos¢ cieplna C,, ma duze znaczenie dla przewodnictwa cieplnego. Wedlug modelu Debye’al*®!,
za przewodnictwo cieplne gléwnie odpowiada gataz akustyczna pasma fononowego, ktorej czestosé drgan
(a zarazem energia) zalezy od masy (~ m~'/2). Stad im wigcej cigzszych atoméw w komoérce elementar-
nej, tym material powinien wykazywac nizsze przewodnictwo cieplne. Yb14MnSbq, ktére osiaga mase
czasteczkowa 3783 g/mol moze byé przyktadem takiego materiatul*®). Czesto wysoka masa czasteczkowa jest
powiazana ze skomplikowana struktura krystaliczna, ktéra dodatkowo zmniejsza predkos¢ grupowa galazi
akustycznej fonondéw. AggTITes posiada 298 atomy w komorce elementarnej oraz z uwagi na stabe wiazania
chemiczne - niskie moduly odksztatcalnosci (liniowej i postaciowej). To przektada sig na przewodnictwo
cieplne rzedu 0.25 W-m~1.K—1 [30],

W pracy Cahilla, Watsona i Pohlal®!! przedstawiony zostat model przewodnictwa cieplnego, ktory taczyt
model Einsteina oraz Debye’a. Model Einsteina zaktada, ze transport ciepta w krysztatach odbywa sig¢ na
zasadzie losowych interakcji pomig¢dzy sasiadujacymi atomami, gdzie oscylacje atomow sa sinusoidalne,
ale posiadaja losowa faze. Dodajac do tego model drgan sieci pozyczony od Debye’a, Cahill i in. uzyskali

rownanie:
o (m\1/3 2/3 T\? [O/T  g3e®

gdzie v; to predkosé dzwigku, ©); to czestotliwos¢ odcigcia dla kazdej polaryzacji (©; = v;(h/kp)(672n)'/3),
an to gestos¢ atomow.

Powyzsze rownanie opisuje tzw. minimalne przewodnictwo cieplne (koncept zaproponowany przez Slackal>?]),
ktore oznacza teoretyczny limit przewodnictwa cieplnego dla cial szklistych. Warto wspomnie¢, ze dane eks-
perymentalne dla szkiet (np. a-SiO3) pokrywaly si¢ z teoretycznymi obliczeniami na podstawie tego modelu.
Cahill 1 in. badali przewodnictwo cieplne w bardzo nieuporzadkowanych krysztatach. Wiele z nich, wraz ze
wzrostem nieuporzadkowania zblizalo si¢ do teoretycznego limitu A4, co zostalo nazwane szktopodobnym

przewodnictem cieplnym (ang. glasslike thermal conductivity).

Proste jednoatomowe podstawienia, np. dla KCl;_,Br,, KBri_,I, lub stopu Si-Ge nie sag w stanie
wytworzy¢ w materiale wystarczajacego nieporzadku by przewodnictwo cieplne zblizyto si¢ do A,,4,,. Uktad
(KBr);_(KCN),, (0.19 < x < 0.41), gdzie molekuta CN™ zastgpuje jon Br~ jest przyktadem w ktérym
osiagnigto szktopodobne przewodnictwo. Podobnie udato si¢ uzyskac ten efekt dla (NaCl);_(NaCN),.
Duzo materiatow o strukturze fluorytu pozwala na znaczna liczbg podstawiefn atomami o réznym fadunku
(co prowadzi do pojawienia si¢ wakancji lub defektow miedzyweztowych), rowniez skutkujac otrzymaniem

przewodnictwa cieplnego zblizajacego sig do Ay;p,. Przyktadami moga by¢ Zry—, YO0, /5 (gdzie dwa jony
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Y3+ podstawiaja dwa jony Zr*+, zostawiajac jedna wakancje po tlenie) oraz Ba;_,La,Fo., (gdzie kazde
podstawienie Ba?* przez La®T dodaje jeden miedzyweztowy fluor).

Rodzina skaleni rowniez dobrze demonstruje nieporzadek i wynikajace z niego niskie przewodnictwo
cieplne. W tych glinkorzemianach trojwarto§ciowy atom glinu podstawia czterowartosciowy atom krzemu
w Si0Qy, za$ neutralnos$¢ tadunku zapewniaja jony K, Na, Ca i Ba w pozycjach migdzywegztowych. Albit,
anortyt i ortoklaz tworza roztwor staly dla dowolnej ich zawarto$ci. Rozktad kationéw w pozycjach
migdzyweztowych jest odpowiedzialny za lokalne znieksztalcenia szkieletu glinkorzemianowego,
co prowadzi do $redniej drogi swobodnej fononéw porownywalnej do odleglosci migdzyatomowych,

skutkujac ekstremalnie niskim przewodnictwem cieplnym.

Kolejng strategia jest inzynieria pasm energetycznych poprzez domieszkowaniel*3]. Jest to powszechna
strategia dzigki ktorej mozna zoptymalizowac¢ ilos¢ no$nikoéw tadunku oraz ich ruchliwos$¢ — zwigkszajac
przewodnictwo elektryczne. Domieszkowanie oczywiscie modyfikuje strukturg oraz wprowadza do niej
defekty co czgsto silnie zmienia wtasciwosci materiatu.

Chociaz zgodnie z rownaniem 1.10 wspotczynnik Seebecka jest odwrotnie proporcjonalny do koncen-
tracji no$nikow, zwigkszanie n prowadzi do degeneracji pasm i zwigkszania masy efektywnej m™*, zgodnie

z wyrazeniem na koncentracje no$nikéw tadunku Hallal>?]

N N, (2mikpT)3? 5/
eRy 3mw2h3 0
gdzie N, jest degeneracja pasm, a Fy to catka Fermiego-Diraca. Z tego powodu czgsto zwigksza si¢ koncen-
[54, 55, 13]

ng (1.16)

tracje no$nikow w celu zoptymalizowania ZT"

W materiatach z grup PbTe oraz PbSe niektoére domieszki znieksztalcaja strukturg pasmowa poprzez
wprowadzenie do niej standw rezonujacych, co zwigksza wspotczynnik Seebecka bez wplywu na przewod-
nictwo elektryczne (zaobserwowano to migdzy innymi dla uktadéw T1:PbTe, Cr:PbTe oraz Al:PbSe)l>6: 37> 381,
Wprowadzenie do materiatu sferycznie symetrycznych nanoczastek typu core-shell o zoptymalizowanej
masie efektywnej pozwolito na uzyskanie tzw. efektu anty-rezonansowego®). Autorzy nazwali te stragetie
niewidzialnymi czestkami, z uwagi na wystgpowanie ostrego spadku w zalezno$ci przekroju poprzecznego
rozpraszania elektrondw od energii, gdzie ostry spadek wystepuje w okolicy poziomu Fermi’ego. Pozwolito to
na uzyskanie domieszkowanego materiatu, w ktorym nosniki tadunku w pasmie przewodnictwa praktycznie
nie odczuwaja wpltywu domieszki, za$ wspotczynnik Seebecka oraz przewodnictwo elektryczne wzrosto.
Dodatkowo z uwagi na niedopasowanie gatezi akustycznej pasma fononowego nanoczastek do materiatu
matrycy, autorzy sugerowali obnizenie przewodnictwa cieplnego.

Ruchliwo$¢ no$nikow tadunku jest istotna dla uzyskania optymalnego przewodnictwa elektrycznego.
Jest ona odwrotnie proporcjonalna do masy efektywnej (1 = er/m*), i chociaz wspodtczynnik Seebecka
jest proporcjonalny do m*, czesto poprawna strategia jest utrzymanie niskiej masy efektywnej materiatul?6,
Zazwyczaj ruchliwos¢ nosnikdéw tadunku jest wigksza gdy roznica elektroujemnosci pomigdzy pierwiastkami
wystgpujacymi w zwiazku jest mniejsza. Zwigkszenie ruchliwo$ci rowniez moze by¢ skutkiem wprowadze-

o160

nia domieszek w pozycje miedzyweztowe (np. PbTe domieszkowane CuTel®]). Ciekawym rozwiazaniem

prowadzacym do zwigkszenia ruchliwo$ci no$nikoéw jest takze domieszkowanie modulacyjne (ang. mo-

)61 62,

dulation doping 631, Polega ono na stworzeniu dwufazowego materiatu ztozonego z fazy czystej,
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bez domieszek oraz wysoce zdomieszkowanej lub o znacznie wyzszej koncentracji nosnikow tadunku.
Faza o wysokiej koncentracji no$nikéw tadunku dziata jako donor dla fazy niedomieszkowanej, ktora za$
odznacza si¢ wysoka mobilno$cia no$nikoéw. Przyktadem fazy czystej i wysoce zdomieszkowanej jest chciaz-
by uktad BiCuSeO — Big.75Bag.25CuSeOl], ale moze to byé tez na przyktad uktad FeSb, z nanoczastkami
miedzil®!. Poziom Fermiego fazy niedomieszkowanej jest zazwyczaj w polowie przerwy energetycznej,
jednakze dla fazy domieszkowanej znajduje si¢ gigboko w pasmie walencyjnym (w przypadku materiatu
typu p) lub przewodnictwa (w przypadku materiatu typu 7). Z uwagi na réznicg energii pomi¢dzy fazami,
nos$niki tadunku przeptywaja z fazy domieszkowanej do czystej, znacznie zwigkszajac ruchliwo$¢ nosnikdw.

Stretegia rOwniez zwiazang z pasmami energetycznymi jest lokalne zwigkszenie ggstosci stanow g(E)
w waskim obrebie energii w poblizu Er, ktére wedhug teorii Mahana i Sofol®l, zwieksza wspétczynnik
Seebecka (co zostato rowniez zaobserwowane eksperymentalnie)®%]. Taka sytuacja moze na przyktad nastapi¢
gdy pasmo walencyjne i przewodnictwa rezonuje z poziomem energetycznym pochodzacym od obcego

13, 66

atomul 1. Efekt wptywu lokalnego zwigkszenia ggstosci stanéw na wspotczynnik Seebecka jest opisane

przez formute Mottal>®l:
2 E
g — ﬂ]{;Bk:BT{d[ln(g( ))]} (1.17)
q E=Ep

dE

co oznacza, ze wspélczynnik Seebecka =zalezy od pochodnej przewodnictwa elektrycznego
o(E) = n(E)qu(F) w poziomie Fermiego Ep, gdzie n(E) = g(E)f(F), a f(E) to funkcja
Fermiego. Rownanie to pokazuje, ze sa dwie mozliwosci zwigkszenia S - poprzez zwigkszenie zaleznosci
od energii u(E) (chociazby na skutek jakiego$ mechanizmu rozpraszania, ktore silnie zalezy od energii
nos$nikow tadunku), lub poprzez zwigkszenie zalezno$ci od energii n(FE), na przyktad przez lokalne
zwigkszenie gestosci standéw elektronowych g(F)141,

W praktyce oznacza to szans¢ na znaczne zwigkszenie wspotczynnika Seebecka w przypadku: pasm silnie
zdegenerowanych, w jakichs sposdb znieksztalconych przez domieszkowanie, ze zwigkszona iloscig stanow
rezonujacych czy z hybrydyzacja przerwy energetycznej. Zwlaszcza silna degeneracja pasm [V, jest istotna
gdyz pozwala na uzyskanie wyzszych mas efektywnych m7,,q bez znacznego wptywu na ruchliwosé
nos$nikéw tadunku. N, jest powiazane z symetria struktury — aktualnie dobre materiaty termoelektryczne
posiadaja wysoka symetrig i zwiazana z nia wyzsza degeneracjel®’l. W przypadku struktur z wysoka
symetria, wysoka degeneracja zazwyczaj wystgpuje w punkcie o niskiej symetrii w sieci odwrotnej,
z uwagi na wystgpowanie wielu ekwiwalentnych operacji symetrii. Struktury pasmowe materiatow z budowsa
warstwowa rowniez czesto wykazuja nagromadzenie pasm w poblizu poziomu Fermi’egol®®!; modyfikacja
struktury pasmowej za pomoca domieszkowania lub temperatury takze pozwala na uzyskanie degenerac;jil®].
Lii in.[7% stopniowo obnizali symetrig¢ GeTe z regularnej do trygonalnej poprzez domieszkowanie Pb i Bi,
co pozwolilo na natozenie si¢ dwoch pasm. Dodatkowo celowe nakladanie na siebie réoznych pasm
(np. lekkiego i cigzkiego pasma w pasmie przewodnictwa), chociazby poprzez tworzenie roztwordw statych

71]

o okreslonym sktadziel’!, jest sposobem na zwiekszenie N, a przez to mMpog oraz S.

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu



1. Wprowadzenie 10

1.1.3 Strategie zwi¢kszania wydajnoSci materialow termoelektrycznych

W jednorodnych ciatach statych, wzrost wspotczynnika Seebecka moze by¢ przypisany tzw. efektowi filtro-
wania energiil’?). Podstawe tego efektu stanowi fakt, ze wklady do wspotczynnika Seebecka od nosnikéw
fadunku o energii wigkszej i mniejszej od energii Fermi’ego odejmuja si¢ od siebie, efektywnie si¢ anulujac.
Do uzyskania wysokiego wspotczynnika Seebecka potrzebna jest asymetria g( E)7(E), co wyjasnia dlaczego
metale pomimo wysokiego przewodnictwa elektrycznego posiadaja niski S (zarowno g(E) jak i 7(E) jest
bardzo plaskie w okolicy E'r). Na granicach mi¢dzyziarnowych noséniki tadunku napotykaja barierg potencja-
tu, dziatajaca niczym taki wlasnie filter, ktory zwigksza asymetrig g(F)7(E). Dodatkowo no$niki fadunku
ktore pokonaja taka bariere energii wykazuja oczywiscie wyzsza energi¢ (w porownaniu do no$nikow, ktore

zatrzymaja sie na niej), co prowadzi do uzyskania wyzszego wspotczynnika Seebeckal’?l.

W ztozonych materiatach termoelektrycznych, dodatek pierwiastkoéw stopowych moze wplywac na
wydajnos¢ materiatdow termoelektrycznych inaczej niz domieszkowanie. Pierwiastki stopowe moga zwigkszaé
czton 052 (tzw. power factor) oraz jednoczesnie obnizaé przewodnictwo cieplne. Taki efekt moze by¢
glownie obserwowany w wielu fazach pot-Heuslera, skutterudytach oraz klatratach. Zwtlaszcza w przypadku
skutterudytow istotny jest koncept PGEC Slackal”®! (ang. phonon glass and electron crystal), w ktérym ciezki
atom “go$cia“ w matrycy “gospodarza‘“ wykazuje silne drgania, ktore rozpraszaja fonony, jednoczesnie bedac

74,75, 76

$ciezka przewodzaca dla elektronow! 1. W fazach p6t-Heuslera pierwiastki stopowe moga wprowadzi¢

do struktury lokalny nieporzadek poprzez fluktuacje atomowe lub efekt pola naprgzenia (ang. strain field

effect), obnizajac przewodnictwo cieplnel”” 781,

Nanostruktury moga by¢ efektywnym sposobem na obnizenie przewodnictwa cieplnego z uwagi na
wprowadzenie niejednorodnosci nanodyspersji. Kwantowe uwigzienie (ang. quantum confinement) oraz
efekt filtrowania energii staja si¢ tym bardziej istotne gdy rozmiar uktadu obniza sig, a skala struktur jest

[79, 80,811 Efekty te zwigkszaja

82, 83]

porownywalna do $redniej drogi swobodnej elektronu lub jego dtugosci fali
wspotczynnik Seebecka, a rozpraszanie fononéw na nanostrukturach obniza przewodnictwo cieplnel
To podejscie okazato si¢ by¢ trafne dla supersieci (ang. superlattice), nanodrutdéw, kropek kwantowych
i uktadow cienkowarstwowych[3% 8861 ‘W przypadku materiatow takich jak PbTe, LAST (AgPb,,,SbTes 1)
oraz LASTT (AgPb,,,Sn,,SbTes 1) efekty nanoskali moga by¢ kontrolowane poprzez obnizenie rozmiaru
ziarna do nanometrow lub uzycie nanoczastek. Obecnos¢ wielu granic migdzyziarnowych lub granic migdzy

87,88,89,90] 7hou i in.187]

matryca a nanoczastka jest kluczowa do obnizenia przewodnictwa cieplnegol
badali efekt wyzarzania na wlasciwosci termoelektryczne. Ich wyniki sugeruja, ze wyzarzanie zwicksza
nanoskopowe niejednorodno$ci w obrgbie ziaren, co przeklada si¢ na zwigkszone rozpraszanie fononoéw
1 zmniejszone przewodnictwo cieplne w pordwnaniu do niewyzarzanej probki (zwigkszajac ZT o 50% po 30
dniach wyzarzania w 300 K).

Nanokompozyty oraz nanoczastki drugiej fazy, ktore wptywaja na rozpraszanie fononow oraz wlasciwosci
transportowe réwniez sa efektywnym sposobem na poprawienie wydajnosci materiatow termoelektrycz-
nych. Murai i Kital®!l rozproszyli nanoczastki drugiej fazy w matrycy materialu termoelektrycznego co
przyczynilo si¢ do zwigkszenia $redniej drogi swobodnej dla no$nikéw tadunku oraz zmniejszenia dla fono-

92]

néw. Sahoo i in.[”?! stworzyli uktad z kropkami kwantowymi bedacymi faza Heuslera w matrycy materiatu

typu p pot-Heuslera (Tig s Hfy 5CoSbg.9Sng 1), co drastycznie obnizyto gestos¢ dziur elektronowych. Autorzy
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thumaczyli to utworzeniem heteroztacza z r6znica energii na granicy fazowej. Ta roznica energii dziatala
jak bariera potencjatu, efektem czego byto uwigzienie dziur o niskich energiach, znaczaco zwigkszajac

[93] badali nanokompozyt na bazie fazy pot-Heuslera ZrNiSn sta-

ruchliwo$¢ i mase efektywna dziur. Chen i in.
nowiacej matryce z rozproszonymi nanoczastkami ZrOs. Ich wyniki rowniez potwierdzily znaczne obnizenie
przewodnictwa cieplnego wskutek rozpraszania fonondw, co przyczynito si¢ do zwigkszania ZT'.
Nanokompozyty moga byé otrzymane przy uzyciu rozktadu spinodalnego®l. W tym procesie oba
sktady w ukladzie faz majg ten sam typ sieci, oraz pozwala on na uzyskanie materiatu o fluktuacjach sktadu
chemicznego w nanoskali. Gwaltowne studzenie materiatu sprawia, ze zarodki drugiej fazy nie maja czasu
na wzrost i osiagaja rozmiary nanometryczne. Wyzarzanie materialu moze pozwoli¢ na uzyskanie lepszej

krystalicznosci i wlasciwos$ci termoelektrycznych.

Wydajno$¢ materiatow termoelektrycznych jest silnie uzalezniona od struktury krystalicznej, mikrostruk-
tury, zaggszczenia materiatu oraz oriantacji i rozmiaru ziaren.

Przyktadem wptywu struktury krystalicznej moze by¢ CuySel®> %61, W tym materiale, niskotemperaturowa
faza o krystalizuje w strukturze jednoskos$nej, ktora jest stabilna do 127 °C. W wyzszych temperaturach
stabilna jest faza 3, o regularnej, Sciennie-centrowanej strukturze. Przewodnictwo cieplne CusSe gwattownie
zmienia si¢ po przemianie fazowej z 0.86 W-m~-K~! dla fazy a do 1.05 W-m~*.K~! dla fazy 3. Jeszcze
wigksza roznica pojawia sig dla sktadu Cuy ggSel®].

Optymalizacja mikrostruktury materiatu jest kluczowa dla otrzymania dobrego materialu termoelektrycz-
nego. Materialy o ziarnach nanometrycznych posiadaja wzglednie nizszg sktadowa sieciowa przewodnictwa
cieplnego oraz wyzsze ZT'. Jest to zwiazane ze wzglednie dluzsza $rednig droga swobodna dla nosnikow

tadunku, a krotsza dla fononow. Moga by¢ one obliczone przy pomocy réwnan:

= Y (1.18)
e
3)\lat
I = 1.19
P Cpla ( )

gdzie [, to Srednia droga swobodna dla no$nikéw tadunku, [, to srednia droga swobodna dla fononéw,
1 to ruchliwo$é nosnikow, m* to masa efektywna, v to predkos$¢ nosnikdéw, e tadunek elektronu, Ajy; to
sktadowa sieciowa przewodnictwa cieplnego, C), to pojemno$¢ cieplna w statym ci$nieniu, a v, to predkos¢
rozchodzenia si¢ dzwigku w materiale.

Nanometryczne niejednorodnosci, takie jak zwigkszona ilo§¢ granic miedzyziarnowych, moga poprawic
whasciwosci termoelektryczne takich materiatow jak SiGe czy BiSeTel®”> %81, zuwagi na nizsze przewodnictwo
cieplne.

Orientacja ziaren znaczaco wptywa na wlasciwosci transportowe, jezeli posiadaja one preferencyjne
utozenie wynikajace z tekstury. Sui i in.[*? otrzymali Big g75Bag.105CuSeO w procesie kucia na goraco,
ktoéry posiadat znacza teksture. Ruchliwos$¢ no$nikéw tadunku w kierunku prostopadlym do ttoczenia zostata
znaczaco zwigkszona, co przetozylo sie na zwigkszenie Z7' o prawie 30%. Shi i in.['%] badali wysoce
steksturowany (Cag g7Lag 03Ag0.1)3C0409 otrzymany przez odlewanie taSmy, a nast¢pnie kontrolowane
spiekanie. Z uwagi na znaczna orientacj¢ ziaren, power factor w kierunku réwnoleglym do kierunku odlewania

tasmy byt trzykrotnie wigkszy niz w kierunku prostopadtym.
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Zmniejszenie rozmiaru ziarna sprawia, ze gesto$¢ granic migdzyziarnowych wzrasta co efektywnie
zwigksza rozpraszanie fononéw, tym samym obnizajac przewodnictwo cieplnel!®!). Heremans i in.[%%] badali
efekt zmiany rozmiaru ziarna na wspotczynnik Seebecka. Autorzy w swoim patencie twierdza, ze pozadana

wielkos¢ ziaren d moze by¢ ustalona przy uzyciu prostej zaleznosci obliczonej dla objetosci materiatu:

%‘3 <d < 5l (1.20)

gdzie [, to $rednia droga swobodna nosnikow tadunku “ograniczona przez fonony“. Autorzy twierdza,
ze gdy rozmiar ziarna zawiera si¢ w tym zakresie, zalezno$¢ rozpraszania od energii ulega zmianie,

co skutkuje znaczna poprawa wspotczynnika Seebecka.

1.1.4 Glowne grupy materialow termoelektrycznych

W dziedzinie materiatdéw termoelektrycznych istnieje wiele réznych grup, ktére osiagaja podobne wartosci
parametru Z’I' w r6znych temperaturach, od temperatury pokojowej do 1000 °C.
Skutterudyt to arsenek kobaltu (CoAss), ktorego komoérka elementarna posiada uktad regularny
oraz 32 atomyl'®l. Skutterudyt posiada znieksztalcona strukture typu ABs perowskitu (gdzie
A=Co, Rh, Ir; B=P, As, Sb), tj. oktaedru z pusta przestrzenia w $rodku, ktora jest wystarczajaco duza
by pomiesci¢ wigksze atomy metali. Atomy wypetniajace skutterudyty moga dziata¢ zaré6wno jako donor
i akceptor elektronow, zmieniajac koncentracjg nosnikow tadunku. Dodatkowo dziataja jako centra rozpra-
szajace fonony. Zwlaszcza mniejsze i cigzsze atomy znacznie znieksztatcaja lokalnie strukturg skutterudytu,
obnizajac przewodnictwo cieplnel!?3 1041, Faza § CoSbs, stabilna do 874 °C, jest potprzewodnikiem ze sko$na
przerwa elektronowa 0.57 eV. Zmieniajac proporcje Co oraz Sb w CoSbs mozna uzyskac potprzewodnik
typu n lub p. Wlasciwosci CoSbs mozna zmienia¢ m.in. przez podstawienia Co — Fe lub Co — Ni, oraz
Sb — Sn lub Sb — Tel”> 761,

Czysty CoSbs posiada power factor 6.5 pW-cm~!-K~! oraz wysokie przewodnictwo cieplne
10 W-m~— LK~ (27°C), co przektada sie na niska warto§¢ ZT ~ 0.1 (323 °C)!%], Domieszkowanie
Yb1%] pozwala na uzyskanie ZT ~ 1.0 (327 °C). Obnizenie rozmiaru ziarna lub wprowadzenie nanostruktur
pozwala na dalsza poprawg wiasciwosci CoSbs; spiekanie SPS z nanoproszku otrzymanego w syntezie hydro-

1[106, 107] 'Skytterudyty spetniaja

termalnej pozwolito na uzyskanie przewodnictwa cieplnego 1.61 W-m~—1.K~
tez zatozenia konceptu PGEC Slacka — periodyczna struktura klatek pozwala elektronom na swobodny ruch
niczym w idealnym krysztale, za$ cigzkie, stabo zwiazane atomy wypelniajace puste przestrzenie klatek
rozpraszaja fonony. Wprowadzenie roznych rodzajow atomow do klatek skutterudytu jest jeszcze bardziej
efektywne; Bag gs Ybg.04Lag.05C04Sb1o otrzymane przy uzyciu SPS uzyskato Z7T ~ 1.8 (900 K)[log].

Materiaty termoelektryczne bazujace na tellurze, obejmujace gtéwnie PbTe oraz BiyTes, to kolejna
duza i popularna grupa. Materialy z tej grupy posiadaja niskie przewodnictwo cieplne (2.3 W-m~1-K~! dla
PbTe oraz 1.7 W-m~!.K~! dla BiT33) oraz wysoki wspotczynnik Seebecka (500 pV-K~! w temperaturze
pokojowej).

PbTe jest od lat rozwijanym materiatem, ktory pracuje w §rednim zakresie temperatur (327 — 527 °C).
Krystalizuje on w uktadzie regularnym oraz z uwagi na warto$¢ przerwy wzbronionej 0.32 eV, moze by¢

domieszkowany do pélprzewodnika typu n oraz p (sama zmiana proporcji Pb do Te takze pozwala na
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zmiang typu przewodnictwa). Znanymi strategiami poprawy wilasciwosci termoelektrycznych PbTe sa:

wprowadzenie nowych stanéw elektronowych przez domieszkowaniel!%); wprowadzenie stanéw rezonuja-

cych do struktury pasmowe;jt' 1%l; wprowadzenie nanostrukturt! '!1; optymalizacja mikrostruktury oraz ziaren

112]; wprowadzenie struktur hierarchicznych!!'3]; zwigkszanie degeneraciji pasm

poprzez zbieganie sig pasm przewodnictwal! !4l czy tworzenie nanokompozytowl! '3,

i granic migdzyziarnowychl

BiyTes jest niskotemperaturowym materiatem termoelektrycznym (operuje do 227 °C), ktory krystalizuje
w heksagonalnej, warstwowej strukturze potaczonej wigzaniami van der Waalsa w osi ¢ (pomig¢dzy warstwami)
oraz wiazaniami kowalencyjnymi pomigdzy atomami Te i Bil!'®l. Bi; T35 posiada wysoki wspotczynnik
Seebecka (= 220 pV-K™1), dobre przewodnictwo elektryczne (~ 400 S-cm ™) oraz niskie przewodnictwo
cieplne (= 1.5 W-m—1.K~1). W temperaturze pokojowej przerwa wzbroniona osiaga warto$¢ 0.13 eV.

Techniki wytwarzania i obrobki BisTes obejmuja migdzy innymi przedzenie ze stopu, SPS, metode

117,31,97, 18] Synteza sto-

97].

hydrotermalna z HP, mielenie kulowe do nanokrystalitow czy topienie strefowel
pu BiSbTe poprzez $ciskanie na goraco nanoproszkéw pozwolita na uzyskanie Z7 = 1.4 (100 °C)!
Wprowadzenie do materiatu nanostruktur obnizylo znaczaco przewodnictwo cieplne bez duzego wptywu na

118]. Bi0.5Sb1.5T63 V4 WiClkOéCiq

przewodnictwo elektryczne, dzigki czemu otrzymano Z7 = 1.5 (117 °C)!
ziaren 20 — 50 nm osiagneto ZT = 1.36 (87 °C), gtéwnie dzieki zmniejszeniu przewodnictwa cieplne-
go do 0.9 W-m~L.K~ 11191 Dodatek nanoczastek SiOy do (BiaTes)p.2(SbaTes)o.s zwigkszyt ZT o 25%
w poréwnaniu do materiatu bez dodatkul!?%], zag dodatek 0.4% objetosciowych SiC do Big 3Sby 7 Tes zwigk-
szyt ZT 0 11% (do 1.33 w 100 °C)!'?!]. Wprowadzenie gestej sieci dyslokacji do Big 5Sby 5Tes sprawito,
ze materiat posiadat bardzo niskie przewodnictwo cieplne (0.65 W-m~!-K~!) przy minimalnie nizszym

przewodnictwie elektrycznym, efektywnie uzyskujac Z7 = 1.86 (47 °C)[122],

Materiaty termoelektryczne z grupy AgSbTes maja zastosowanie w niskich i §rednich temperatu-
rach. Struktura AgSbTes jest ztozona; diagram fazowy Ag — Sb — Te to mieszanka metastabilnych faz
AgSbTey/SbyTe/AgoTel!?3. AgSbTe, krystalizuje w strukturze typu NaCl, jednakze duzo doktadniejszych
informacji o strukturze, sktadzie czy rozmieszczeniu atoméw jest trudne do uzyskania, miedzy innymi
z uwagi na bardzo podobne wspotczynniki rozpraszanial!23 124125, 126] 7 drygiej strony, skomplikowana
struktura tych materialow pociaga za soba duzy stopien nieuporzadkowania, co ogrywa role w ich niskim

przewodnictwie cieplnym.

Reakcja pomigdzy AgSbTey oraz PbTe prowadzi do otrzymania AgPb,,,SbTes,,, nazywanego tak-
ze LAST. Zarbwno AgSbTe; jak 1 PbTe posiadaja t¢ sama strukturg, jednakze ztozony diagram fazowy
LAST wskazuje, ze warunki otrzymywania i obrobki w znacznym stopniu determinuja wtasciwosci termo-
elektryczne. Nanometryczne wtracenia innych faz w AgPb,,SbTes,,, wprowadzaja dodatkowe granice
do materiatu. Zaréwno Ag oraz Pb okupuja pozycj¢ Na w strukturze NaCl, za$§ chalkogenki pozycj¢ CI.
Rodzina Ag, Pb,,M,, Te,,+2, (M = Sb/Bi) posiada kilka porzadanych cech, takich jak: wysoka symetria,
izotropowa morfologia, niskie przewodnictwo cieplne oraz mozliwos¢ kontroli koncentracji nosnikow
tadunkul!?# 126, 127,104,901 ' Opecnosé atomodw Sb jest raczej bardziej preferowana niz Bi, z uwagi na nizsze

przewodnictwo cieplnel'?”]. ZT = 2.2 (800 K) zostato otrzymane dla AgoPb; 8Sby Tego! 1281,

Rodzina materiatéw termoelektrycznych o ogélnym wzorze AgPb,,,Sn,,SbTeo 1, (zwana takze LASTT)

zostala rozwinigta poprzez dodatek atoméw Sn do LASTU4. W materiatach LASTT Sn zastgpuje atomy Pb,
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zmieniajac stosunek Pb:Sn mozna sterowac ich wlasciwosciami transportowymi. LASTT réwniez posiada
strukture typu NaCl, gdzie parametr komorki elementarnej zmniejsza sig¢ wraz z dodatkiem Sn[®®). Powstat
takze materiat z tej grupy, ktéry catkowicie wyeliminowat otow, osiagajac Z71" = 0.99 (427 °C) dla sktadu
AgSn,SbTegl!2%1,

Materialy z grupy CusX (X = S, Se) posiadaja bardzo niskie przewodnictwo cieplne (0.4 — 0.5
W-m~ 1. K=t w 1000 K1) bedace wynikiem ciekto-podobnego zachowania sie jonéw miedzi w wyz-
szych temperaturach. Pozwolito to osiagna¢ ZT = 1.9 w bardzo wysokiej temperaturze 970 K301,
Te materiaty posiadaja statystyczne rozmieszczenie jonow miedzi, ktoére zmienia si¢ ze sktadem chemicznym
i temperatural'3!> 1321, Jony miedzi nie posiadaja periodycznosci dtugiego zasiggu oraz zachowuja sie jak
lepka ciecz zamknigta w podsieci siarki/selenu (o czym $wiadczy poszerzanie pikéw na dyfraktogramie

rentgenowskim oraz pojemno$¢ cieplna malejaca z temperatura ponizej wartosci 3R)H3% 1331 Analogicz-

nie do PGEC, CusS / CuySe zaczeto okreslaé mianem PLEC (ang. phonon liquid and electron crystal®).

Niestety jony miedzi w tych materiatach sa zbyt mobilne, co w warunkach pracy prowadzi do degradacji

134,135, 136

materiatul 1. Proby stabilizacji uktadu byty podejmowanel!'3”- 1381 jednakze wysoka warto$é ZT'

przy jednoczesnej stabilno$ci nie zostala jeszcze uzyskana.

Stopy Si—Ge tworzg fazy migdzymetaliczne o regularnej strukturze diamentu (grupa przestrzenna Fd3m),

139

za$ parametr komorki elementarnej zmienia si¢ wraz ze sktadem chemicznym!!3%). Maja one potencjalne

zastosowanie jako material termoelektryczny z uwagi na bardzo wysoki power factor, jednakze ich wada jest

el1401. Zwigkszenie proporcji germanu do krzemu oraz zwickszenie ggstosci

141

wysokie przewodnictwo ciepln
granic miedzyziarnowych rozpraszajacych fonony obniza przewodnictwo cieplnel!*!1. Stop SiggGeog ktory
uzyskano poprzez mielenie kulowe proszkow przez 72 godziny, a nastgpnie prasowanie na goraco pod
wysokim ci$nieniem uzyskat rekordowo niska warto$¢ przewodnictwa cieplnego (0.93 W-m~1.K~1) oraz
wysokie ZT = 1.84[1401_ Tak niska warto$¢ przewodnictwa cieplnego wynikata z wytworzenia si¢ gestej
sieci dyslokacji w proszku podczas mielenia, ktore nastgpnie spigrzaly si¢ podczas prasowania. Dla Si—Ge
wazne jest opracowanie mikrostruktury, ktdra rozprasza cate spektrum fononéw — w skali atomowej poprzez
réznice w masach Si/Ge, oraz w skali nano i mezo poprzez wytworzenie mikrostruktury z dyslokacjami

i granicami migdzyziarnowymi/migdzyfazowymi.

Fazy pot-Heuslera (ang. HH, Half-Heusler) to fazy migdzymetaliczne, ktore posiadaja regularng strukture
(grupa przestrzenna Fd3m) oraz wzér ogdlny XYZ, gdzie X to metal przejéciowy, szlachetny lub pierwia-
stek ziem rzadkich; Y to metal przejsciowy lub szlachetny, a Z to metal lub potmetall’” 78, Wiasciwosci
faz HH moga by¢ dobrze przewidywane na podstawie ilosci elektronow walencyjnych, warto$¢ przerwy
wzbronionej moze by¢ zmieniana od wartosci 0 do 4 eV przez modyfikacje sktadu, a wakancje w strukturze
HH prowadza do utworzenia waskich pasm, hybrydyzacji orbitalu d i wtasciwosci potprzewodnikowychl!421,
Fazy HH charakteryzuje wysoki wspotczynnik Seebecka (do 300 pV-K~!) oraz przewodnictwo elektrycz-
ne (~ 103 — 10* S-cm~!) w temperaturze pokojowej, niestety takze wysokie przewodnictwo cieplne
(~ 10 W-m~L.K~HI142] S5 one stabilne termicznie do ~ 1000 °C, klasyfikujac sie jako wysokotempe-

[143], Przewodnictwo cieplne moze by¢ obnizone jesli metal przejsciowy

raturowe materiaty termoelektryczne
w HH r6zni si¢ masa od pozostatych atomowl!4 1431 Jedng z wyzszych otrzymanych wartosci Z7 byto

1.5 (527 °C) dla stopu Tig.5(Zrg s Hfp 5)0.5NiSn; . Sb, otrzymanego poprzez topienie tukowe sktadnikéw
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stopu, a nast¢pnie mielenie kulowe i prasowanie na goraco. Podstawienie Ti za (Zr, Hf) pozwolito zredu-
kowa¢ przewodnictwo cieplne do 3.1 W-m~!-K~! oraz zwiekszy¢ wspotczynnik Seebecka, za§ domieszka

[146] Nieregularne ksztatty nano- i mikrostruktur w topionym

Sb zwigkszyta przewodnictwo elektryczne
lukowo roztworze statym Tig 37Zrg 37Hfy 26NiSn sprawily, ze osiagni¢to przewodnictwo cieplne ~ 2.3
W-m~ 1K1, gléwnie za sprawa rozpraszanie fononéw z uwagi na fluktuacje masy atomowe;j i efekt pola
naprezent'4”]. Makongo i in.l'*8] badali wyptyw $ciezki otrzymywania i warunkéw obrobki na wiasciwosci
termoelektryczne stopu HH Zrg 25 Hfp 75NiSng 975Sbg.g25. Probki otrzymane przez wysokotemperaturowa
reakcje¢ w fazie statej (ang. SS, solid state synthesis) byty jednofazowe, za$ te otrzymane w wyniku syntezy
mechanicznej (ang. MA, mechanical alloying) posiadaty nanowtracenia metaliczne. Nanowtracenia znacznie
zwigkszaly koncentracj¢ no$nikoéw tadunku, obnizaty wspolczynnik Seebecka oraz nieznacznie obnizaly
przewodnictwo cieplne. Wszystkie probki otrzymane w wyniku SS posiadaty jednakowe wspotczynniki
Seebecka, niezaleznie od procesu obrobki (SPS, HP). Synteza mechaniczna wprowadza do materialu duza

ilo$¢ defektow strukturalnych, ktore zwigkszaja rozpraszanie elektrondéw i fononéw - obnizajac ruchliwosé

no$nikow oraz w znacznym stopniu sktadowa sieciowa przewodnictwa cieplnego.

Klatraty to zwiazki posiadajace budowe klatkowa oraz sie¢ typu gosé—gospodarz. Atomy goscia lokujace
si¢ w klatkach sa centrami rozpraszajacymi fonony, co znacznie obniza przewodnictwo cieplne tych materia-
16w (zgodnie z oczekiwaniami, cigzsze atomy silniej obnizaja przewodnictwo cieplne)!4% 1501 Najnizsze
warto$ci przewodnictwa cieplnego uzyskuja klatraty ze szkieletem bazujacym na Sn (ponizej 1 W-m~—1.K~1),
co pokazuje ze nie tylko atomy goscia maja znaczeniel!3%. Materiaty te maja skompikowana strukture oraz za-
zwyczaj wigcej niz jedna faze, a ich whasciwosci transportowe moga by¢ sterowane domieszkowanieml!4% 1311,
BagGai6Gesg otrzymany przy pomocy metody Czochralskiego uzyskat ZT" = 1.63 (827 °C).

Aby materiaty termoelektryczne mogly konkurowa¢ z innymi technologiami, np. opartymi o obieg

1521 Obieg Rankine’a jest odpowiednikiem obiegu

Rankine’a, wymagane jest osiagnigcie wartosci Z7' > 4.0l
Carnota dla proceséw w ktorych zachodzi parowanie i skraplanie, rowniez moze on stluzy¢ do ustalenia
teoretycznej sprawnos$ci obiegu. Chociaz aktualny rekord wynosi ZT = 3.5 przy temperaturze 580 K
(uktad z kropkami kwantowymi PbSeTe/PbTel!33]), komercyjnie dostepne rozwiazania oferuja maksymalnie

1541y Ponadto, nalezy

wartoéci ZT = 1.4 przy temperaturze 373 K (w przypadku nanokrystalicznego BiSbTel
zauwazy¢, ze warto$¢ Z'1" reprezentuje maksymalna wartos$¢ osiagnicta przez dany materiat, podczas gdy
rzeczywiste materialy pracuja w pewnym zakresie temperatur. Ostatecznie trzeba pamigtac, ze generatory
termoelektryczne wymagaja zaré6wno potprzewodnika typu n oraz p - opracowanie materiatu z wysokim ZT

o danym typie przewodnictwa jest tylko polowa sukcesu.

Wigkszo$¢ strategii zwigkszania ZT" mozna zredukowac¢ do dwoch podejs¢é. W przypadku materia-
16w o naturalnie niskim przewodnictwie cieplnym probuje zwigkszac sig przewodnictwo elektryczne oraz
wspotczynnik Seebecka, za§ materialy o wysokim wspotczynniku Seebecka i przewodnictwe elektrycznym
zazwyczaj cierpia z powodu wyzszego przewodnictwa cieplnego. Kazda grupa materialowa, z uwagi na
charakterystyczne wlasciwosci i budowg, wymaga indywidualnego podej$cia do problemow z jakimi sig
zmaga. Dobdr metody otrzymywania, optymalizacja obrdobki i mikrostruktury, zmiana sktadu chemicznego,
wprowadzanie defektow, wtracen, nano- i mezostruktur czy inzynieria struktury pasmowej sa typowymi,

popularnymi metodami podniesienia efektywnosci materiatdow termoelektrycznych.
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1.2 Tetraedryt

Tetraedryt, materiat ktory jest przedmiotem zainteresowania w tej pracy, to antymonowa siarkosdél miedzi
Cui2SbyS13. Tetraedryt jest przewodnikiem typu p, badanym intensywnie pod katem zastosowania jako
termoelektryk z uwagi na wiele jego cech: jest to naturalnie wystepujacy minerat (a zarazem najbardziej
rozpowszechniona siarkosol na ziemi), ktéry mozna zarowno uzyska¢ syntetycznie, jak i bezposrednio
przetworzy¢ minerat do materiatu termoelektrycznegol!>*], potencjalnie obnizajac koszty produkcji generatora

termoelektrycznegol!3®!; posiada réwniez zastosowanie jako pochtaniacz energii stonecznej!'>”]

, €O mozna
potaczy¢ z termoelektrycznoscia; posiada dos¢ skomplikowana strukturg krystaliczna z duza liczba atomow
w komorce elementarnej (58); jednoczesnie odznacza si¢ wysoka, regularng symetria; wykazuje naturalnie
niskie przewodnictwo cieplne w szerokim zakresie temperatur (1.5 W-m~'.K~! w 723 K dla czystego,
syntetycznego tetraedrytu. Tetraedryt utworzony z proszkéow tetraedrytu syntetycznego oraz naturalnego
osiaga przewodnictwo cieplne ponizej 0.7 W-m~'-K~! w 300 — 700 K, przy czym sktadowa sieciowa wynosi
0.2 — 0.3 W-m~1.K~HI155] Niedomieszkowany tetraedryt ma charakter metaliczny oraz przewodnictwo
elektryczne rzedu 10° S-m~" (300 K)I'331. Czysty syntetyczny tetraedryt posiada Z7T = 0.56 (673 K)[153],
jednakze rozne modyfikacje sprawily, ze uzyskano Z7' ~ 11158, 159,160, 161]

Doktadna budowa tetraedrytu byta znana od 1964 rokul'%?! (jego komérke elementarna mozna zobaczy¢
na Rysunku 1.3). Krystalizuje on w uktadzie regularnym (grupa przestrzenna 143m), a atomy okupuja pie¢

réznych pozycji Wyckoffa:
* Cu(1) — pozycja Wyckoffa 12d (wspotrzedne 1/4, 1/2, 0)
* Cu(2) — pozycja Wyckoffa 12e (wspotrzedne x, 0, 0)
* Sb— pozycja Wyckoffa 8c (wspotrzedne x, x, x)
* S(1) — pozycja Wyckoffa 24g (wspotrzedne x, x, z)
* S(2) — pozycja Wyckoffa 2a (wspolrzedne 0, 0, 0)

Tetraedryt posiada rowniez dwie luki strukturalne o pozycjach Wyckoffa 6b oraz 24g. Symbol [J jest
w tej pracy uzyty jako oznaczenie luki strukturalnej, natomiast odpowiednia pozycja Wyckoffa bedzie
zawarta w nawiasie, np. [J(6b) lub Cu(12e). Wzor stechiometryczny tetraedrytu mozna zapisaé jako
Cu(12d)gCu(12¢e)5Sb(8¢c)4S(24g)12S(2a). Dodatkowo z szesciu kationow Cu(12d), cztery posiadaja tadunek
Cu', za$ dwa tadunek Cu?", z losowa dystrybucija (ang. valency-imposed double-site occupancy). Stad po
uwzglednieniu tadunku otrzymujemy wzor Cu(l2d)g+Cu(l2d)ZfCu(l26)3L Sb(80)i+S(24g)%2_ S(2a)2~ 1631,
Tetraedryt jest stabilny (z uwagi na tadunek) w zakresie sktadow Cu14SbsS13 — Cu1aSby 67513, tj. W zakresie
204 — 208 elektrondw walencyjnych w komoérce elementarnejl'®¥; w zaleznosci od ilosci elektronow tetra-
edryt moze posiada¢ charakter metaliczny lub by¢ polprzewodnikiem. Pomiary spektroskopii elektronowego
rezonansu paramagnetycznegol!®! (ang. EPR, Electron Paramagnetic Resonance) wykazaty, ze niektore
atomy miedzi sa w pseudo-dwuwarto$ciowym stanie, pomigdzy +1 a +2. Atomy te moga posiada¢ wysoka

mobilnoéé oraz przyczyniaé si¢ do wystepowania przewodnictwa jonowegol!%], ktére jest nieporzadane
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w materiatach termoelektrycznych. Podstawienie tych pseudo-dwuwartosciowych atomow miedzi przez ato-
my metali przejsciowych (takich jak Zn) thumi przewodnictwo jonowe, co thumaczy si¢ blokowaniem $ciezek
przewodnictwal!¢”], Warto rowniez doda¢, ze naturalnie wystepujacy tetraedryt nie wykazuje przewodnictwa

jonowego, a praktycznie zawsze wystepuja w nim metale przejsciowe lub inne domieszki.

Cu(12d)

Cu(12e)

Sh(8c)

S(24g)

S(2a)

00«0

Rysunek 1.3: Komorka elementarna tetraedrytu Cuy2SbyS13 zawierajaca 58 atomow.

Kazdy z atomoéw Cu(12d) jest otoczony przez cztery atomy S(24g), tworzac czworoscian. Atomy Cu(12e)
sg silnie zwigzane z trzema atomami siarki (dwoma S(24g) oraz jednym S(2a), potozonymi na tej samej
plaszczyznie), a dwa atomy antymonu znajduja si¢ po obu stronach ptaszczyzny Cu(12¢)S3, tworzac bipira-
mide trygonalna Cu[SbaS3]. Atomy S(8c) tworza trzy wiazania z pobliskimi atomomami S(24g) (piramida
trygonalna), natomiast wolna para elektronowa Sb 5sp? jest skierowana w strong trzech atoméw Cu(12e).
Oddziatywanie pomigdzy wolng parg elektronowa, a atomami Cu(12e) nie jest catkowicie jasne, jednakze jesli
zatozymy, ze istnieje pomiedzy nimi wigzanie, oznacza to utworzenie trygonalnego antygraniastostupa jako
wielo$cianu koordynacyjnego dla antymonu, S3SbCus. Atomy S(24g) tworza znieksztalcony czworo$cian
z dwoma atomami Cu(12d), jednym atomem Cu(12¢) oraz atomem Sb(8c). Ostatecznie, atomy S(2a) tworza
o$mio$cian koordynacyjny, z szescioma atomami Cu(12e). Jednostki strukturalne tetraedrytu przedstawiono
na Rysunku 1.4.

Tetraedryt jest materialem ktory spetnia zatozenia materiatu PGEC Slackal”!, o czym wspomniano
w podrozdziale 1.1. Posiada on naturalnie niskie przewodnictwo cieplne, glownie z uwagi na silne, anhar-
moniczne drgania atomu Cu(12e) o niskiej czgstotliwosci i duzej amplitudzie w kierunku prostopadtym do

168, 169, 170

plaszczyzny Cu(12e) — Ssl 1. Parametr przesuniecia atomowego (ang. ADP, Atomic Displacement

Parameter) U = 0.13 Al'7% sprawia ze Cu(12e) zachowuje sie niczym rattler w zwiazkach klatkowych,
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Rysunek 1.4: Jednostki strukturalne wystepujace w tetraedrycie.

rozpraszajac fonony (pomimo braku tradycyjnie rozumianej “klatki”’). Dodatkowo wraz ze zwigkszaniem
temperatury tetraedrytu, zwicksza si¢ energia modow drgant!’!l. Amplituda drgan atomu Cu(12e) zwigkszaja
si¢ naturalnie z temperatura, a zarazem pozwalaja skroci¢ sredni dystans Cu(12e) — Sb(8c), co przektada si¢
na silniejsze wigzanie/interakcjg z wolna para elektronowa antymonu oraz wigksza energi¢ drgan. Wysoka
warto$¢ parametru przesunigcia atomowego ADP byta obiektem kilku badan.

1091 przeprowadzili symulacje ab initio oraz pomiary synchrotronem. Wedtug ich wynikéw znacz-

Laiiin.[
na czg$¢ atomoéw Cu(12e) znajduje si¢ na plaszczyznie S3, jednakze wychylenie z tej ptaszczyzny moze
osiaga¢ nawet wartoéci 0.8 A, przy czym $rednia warto$cia jest 0.27 A (odchylenie standardowe 0.18 A).
Zblizanie si¢ atomu Cu(12¢) do atomu Sb sprawia, ze rzad wiazania Cu(12e) — Sb wzrasta z 0.1 do 0.35
(naturalnie rzad wigzania dla drugiego atomu Sb, od ktorego Cu(12e) si¢ oddala maleje). Symulacje wykazaty,
ze wigzanie Cu(12e) — Sb oscyluje w czasie, tj. atom Cu(12e) moze tworzy¢ wiazanie z obydwoma atomami
Sb, jednakze tylko jedno wiazanie istnieje w danej chwili. Wedlug autoré6w wysoka wartos¢ ADP wynika
z interakcji Cu(12e) — Sb(8c). Oznaczaloby to wystepowanie w tetraedrycie “klatki” Cu[SboS3] oraz stabego
wiazania pomigdzy Cu(12e) oraz jednym z atomow Sb(8c).

[172] badali Cu12SbyTesS13 oraz CuioTesS13 przy pomocy nieelastycznego rozpraszania neu-

Bouyrie i in.
tronéw oraz spektroskopii Ramana. W przypadku telluru, wolna para elektronowa 5s? jest nieaktywna,
a oryginalna symetria sferyczna jest zachowana przy tworzeniu wiazania Te — S. W przypadku antymonu
para elektronowa jest aktywna, a hybrydyzacja Sb(5s) — S(3p) tamie symetri¢ sferyczna. Ta rdéznica sprawia, ze
w Cu;2TesS13 nie wystegpuja znaczne drgania Cu(12e), a zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego od temperatury
wyglada jak w konwencjonalnym ciele krystalicznym. Uog6lniona wibracyjna ggsto$¢ standw wyraznie
pokazuje, ze dla Cu;2SboTesS13 wystepuja stany ponizej energii 6 meV, ktére sa powiazane z drganiami

miedzi (ktorych dla Cuj2TeyS13 sig nie obserwuje).
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[173] ‘badali wplyw cisnienia na rattling w tetraedrycie i klatratach typu I. Wyniki sugerowaty,

Umeo i in.
ze drgania Cu(12¢) sa spowodowane “ci$nieniem chemicznym”, tj. sitami dzialajacymi na atom miedzi
pochodzacymi od interakcji z pobliskimi atomami, ktoére naturalnie zwigkszaja si¢ wraz ze zmniejszaja-
ca odlegloscia pomiedzy atomami. Powyzej ciSnienia 2.4 GPa, anharmoniczne drgania Cu(12¢) ustawaty
i przechodzit on do pozycji Wyckoffa 24g, nie bedac juz na ptaszczyznie S3. Cisnienie do 0.7 GPa zmniejszato
E'Rr (ang. rattling energy — energia drgan), jednakze dla zakresu 1 < P < 2.4 GPa nastgpowal wzrost E'p
oraz wzrost Ve, (dla wibracyjnej gestosci stanow), co wedtug autoréw §wiadczy o wzroscie harmonicznosci
drgan Cu(12e¢). Dodatkowo znaleziono tylko staba zalezno$¢ pomigdzy dystansem Cu(12e) — Sb(8c) a Eg.

1701 badali strukture krystaliczna i dynamike fononéw w zwiazkach z rodziny tetraedrytow.

Suekuni i in.!
Nie znalezli oni zalezno$ci pomigdzy drganiami Cu(12e) a odlegloscia do Sb/As(8c), jednakze opisali
odwrotnie proporcjonalng zalezno$¢ pomiedzy Fr a ADP. Warto jednak zaznaczy¢, ze ta praca opierata
si¢ na wynikach uzyskanych dla czterech zwiazkow (Cu10ZnaSbsS13, CuioSbyS13, CuigZnaAsyS13 oraz
Cuy2As4S13). Trzy pierwsze zwiazki posiadaly podobne wartosci ADP, i bazujac tylko na wynikach dla
nich trudno bytoby si¢ pokusi¢ o wyciagnigcie jakichkolwiek wnioskéw. Wyniki dla CujoAsyS13 wyraznie
odstawaty od pozostatych na wykresach, przez co tatwiejsze byto wyznaczenie liniowej zalezno$ci.

Li i in.'7! badali Cuy5NiZng5SbsS13 przy pomocy obliczen teoretycznych dynamiki molekularne;.
Ich wyniki wyjasniaja obnizanie si¢ z temperatura energii modoéw drgan o niskiej energii (4 meV),
tzw. phonon softening (ang. softening — zmigkczanie). Ponizej 200 K na wibracyjnej gestosci stanow dla
Cu(12e), pik dla energii 4 meV zamienia si¢ na dwa piki (3.5 oraz 5.5 meV). Pik dla energii 5.5 meV kore-
sponduje do Cu(12e), ktére jest potaczone z jednem z atoméw antymonu (odlegtosé 2.9 A) oraz nie wykazuje
znaczacych drgan. Pik dla energii 3.5 meV koresponduje do drgajacego Cu(12e), posiadajacego rzad wiaza-
nia 0.1 z antymonem. W wyzszych temepraturach wszystkie atomy Cu(12e) drgaja, a zwigkszona energia
cieplna pozwala im by¢ blizej antymonu (odlegto$¢ zmienia sie z2.7 A w 50 K do 2.5 A w 300 K). Krotszy
dystans Cu(12¢) — Sb zwigksza rzad wiazania, a przez to takze prowadzi do zwigkszenia energii drgan (oraz
analogicznie obnizanie temperatury prowadzi do softeningu).

174] badali wlasciwosci transportowe tetraedrytu przy pomocy nieelastycznego rozprasza-

Mukherjee i in.!
nia neutrondéw oraz symulacji dynamiki molekularnej, poréwnujac Cui2Sb4S;3 oraz fazg bogata w miedz,
Cu;4Sb4S;3. Faza bogata w miedz wykazuje znacznie silniejsze przewodnictwo jonowe. Wyniki symula-
cji ukazuja ciekawy mechanizm dyfuzji miedzi w tetraedrycie bogatym w miedz. Jony Cu(24g) (pozycja
migdzyweztowa) drgaja oraz po jakim$ czasie wypieraja pobliski atom Cu(12e), zajmujac jego miejsce.
Atom miedzi wczesniej obsadzajacy pozycje 12e przechodzi do pozycji migdzyweztowej, gdzie réwniez drga
1 w przysztosci wypiera inny atom z pozycji 12e. W temperaturze 200 K atomy miedzi zaczynaja efektywnie
poruszac¢ sig¢ pomigdzy narozami o$mio$cianu S(2a)Cu(12e)g. Ten ruch dyfuzyjny nie jest ograniczony do
obrebu jednego osmioscianu, jednakze przemieszczanie pomigdzy sasiadujacymi osmioscianami jest znacznie
utrudnione. Faza bogata w miedZ ma wigksza komorke elementarna i wystepuja waskie “Sciezki” transpor-
tu jonéw pomigdzy o$mioscianami. W przypadku tetraedrytu Cu;2SbsS;3, dane pokazuja ze praktycznie

w ogole nie wystepuje dyfuzja dalekiego zasiggu.
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1.2.1 Otrzymywanie tetraedrytu

Wiele badan poswigcono czystemu, syntetycznemu tetraedrytowi oraz optymalizacji procesu jego otrzy-
mywania. Jedng z metod otrzymywania jest topienie pierwiastkow w stechiometrycznych proporcjach!73],
Niestety temperatura wrzenia siarki jest ponizej temperatury topnienia miedzi, co nie ultatwia tego procesu.
Lu i in.'7%] otrzymali probki poprzez topienie/przetrzymanie/chtodzenie pod obnizonym ci$nieniem
(1075 Tr), ktore tacznie trwato 3 dni. Nastepnie material byt mielony kulowo przez 5 minut, prasowany na
zimno 1 wyzarzany przez 2 tygodnie w 450 °C, by ostatecznie jeszcze raz zmieli¢ (30 min) wyzarzony materiat
i prasowac na goraco w atmosferze argonu (80 MPa, 30 min, 430 °). Proces taki jest czaso- i energochtonny.

Krotsze czasy topienia i wyzarzania pozwolity na uzyskanie tetraedrytu o podobnych wlasciwosciachl!76],

[177] otrzymali tetraedryt

jednakze dalej okoto 13% materiatu stanowity inne fazy (CuzSbSy, CuSbSs). Suniin.
poprzez syntez¢ mechaniczng (450 rpm, 10 godzin), ktorej produkt byt nastgpnie spiekany iskrowo-plazmowo
w 723 K przez 10 minut (ang. SPS, Spark-Plasma Sintering), mielony oraz ponownie spiekany SPS w 573 K
przez 10 min pod ci$nieniem 100 MPa. Koncowy material posiadat jedynie 1.6% udziatu objetosciowego
fazy CuzSbS, oraz ZT = 0.65 (723 K). Kim i in.l!78] réwniez przeprowadzili proces syntezy mechanicznej
(24 godziny, 350 rpm), a jej produkt byt nastepnie prasowany na goraco (723 K, 2 godziny, 70 MPa, pr6z-
nia). Uzyskane w ten sposob probki byty catkowicie jednofazowe, posiadaly gesto$¢ na poziomie 99.2%
gestosci teoretycznej otaz Z71T = 0.87 (723 K). Warto wspomnie¢, ze w obu pracach, w ktorych uzyto
syntezy mechanicznej rzeczywisty sktad tetraedrytu wykazywat niewielki deficyt siarki. Leszczynski i in.[!7]
otrzymali tetraedryt domieszkowany magnezem poprzez topienie pierwiastkow w 940 K przez 24 h w atmos-
ferze beztlenowej, a nastgpnie wygrzewanie w 720 K przez tydzien, kruszenie i dalsze wygrzewanie przez
2 tygodnie. Temeratura wygrzewania zostata dobrana z uwagi na rozktad tetraedrytu na CuzSbS, oraz
Cu3SbS;3 powyzej 720 K. Jako optymalne warunki spiekania proszku domieszkowanego tetraedrytu metoda
SPS autorzy przedstawili 400 — 420 °C (temperatura zmieniata si¢ w zalezno$ci od koncentracji domieszki),
30 MPa oraz 15 — 20 min (w zaleznosci od obserwowanej krzywej spiekania). Otrzymany material zawierat

niewielkie zanieczyszczenia MgS, Sb oraz CusS.

Oproécz standardowych metod otrzymywania tetraedrytu udalo si¢ uzyskac ten materiat tez metodami
mokrymi, ktoére co prawda pozwalaja na lepsza kontrolg rozmiaru ziarna oraz sa przeprowadzane w niz-
szych temperaturach, ale za to jakiekowiek pozostatosci organiczne w materiale pogorszaja wlasciwosci

termoelektryczne oraz skalowanie procesu do wigkszych objetosci produktu jest trudniejsze.

Wei i in.['8% zastowali metode koloidalna, uzywajac sproszkowane;j siarki, Cu(acac)s, SbCls i oleiloami-
ny. Wybrano trzy temperatury reakcji: 573, 583 1 593 K. Otrzymany proszek byt nastgpnie spiekany metoda
SPS (673 K, 45MPa, 5 min). Zwigkszajac temperaturg reakcji otrzymano wigksza zawartos¢ fazy tetraedrytu
bogatej w miedz, Cu14SbyS13 (odpowiednio 31, 51 i 64%), co autorzy ttumacza wigksza dekompozycja
prekursora miedzi w wyzszej temperaturze. Uzyskany material charakteryzuje si¢ budowa nanokrystalicz-
na, o wielko$ciach ziaren 50 — 200 nm. Teoretycznie nanokrystaliczna budowa zwigkszajaca ilo$¢ granic
migdzyziarnowych moze obnizy¢ przewodnictwo cieplne, jednakze uzyskane wyniki byty podobne jak dla
Cu13.5Sb4S13 otrzymanego przez Yana i in.['8!], Niemniej jednak, metoda koloidalna pozwala na otrzymanie
tetraedrytu o do$¢ dobrze kontrolowanych proporcjach fazy ubogiej i bogatej w miedz, bez zadnych wtracen
innych faz. W 723 K uzyskano Z7T = 1.15.
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[182] zastosowali metode solwotermalna, uzywajac Cu(dedtc),, Sb(dedtc)s, olailoaminy

Regulacio i in.
(OM), 1-dodekanetiolu (DDT) i kwasu 3-merkaptopropionowy (dedtc to ditiokarb, sol sodowa dietylodi-
tiokarbaminianu). Reakcja przebiegata w autoklawie, a czas i temperatura byly powiazanymi parametrami.
Dla najnizszej temperatury pozwalajacej na otrzymanie tetraedrytu, 80 °C, reakcja musiata przebiegaé 16
godzin. Dla temperatury 200 °C wystarczyta jedynie godzina. Autorzy podkreslaja, ze stosunek OM do DDT
musi by¢ $cisle kontrolowany w celu uzyskania tetraedrytu bez wtracen innych faz. Otrzymane nanokrystality
posiadaty rozmiar 37 nm (4 6 nm) oraz wglebienia/pustki w zakresie 3 — 20 nm. Zwigkszenie temperatury
reakcji sprawia, ze krystality sa bardziej za soba ztaczone i tworza gestsze agregaty, a ich powierzchnia jest
gladsza. Material nie byt dalej spiekany, a wiasciwosci termoelektryczne nie byly badane.

Weller i in.['8%) zastosowali zmodyfikowane metode polioli uzywajac jako reagentéw monohydratu
octanu miedzi (II), octanu antymonu (III), sproszkowanej siarki oraz borowodorku sodowwego, oraz jako
rozpuszczalnika glikolu tetraetylenowego i bezwodnego etanolu. Metoda ta pozolita réwniez na uzyskanie
tetraedrytu domieszkownego cynkiem, poprzez dodatek octanu cynku (II). Reakcja przebiegata w 220 °C
przez godzing. Proszek byt spiekany iskrowo-plazmowo w temperaturze 300 °C, pod cisnieniem 40 MPa
przez 20 minut, osiagajac gestos¢ 92%. Uzyskany materiat byt catkowicie jednofazowy oraz posiadal ziarna
o rozmiarze 50 — 200 nm, co pozwolito obnizy¢ przewodnictwo elektryczne oraz przewodnictwo cieplne
w poréwnaniu do tetraedrytu otrzymanego metodami suchymi. Tetraedryt domieszkowany cynkiem uzyskany
przez Wellera i in. uzyskat ZT' = 1.09 w 723 K, co jest warto$cig wyzsza niz dla materialow uzyskanych
innymi metodami.

Stechiometria tetraedrytu moze si¢ zmienia¢, a w objgto$ci materialu moga wystgpowac fazy ubogie
(Cu12SbsS13) i bogate (Cuy4SbyS;3) w miedz. Wyniki Vaqueiro i in.['8 dla Cujo,,SbsS13 (0 < 2 < 2)
pokazuja, ze dla z > 0 w objgtosci wystepuja dwie regularne fazy tetraedrytu z parametrami komorki
elementarnej 10.32 oraz 10.44 A, odpowiadajacymi fazie ubogiej i bogatej w miedz. Dyfuzyjnos¢ termiczna
dla fazy bogatej w miedz obnizyta si¢ do poziomu poréwnywalnego z przewodnikami superjonowymi
(0.2 mm?-s~1), a catkowite przewodnictwo cieplne z poziomu 1.3 do 0.44 W-m~!-K~!. Yan i in.!'3%] uzyskat
ZT = 1 dla Cuy3.5SbyS13, przy skladowej sieciowej przewodnictwa cieplnego A = 0.25 W-m~1-K~!, gdzie

rowniez gldwna przyczyna byto zjawisko eksolucji (tj. separacji faz w jednorodnym materiale).
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1.2.2 Wplyw modyfikacji tetraedrytu na wlasciwosci termoelektryczne

W celu poprawy wlasciwosci termoelektrycznych tetraedrytu prébowano m.in. domieszkowania
jednym lub dwoma réznymi pierwiastkami, wprowadzenia nanostruktur, tworzenia kompozytéw lub innych

modyfikacji struktury. Znanymi modyfikacjami sa:

» domieszki wprowadzone w podsie¢ miedzi

_ NbI86] Fell87. 188,189,190, 191,192, 193] (194, 195] ppyl196] Z,,[197. 198, 192,199,200, 195, 201, 191, 175]
Nil197, 198,202,203, 192,199] | g (192, 199,204,205] | Cgl192,199, 193, 158] | Cpl206] \fgl200, 207 l208]

oraz Snl208]

» domieszki wprowadzone w podsie¢ antymonu

_ Bil209,210,211] mel212] gpl213,214]

» domieszki wprowadzone w podsie¢ siarki

_ Sel215]
+ nadmiar miedzi wprowadzony w luki strukturalnel!8!- 166]
+ domieszka magnezu wprowadzona w luki strukturalnel!”’]

Juz dawno zaobserwowano, ze naturalny tetraedryt moze posiadaé¢ ré6znorodny sktad, a wzor suma-
ryczny tetraedrytu moze by¢ zapisany jako (Cu,Ag)sCuy(Fe,Zn,Cu,Hg,Cd)2(Sb,As,Bi,Te)4(S,Se) 3216

1911 badali whasciwosci termoelektryczne dla tetraedrytu o sktadach Cu;oM,SbsS13 (gdzie

Suekuni i in.
M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn oraz z < 2), jednakze najwyzsza uzyskana wartos¢ Z'I" wyniosta 0.15 dla
CuyoNizSbyS13 w 340 K. Rok pozniej, Lu i inl' 7] przeprowadzili pomiary wtasciwosci termoelektrycznych
dla Cuyg 5Zn; 5SbsS13 w wyzszych temperaturach, a materiat uzyskat Z7T ~ 1 w temperaturze 720 K. Dodat-
kowo w wielu pracach[?!'7- 2182191 wykazano, ze umiarkowane domieszkowanie ostabia mozliwo$é tworzenia
si¢ wtracen/zanieczyszczen w objgtosci tetraedrytu.

W przypadku wigkszosci dwu- i trojwalencyjnych atomdéw metali przejsciowych, podstawienie jest prefe-
rowane dla pozycji Wyckoffa Cu™(12d). Czasami jednak przy podstawieniu bardziej korzystne energetycznie
jest zamiana Cu?*(12d) na Cu™(12d). Mozliwa jest rowniez jednoczesne podstawienie Cu(12d) i Cu(12e).
Vaqueiro i in. badali tetraedryt z nadmiarowa miedzia, Cuj24,SbsS13, i odkryli ze dla Cu(3) preferowa-
na pozycja Wyckoffa jest 24g (0.28, 0.28, 0.041). Levinski i in. w pracy poswigconej Mg, Cuy2_,SbsS13
zaobserwowali, ze atomy magnezu zajmuja pozycje¢ Cu(12d).

Warto pamigtaé, ze zazwyczaj w publikacjach badane sa materiaty wytworzone r6znymi metodami,
o réznej gestosci (co przeklada si¢ na rézne wartosci dyfuzyjnosci cieplnej), roznej mikrostrukturze,
roznym udziale faz, i réznym rzeczywistym sktadzie. Wszystko to przektada si¢ na rézne wiasciwosci
termoelektryczne, co sprawia ze trudno jest porownywac migdzy soba rézne domieszki i wycigga¢ wnioski
na podstawie ograniczonej liczby danych (zwtaszcza gdy PF tetraedrytu rozni sie wartoscia trzykrotniel2941).

Ogodlne trendy oraz dodatkowe informacje zebrane z publikacji sa przedstawione ponize;j.
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Wickszos¢ domieszek wprowadzonych w podsie¢ miedzi podobnie jakosciowo wplywa na wlasciwosci
termoelektryczne. Domieszki obsadzaja pozycjg¢ Cu(12d) oraz kompensuja dziury elektronowe, co naturalnie
znacznie obniza przewodnictwo elektryczne materiatu. Samo przewodnictwo elektryczne najpierw rosnie
wraz z temperatura (z uwagi na aktywacje¢ termiczng no$nikow tadunku), by koto 400 K stac si¢ ptaskie,
a w wyzszych temperaturach (> 600 K), gdy wszystkie no$niki tadunku sa juz aktywne i dominuje rozpra-
szanie no$nikow z fononami, przewodnictwo elektryczne maleje. Podobna zaleznos¢ wykazuje sktadowa
elektronowa przewodnictwa cieplnego. W wigkszosci przypadkow obnizenie koncentracji nosnikow fadunku
zwigksza wspotczynnik Seebecka. Zaktadajac, ze dwa pasma sa odpowiedzialne za transport elektronowy,
catkowity wspotczynnik Seebecka jest srednia wazona wspolczynnika Seebecka tych dwoch pasm. Zazwyczaj
pasmo o wyzszym przewodnictwie elektrycznym, ktore ma wigcej nosnikow tadunku oraz nizszy wspotczyn-
nik Seebecka, posiada wigksza wage, co obniza catkowity wspotczynnik Seebecka. Czgsto domieszkowanie
sprawia, ze poziom Fermi’ego przesuwa si¢ z pasma walencyjnego w kierunku $rodka przerwy energetyczne;j
(czy materiat stanie si¢ polprzewodnikiem zalezy od koncentracji domieszki). Zazwyczaj Power Factor
(PF = S?0) obniza swoja warto$¢ z koncentracja domieszki. Obie sktadowe przewodnictwa cieplnego
maleja - sktadowa elektronowa na skutek obnizenia koncentracji no$nikow tadunku, a sktadowa sieciowa
na skutek rozpraszania fononéw na atomach domieszki (jednakze to sktadowa elektronowa jest gtéwnym
przyczynkiem do obnizenia catkowitego przewodnictwa cieplnego). Przy optymalnej koncentracji domieszki
i w wysokich temperaturach (550 — 700K) Z7T materialu zwigksza si¢ w poréwnaniu do

nie-domieszkowanego tetraedrytu, osiagajac wartosci 0.7 — 0.9.

W przypadku domieszki Fe obserwuje si¢ zmiang stopnia utlenienia zelaza. Dekady temu, Makovicky
i in.['871 uzyli prostego modelu liczenia elektronéw by wysnué przypuszczenie, ze dla 0 < = < 1 wystepuje
jedynie Fe3t, dla 1 < 2 < 2 wystepuje obszar przejsciowy, gdzie wspotistnieje zarowno Fe3T oraz
Fe?*t, zaé dla x = 2 w materiale wystepuje jedynie Fe?. Wedtug ich wynikow, stabilno$é uktadu Fe3* —
Cu™ jest wigksza niz uktadu Fe?t — Cu?* I#7]. Doktadniejsze badania spektroskopia mossbauerowska!?2°]
wykazaty jednak, ze dla nawet dla z = 1.2, w materiale obecne bylo jedynie Fe3*, za$ dla 2 = 2.0 wykryto
zaréwno Fe?t jak i Fe?*. Energia aktywacji przeskoku tadunku (hoppingu) jest skorelowana z zawartoscia
zelazal'38, W zakresie 80 — 310 K tetraedyt domieszkowany zelazem (z = 1.5) wykazuje przewodnictwo

1901 Autorzy spekuluja, ze hopping tadunku pomiedzy Fe3* i Fe?* przeciwdziata tworzeniom sig dziur,

typu nl
co pozwala elektronom by¢ dominujacymi nosnikami tadunku.

1961 ‘Wyniki sugeruja, ze otéw nie two-

Ol6w zostal wprowadzony do tetraedrytu w zakresie 0 < x < 1.5l
rzy roztworu statego w catym zakresie badanych stezen; dla x = 1.5 udziat obj¢tosciowy CuPbSbS3 wynosit
prawie 19%, przy jednoczesnym wyeliminowaniu z materiatu fazy CuzSbS,. Monotoniczna, systematyczna
zmiana wlasciwos$ci transportowych z koncentracja domieszki sugeruje, ze wtracenia innych faz nie maja na

nie znacznego wplywu.

Materiaty domieszkowane cynkiem (0 < z < 2.0)[191: 199,192,200, 173] ykazuja podobne tendencje co
wczesniej omawiane domieszki. Stany pochodzace od elektronow 3d cynku lokuja si¢ 7 eV ponizej poziomu
Fermi’ego, co $wiadczy ze cynk posiada konfiguracje d'0 (Zn?™).

Nikiel zostal zbadany jako domieszka tetraedrytu w zakresie 0 < z < 2.0[202.203,192,199] ' Tetraedryt

domieszkowany niklem jest jednofazowy oraz stabilny termicznie do ~ 800K . Stany elektronowe pochodzace
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od elektronoéw 3d niklu maja tylko troche¢ wyzsza energi¢ od standw pochodzacych od elektronow 3d miedzi,
co sprawia ze elektrony Ni 3d silnie hybrydyzujq z pasmem przewodnictwa oraz tworza czgsciowo puste
pasmal?’!l, Kazdy atom niklu na wzor sumaryczny wprowadza do uktadu dodatkowa dziure elektronowa,
a material ma charakter metaliczny nawet dla x = 2.0. Nikiel w tetraedrycie przyjmuje pierwszy stopien
utlenienia (Ni T, konfiguracja [Ar]3d®) oraz posiada spinowy moment magnetyczny[?°!),

W dwoch pracach domieszkowano tetraedryt jednoczesnie cynkiem i niklem™°" 1971, Normalnie, przy
wprowadzaniu do podsieci miedzi tetraedrytu domieszki (np. cynku) wystgpuje kompensacja dziur elek-
tronowych, a przy wyzszych koncentracjach domieszki material staje si¢ izolatorem elektrycznym (co jest
niekorzystne dla wlasciwos$ci termoelektrycznych). Nikiel, wprowadzajac do tetraedrytu dodatkowe dziury
elektronowe pozwala na catkowite zwigkszenie zawarto$ci domieszki. Podejscie takie skutkuje praktycznie

niezmienionym Power Factorem przy znacznym obnizeniu przewodnictwa cieplnego.

Mangan byt badany w zakresie 0 < x < 2.01192. 199, 204,205] pogiada on konfiguracje 3d> (Mn?*) oraz

wykazuje podobne tendencje co wigkszos¢ metali przejSciowych.

Kobalt byl badany w zakresie 0 < x < 2.0[192. 199, 193, 158] K obalt posiada konfiguracje d” (Co?T). Pasmo
3d dla spinu skierowanego do goéry znajduje si¢ w pasmie walencjnym (2 eV ponizej poziomu Fermi’ego),
a dla spinu skierownego w dot w przerwie wzbronione;.

Istnieje jedna publikacja w ktorej autorzy domieszkowali tetraedryt chromem (0 < x < 1.0)2%],
Atomy Cr podstawiaja miedz zarowno w pozycji Cu(12d) jak i Cu(12e), a catkowita rozpuszczalno$¢ Cr
w tetraedrycie wynosi x = 0.75 (co autorzy okreslili na podstawie zmiany parametru komorki elementarne;).
W materiale wystgpowat gldwnie chrom na trzecim stopniu utlenienia, jedynie dla z = 0.75 pojawily si¢
$lady Cri+.

Magnez zostal wprowadzony do podsieci miedzi w zakresie 0 < = < 1.5Y7]. Zwigksza on parametr
komorki elementarnej bardziej niz mozna bytoby przypuszcza¢ na podstawie promienia jonowego Mg.
Wplyw domieszki magnezu na wlasciwosci termoelektryczne jest mniejszy niz w przypadku metali bloku d.

Najwyzsza uzyskana warto$¢ ZT wyniosta 0.55 w 673 K, dla x = 1.5.

German i cyna zostaty zbadane w jednej pracy!?%8 w zakresie 0 < < 0.6. Oba te pierwiastki wystepuja
na czwartym stopniu utlenienia i wykazuja podobne tendencje zmiany wtasciowos$ci termoelektrycznych co

metale przejSciowe.

Najwyzsze uzyskane wartosci Z1' dla wyzej wymienionych domieszek wprowadzonych w podsie¢
miedzi wyniosty: Fe z = 0.2, ZT = 0.8 (723 K)['®]; Cd = = 0.75, ZT = 0.9 (623 K)I"*Y; Pb 2 = 1.0,
ZT = 0.8 (723 K)I'l; Zn = = 1.0, ZT ~ 1.0 (720 K)!'*I; Ni 2z = 1.6, ZT = 0.8 (700 K)[2%2;
Niz=10+Znz = 0.5, ZT = 1.03 (723 K)?°'; Mn 2 = 1.0, ZT = 1.13 (575 K)[!*?l; Co 2 = 0.5,
ZT = 0.98 (673 K)38); Cr z = 0.35, ZT = 0.99 (700 K)[2°%); Mg » = 1.5, ZT = 0.55 (673 K)[297];
Ge0.3<z<0.5,ZT = 0.62 (665 K)?%l: Sn 0.3 < < 0.5, ZT = 0.67 (665 K)[208],

Domieszka bizmutu wprowadzona w podsie¢ antymonu byta badana w zakresie 0 < z < (.8[29%210,211],
Odwrotnie niz w przypadku domieszkowania metalami przejsciowymi w podsie¢ miedzi, zwigkszenie
koncentracji domieszki bizmutu zwigkszalo ilos¢ faz Cu3SbS3 i Cu3SbS,; w materiale. Przewodnictwo

elektryczne maleje z domieszka Bi na skutek rozpraszania no$nikéw tadunku na wtraceniach innych faz,

co takze przektada si¢ na zwigkszony wspotczynnik Seebecka. Jak w przypadku poprzednio omawianych
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domieszek, Power Factor generalnie maleje wraz z domieszkowaniem. Calkowite przewodnictwo cieplne
maleje ze zwigkszajaca si¢ koncentracja domieszki Bi (z uwagi na obnizong sktadowa elektronows; sktadowa

sieciowa wrecz przeciwnie, rosnie). Najwyzsza uzyskana warto$é Z7 wyniosta 0.86 (623 K) dla « = 0.11211],

212] Jako, ze Te posiada

Tellur zostal wprowadzony do podsieci antymonu w zakresie 0.2 < 2 < 1.5l
jeden dodatkowy elektron w poréwnaniu do Sb, jego wplyw na wiasciwos$ci termoelektryczne jest podobny
co w przypadku domieszkowania metalami przejsciowymi. Zwigkszona koncentracja telluru powoduje kom-
pensacje¢ dziur elektronowych oraz obniza przewodnictwo elektryczne. Z uwagi na obnizone przewodnictwo
elektryczne, wspotczynnik Seebecka rosnie, a catkowite przewodnictwo cieplne maleje (za sprawa obnizone;j

sktadowej elektronowej). Uzyskano Z1T = 0.92dlax = 1.0 w 723 K.

Cyna jako domieszka w podsieci antymonu byta badana w zakresie 0.1 < z < 1.51213-214] Wyniki
przewodnictwa elektrycznego, parametru komorki elementarnej, analizy Rietvelda, rentgenowskiej spektro-
metrii fotoelektronow (ang. XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) oraz spektroskopii mossbauerowskiej
sugeruja, ze cyna jednocze$nie obsadza pozycje Cu(12e) (jako Sn**) oraz Sb(8c) (jako Sn?*). Podstawienie
za Cu(12e) jest trochg bardziej preferowane, co autorzy thumacza stabilniejsza konfiguracja elektronowa
Cu 3d'? niz Sb 5d'°5s2. Przewodnictwo elektryczne zmniejsza sie wraz ze zwigkszeniem koncentracji cyny,
jednakze wspolczynnik Seebecka zwigksza sig jedynie do « = 0.4, by potem male¢. To zachowanie mozna
wyjasni¢ na podstawie formuly Motta (rownanie 1.17). Wspotczynnik Seebecka jest proporcjonalny do

cztonu dn/dE, ktory zalezy od gestosci standw w poziomie Fermi’ego. Obliczenia teoretycznel?!3]

sugeruja,
ze pojedyncze podstawienie Sn za Cu(12e) zmniejsza, a podwdjne podstawienie, jednoczes$nie za Cu(12e)
oraz Sb(8c¢), zwigksza gesto$¢ standw w poziomie Fermi’ego. Dodatkowo czton du/dFE zmienia si¢ gdy
mechanizm rozpraszania no$nikow tadunku silnie zalezy od energii, co moze mie¢ miejce przy domiesz-
kowaniu Sn. Autorzy podkreslaja, ze zalezno$¢ wpdlczynnika Seebecka w tetraedrycie domieszkowanym
cyna jest ztozona. Dla matych zakreséw domieszkowania 0.1 < z < 0.4, catkowite przewodnictwo cieplne
maleje z uwagi na obnizona sktadowa elektronowa. Dla 0.5 < z, sktadowa sieciowa przewodnictwa ro$nie
na tyle, by calkowite przewodnictwo cieplne rowniez byto wyzsze niz w niedomieszkowanym tetraedrycie.
Wzrost A\ autorzy thumacza stabilizacja struktury i thumieniem rattlingu Cu(12¢) przez podstawienie Sn
w pozycjach Cu(12e) oraz Sb(8c). Dodatkowo silniejsze wiazania kowalencyjne tworzone przez Sn moga
promowac¢ przemieszczanie si¢ fonondow, a wtracenia fazy CuzSbg 1Sng.95S4 (ktorych udzial zwigksza sig
z koncentracja domieszki) posiadaja wyzsze przewodnictwo cieplne niz glowna faza. Maksymalna uzyskana
wartos¢ ZT wyniosta 0.96 (673 K) dla x = 0.35.

Wprowadzenie selenu w podsie¢ siarki byto badane w zakresie 0.5 < x < 3.0[>!3], Limit rozpuszczalno$ci
Se zostat ustalony na z = 2.0. Zardwno analiza Rietvelda jak i obliczenia teoretyczne wskazuja, ze selen
lokuje si¢ jedynie w pozycji 24g. Dodatkowo dla x = 1.0, uzyskano o 10% wigksze wartosci ADP niz dla
materiatu wyjsciowego. Przewodnictwo elektryczne zwigksza sig dla tetraedrytu domieszkowanego selenem,
jednakze wspotczynnik Seebecka nie maleje. Obliczenia teoretyczne wskazuja, ze selen jest odpowiedzialny
za podniesienie jednego pasma walencyjnego blisko poziomu Fermi’ego, co zapewnia dodatkowa $ciezke dla
transportu nosnikéw tadunku i sprawia, ze wspolczynnik Seebecka nie zmienia si¢ drastycznie. Catkowite

przewodnictwo cieplne maleje z domieszka selenu z uwagi na obnizona sktadowa sieciowg (ktora kompensuje
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podwyzszona sktadowa elektronowa), co jest spowodowane réznica mas selenu i siarki oraz wyzszym ADP
atomu Cu(12e). Maksymalna uzyskana warto$§¢ Z1" wyniosta 0.86 (720 K) dla x = 1.0.

181, 166]

Wprowadzenie nadmiarowej miedzi do struktury! skutkuje w temperaturze pokojowej wystapie-

niem dwoch faz o parametrach komérki elementarnej 10.32 i 10.44 A. Dla probek Vaqueiro i in.['%%], powyzej

temperatury ~ 500 K w materiale obecna byta jedna faza, jednakze Yan i in.[181]

stosujac dtuzszy czas
wyzarzania probek (jeden tydzien) uzyskali stabilng termicznie eksolucje. Powyzej 393 K podsie¢ miedzi fazy
bogatej w miedz zaczyna zachowywac sig jak ciecz (ruchliwo$¢ miedzi gwaltownie wzrasta). Zwigkszenie
koncentracji miedzi obniza przewodnictwo elektryczne oraz zwigksza wspolczynnik Seebecka, jednakze
Power Factor ulega obnizeniu. Przewodnictwo cieplne ulega drastycznemu obnizeniu, osiagajac wartosci
typowe dla przewodnikoéw superjonowych (autorzy thumacza to rozpraszaniem na ruchliwych atomach miedzi
oraz granicach fazowych). Maksymalna uzyskana warto§¢ Z7 ~ 1 (720K) dla z = 1.5.

Niob zostat wczesniej wprowadzony do tetraedrytu jedynie w formie nanoczatek NioO5 zdyspergowanych
w matrycy Cujq.5Nbg 5SbsS1313¢]. Potaczenie syntezy mechanicznej oraz spiekania iskrowo-plazmowego
pozwolito autorom na uzyskanie materialu o rozmiarach ziaren rzedu 0.5 — 1 pm oraz wysokim stopniu
krystalicznosci. Maty udzial objgtosciowy nanoczastek (do 0.3% objetosciowych) zwigkszyt przewodnictwo
elektryczne materiatu, gtéwnie na skutek drobnoziarnistej struktury materiatu i efektowi filtrowania energii,
oraz zmniejszyl przewodnictwo cieplne, zwlaszcza skladowa sieciowa, na skutek rozpraszania fononow
na nanoczastkach i nanoporach. Dodatek 0.3% obj¢tosciowych nanoczastek NioO5 pozwolit na uzyskanie
ZT =~ 1.2 (723 K). Autorzy tej publikacji nie badali wptywu samej domieszki niobu (bez nanoczastek) na
wlasciwosci termoelektryczne tetraedrytu.

Kolejnym zbadanym kompozytem jest uktad nanoczastek x% ZnO w matrycy Cujq.5Nig.5SbsS13_50221,
réwniez otrzymany przy pomocy syntezy mechanicznej i spiekania metoda SPS. Autorzy ograniczyli sktad do
x < 1.0% objetosciowych, jako ze powyzej tego zakresu w materiale wydzielata sig¢ rowniez faza CuS. Ma-
terial sktadat si¢ z ziaren o wielkosciach 0.5 pm, nanoczastek ZnO na granicach mi¢dzyziarnowych oraz
duzej liczby nanoporow ulokowanych w poblizu granicy ZnO - matryca (z uwagi na réznice w dyfuzyjnosci
cieplnej, ktéra powodowata powstanie porow podczas SPS). Dodatek nanoczastek obnizyt przewodnictwo
elektryczne oraz zwigkszyt wspotczynnik Seebecka, co tacznie miato znikomy wptyw na Power Factor
(dla zakresu 0.2 — 0.5 %). Niedopasowanie granic migdzyfazowych nanoczastek i matrycy wptynegto na
przewodnictwo cieplne, silnie je obnizajac (sktadowa sieciowa nawet do 0.3 W-m~!-K—1). Dla 0.5% udziatu
objgtosciowego nanoczastek uzyskano Z7T = 1 (723 K).

222] wprowadzili do Cuy; 5Nig 5Sb4S13 nanoczastki vFeoO3 postugujac si¢ synteza mechaniczna

Huiin!
i SPS. Uzyskano rozmiar ziarna rzedu 1 um z nanoczastkami o $rednicy 10 nm. Jak we wczesniej omowionej
pracy, dodatek powyzej 1% objgtosciowych nanoczastek przyczyniat si¢ do dekompozycji matrycy i wydziela-
niu innych faz w materiale. Co ciekawe, w materiale zaobserwowano nano-blizniaki (symetrycznie-lustrzane
ulozenie sieci krystalicznych na granicy ziarnowej) o szerokosci 5 — 30 nm, co w potaczeniu z licznymi
granicami migdzyfazowymi/ziarnowymi oraz spigtrzonymi dyslokacjami pozwolito na uzyskanie sktadowe;j
sieciowej przewodnictwa cieplnego \jq; = 0.25 W-m—1-K~!. Jak wcze$niej, dodatek nanoczastek obni-
zyl przewodnictwo elektryczne oraz zwigkszyt wspotczynnik Seebecka. Dla 1.0% udziatu objgtosciowego

nanoczastek uzyskano ZT ~ 1 (720 K).
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Rozdzial 2

Opis teoretyczny

2.1 Metody obliczeniowe ab initio

W pracy korzystano z metod obliczeniowych ab initio, tj. wykorzystujacych rownania mechaniki
223]

kwantowej. Podstawowym réwnaniem od ktorego nalezy zaczaé jest réwnanie Schrodingeral
HU = EV 2.1)

gdzie H jest operatorem Hamiltona, ¥ to funkcja falowa o wartosciach zespolonych, a E' to energia. Funkcja

2241 Oznacza to, ze: catka kwadratu modutu tej funkcji nie moze byé réwna

falowa musi nalezeé do klasy Q!
zeru (zakladajac, ze jaki$ uktad/czastki istnieja w catej przestrzeni); musi by¢ ciagla; nie moze przyjmowaé
warto$ci nieskonczonych; musi mie¢ pierwsza pochodna we wszystkich punktach przestrzeni z wyjatkiem
punktow w ktorych energia potencjalna dazy do —oo; funkcja musi by¢ jednoznacznie okreslona w kazdym
punkcie przestrzeni, obrot o 360° powinien dac ta sama warto$¢ funkcji (przy zatozeniu, ze zmienne sg katami
opisujacymi polozenie w przestrzenii).

Poza nielicznymi przypadkami, analityczne rozwiazanie réwnania Schrodingera jest niemozliwe.
Konieczne jest uzycie metody, ktora pozwoli uzyskaé przyblizone rozwiazanie réwnania. Jedna z takich

metod jest oparta na zasadzie wariacyjnej. Polega ona na przyjeciu dowolnej funkcji ¢, ktora jest klasy

Q oraz zalezy od takich samych zmiennych co nieznana nam funkcja falowa uktadu W[?*4, Mozna wtedy
obliczy¢ liczbg €, ktora jest funkcjonatem ¢:
(017¢]9)
elg] = (2.2)
(9l¢)

Zasada wariacyjna glosi wtedy, ze:
* ¢ > Ey, gdzie Ej jest najmniejsza wartoscia wlasna #,

* ¢ = FEjy zachodzi wtedy i tylko wtedy, gdy ¢ jest rowna funkcji falowej stanu podstawowego ¥
uktadu.

Stad minimalizujac €[¢] przez zmiang ¢ otrzymujemy coraz to lepsze przyblizenie funkcji falowej i energii
uktadu. W praktyce duzo zalezy od wybranych funkcji probnych, wsrdd ktdrych poszukiwana jest optymalna

funkcja falowa. Dodatkowo, do funkcji ¢ wprowadza si¢ parametry cy, ca, ..., Cp, CO Sprawia ze ¢ staje

27
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si¢ funkcja parametréw £(cq, ca, ..., ¢p,). Szczegdlnym przypadkiem metody wariacyjnej jest metoda Ritza,
w ktorej parametry ci, ¢, ..., ¢, wehodza liniowo do funkeji ¢ = Y7 | ¢;4;, gdzie funkcje {¢;} stanowia
wybrang przez nas baze w przestrzenii Hilberta?>’]. Prowadzi to do uktadu réwnan liniowych jednorodnych
oraz macierzy ze wspotczynnikami c;. Diagonalizacja macierzy pozwala na uzyskanie przyblizonych wartosci
energii oraz funkcji falowej stanu podstawowego.

Kolejnym przyblizeniem jest przyblizenie Borna-Oppenheimera, zakladajace Ze elektrony sa w stanie
natchymiastowo przystosowaé swoj ruch do zmiany potozenia jader atomowych!?2%l. W praktyce separuje to
ruch elektronow i jader (a doktadniej separuje na dwa sprzgzone ze soba rownania). Fizycznym uzasadnieniem
tego przyblizenia jest ogromna dysproporcja mas jadra atomowego i elektronu.

Przyjmujac uktad kartezjanski, dwa jadra atomowe a, b oraz n elektronéw, gdzie jadra maja wspotrzedne

R, = (Xay Yo, Zag) 1 Ry = (Xb, Yy, Zp), a i-ty elektron ), y}, z;, mozna rozpisa¢ operator Hamiltona dla

takiego uktadul??4:
. K2 h2 n
H=——-N7Ng— —Ap— —A+V 2.3
2Ma a 2Mb b ; + ( )
gdzie A to operator Laplace’a (— z + ayy + 3 § ) pierwsze trzy cztony sa oparatorami energii kinetycznej

(jader oraz elektronow), a ostatni to operator energii potencjalnej oddzialywan jadro — jadro, jadra — elektrony

i elektrony — elektrony:

V=

7*ZZTM+27 (2.4)

i T‘U

Jednakze bardziej uzyteczny niz uktad kartezjanski, jest uktad w ktérym mozna rozpatrywacé ruch czastek
wzgledem siebie. Stad przyja¢ mozna wspolrzedne oparte na srodku masy (X, Y, 2), wektorze R=R,-R,
taczacym jadra oraz wspdtrzednych elektronow z; = ) — %(Xa + X;) (analogicznie dla y; oraz z;),

mierzonych wzgledem $rodka geometrycznego uktadu. Wprowadzajac nowe wspdtrzedne do hamiltonianu

uzyskuje sig??4:
A 2 A ~
# = [_QMA‘WZ] + Ho + #H' (2.5)

gdzie Ho to hamiltonian elektronowy:

. h?

Ho = —Z%Ai—l—V (2.6)
oraz
. h?

H = ——MAR + " (2.7)

gdzie

S M,

~ ﬁQ 2 ﬁ2
H' = | —— (Zv) - (Mb> VRZV (2.8)

oraz i to zredukowana masa obu jader (u=! = M ' + M b b,
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Po odseparowaniu ruchu srodka masy (pierwszy czion w réwnaniu 2.5), otrzymamy rownanie
wlasne z operatorem Hamiltona:
H = Ho + H' (2.9)

— Zl 2o A to operator energii kinetycznej elektrondéw, V' to operator potencjatu oddziatywan czastek ze soba
nawzajem, ﬂA R to operator energii kinetycznej jader, a operator F sprzega ruch jader i ruch elektronow.

Catkowita funkcja falowa moze by¢ przedstawiona jako:

—

(7, R) Zwk 7 R) f1(R) (2.10)

gdzie ¢y, (7 R) to funkcje wlasne #y:

Ho(R) Yy (7 R) = Ep(R)vy, (7 R) (2.11)

ktore zaleza od odlegtosci migdzyjadrowej R, a fi.(R ) to funkcje opisujace ruchy oscylacyjne i rotacyjne

uktadu. Takie rdéwnania po przeksztatceniach daja:
h2 <
i E{(R) + Hj(R) — E] fi==> Ouwf (2.12)

dlal =1,2,...,1, z nieadiabatycznymi operatorami sprzggajacymi

ﬁ2
O = *;(WWRW%VR + Hj, (2.13)

Na tym etapie jest to wynik catkowicie $cisty, rownowazny z rownaniem Schodingera. Przyblizenie
Borna-Oppenheimera zaktada, ze krzywe El0 (R) dla réznych [ leza daleko od siebie na skali energii, stad

sprzezenie migdzy stanami jest znikome, a wszystkie Oy, (dla ! # k) sa rowne zero. Otrzymuje si¢ wtedy:

2
_’lAR + E)(R)+ Hy(R)| fi = Efy (2.14)

W przyblizeniu Borna-Oppenheimera funkcja falowa ma postaé iloczynowa:

U~ (7 R) fi( R) (2.15)

Funkcja fl(ﬁ) zalezy nie tylko od wartosci R, ale takze od kierunku wektora R (stad opisuje oscylacje
jak irotacje). Przyblizenia Borna-Oppenheimera sprawia, ze rozpatrywanie ruchu elektrondéw przy statych
potozeniach jader staje si¢ mozliwe.

Jak zostato opisane wczesniej, aby teraz zastosowac metodg wariacyjng nalezy zaproponowac jakas klase
funkcji probnych. W historycznie najstarszej i stanowiacej dobry punkt wyjscia metodzie Hartree-Focka
uzywa sie wyznacznika Slatera zbudowanego z orbitali molekularnych!??’). Korzystanie z wyznacznika
Slatera jest konsekwencja stosowania metody $redniego pola (zwanej tez metoda czastek niezaleznych),
ktora pozwala uniknaé ztozonoéci problemu wynikajacego z N-elektronowej funkcji falowe;jl??%]. Metoda

$redniego pola zaktada, ze:
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* istnieje efektywny operator jednoelektronowy F (1) i = 1,2,..., N) o funkcjach whasnych ¢y, (Fcpk =
EkPk)

. <\il|f€ 0) ~ <\i1|32’ /W), gdzie U jest przyblizona funkcja falowa dla catego uktadu, # jest elektrono-

wym operatorem Hamiltona (jako, ze jadra maja ustalone pozycje), natomiast Feel = > Z]\L 1 F (7).
N

Wtedy spelnione zostaje rownanie #¢/ N 0i(i) = EollY, ¢;(i), gdzie przyblizona energia catkowita

wynosi Fy = sz\; | €k> @ ITY.| oznacza iloczyn (operacje mnozenia) wszystkich (4)
Wyznacznik Slatera to funkcja V elektronow:

o1(1)  ¢1(2) ... ¢1(N)

o= ¢2‘(1) ¢>2.(2) ¢2(.N) 2.16)

1
Nl

on(1) on(2) ... oN(N)

gdzie ¢; oznaczaja ortonormalne funkcje jednoelektronowe - spinorbitale molekularne. Konstrukcja wyznacz-
nika Slatera sprawia, ze wynik jest zawsze antysymetryczny, co spetnia postulat o symetrii funkcje falowej
(ktoéra musi by¢ antysymetryczna dla fermionoéw), a w konsekwencji zakaz Pauliego. Jezeli dwa elektrony
maja identyczne wspotrzedne (przestrzenne i spinowe), to dwie kolumny wyznacznika sa identyczne, a cato$é
staje sig zerem.

Metoda Hartree-Focka jest metoda wariacyjna, gdzie funkcja probna ma postaé jednego wyznacznika
Slatera. Zmieniajac posta¢ matematyczna spinorbitali zmniejsza si¢ §rednia warto$¢ hamiltonianu, ktoéra dana

jest wzorem:

N N
Bly] = (A1) = S lhk) + 5 S (Giglid) — (islia) 2.17)
i=1 ij=1

gdzie indeksy 7, j symbolizuja spinorbitale, ostre nawiasy notacji Diraca calek () oznaczaja catki po wspot-
rzednych przestrzennych i spinowych, natomiast okragte nawiasy () oznaczaja calki po wspdtrzednych
przestrzennych elektronow. Symbol h to operator jednoelektronowy energii kinetycznej elektronu plus

operator przyciagania elektron-jadra:
h(l)=--A1 =) =2 (2.18)
Spinorbitale musza by¢ ortonormalne, a zatem spetnia¢ warunek

(il7) = 04 (2.19)

Znalezienie minimum warunkowego odbywa si¢ przez uzycie metody nieoznaczonych mnoznikow
Lagrange’al??%- 239 Wariacja

S(E = Li(ilj)) (2.20)
ij

musi by¢ rowna zeru (L;; to nieoznaczone mnozniki Lagrange’a).
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Po przeksztatceniach, otrzymuje si¢ rownanie:

(V) +J(1) = K(W) 6:(1) = 3 Ligs; (1) 221)

gdzie J (1) to catkowity operator kulombowski, a K (1) catkowity operator wymienny. Sa one zdefiniowane

poprzez dziatanie na dowolng funkcjg u(1) elektronu nr 1:

J(1)u(1) = Z Ji(1)u(1) (2.22)

K(Du(1) = Zf(ju)uu) (2.23)

Rownanie 2.21, gdyby po prawej stronie zamieni¢ kombinacje liniowa wszystkich spinorbitali na jeden z nich
(¢i), mialoby podobna posta¢ do rownania wlasnego. Pamigtajac jednak o tym, ze spinorbitale sa jedynie
potrzebne do otrzymania optymalnej sredniej warto§ci hamiltonianu i odpowiadajacej jej funkcji N-elektro-
nowej, mozna teoretycznie zmienia¢ posta¢ spinorbitali, jezeli nie zmienia Sredniej warto$ci hamiltonianu.

Dokonujac transformacji liniowej na spinoribtalach ¢;2>4:

¢ = Ad (2.24)
gdzie qz;' oraz 5 oznaczaja wektory pionowe o sktadowych ¢; i budujac wyznacznik zbudowany ze spinorbitali
¢7 otrzymuje si¢ ostatecznie:

o1(1)  ¢1(2) ... éu(NV)
S 1 2) ... N
detA - ¢2.< ) ¢2.( ) . M' ) (2.25)

on(1) on(2) ... oN(N)

czyli wyjsciowy wyznacznik Slatera pomnozony przez liczbg detA. Jezeli jest ona niezerowa, gwaran-
tuje to otrzymanie tej samej $redniej warto$ci hamiltonianu. Jedyny warunek jaki trzeba narzuci¢ to wy-
branie na macierz A macierzy unitarnej U, tj. UUT = UTU = 1. Wtedy dokonanie transformacji uni-
tarnej na ortonormalnych spinorbitalach jako rezultat da orbitale ¢’, ktore rowniez beda ortonormalne.
Operatory J oraz K rowniez sa niezmiennicze wzgledem transformacji unitarnej spinorbitali.

W postaci macierzowej rownanie 2.21 ma postac:
(h(l) +J@) - f((1)) é(1) = Lé(1) (2.26)
Dokonujac transformacji q? =U gg’ i mnozac réw. 2.26 z niediagonalnymi mnoznikami Lagrange’a przez Ut:
UtTh(1) +J(1) — KW)]U$(1) = UTLU (1) (2.27)

Wybierajac macierz U tak, by UTLU byto macierza diagnalna, oraz oznaczajac elementy przekatne jako ¢;

mozna otrzymac:
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(;}(1) +J) - fm)) 3(1) = £5(1) (2.28)

gdzie Eij = 51'67;]'-

Opuszczajac prim, mozna zapisa¢ rownanie Focka dla pojedynczego spinorbitalu

F(1)gi(1) = eigps(1) (2.29)

gdzie operator Focka F

N A A~

F(1) = h(1) + J(1) — K(1) (2.30)

Rozwiazaniem rownania Focka sa spinorbitale kanoniczne, a ¢; jest energia orbitalna dla spinorbitalu ¢;.

Typowa metoda rozwiazywania rownan w metodze Hartee-Focka jest metoda pola samouzgodnionego
(ang. SCF, Self-Consistent Field)?3!-228]_ Wybierajac dowolne orbitale molekularne, wstawiajac je do
operatora Focka i rozwiazujac rownanie 2.29 otrzymujemy przyblizone orbitale. Wybierajac sposrdd nich te,
ktore maja niskie energie orbitalne mozemy utworzy¢ nowy operator Focka, a pgtla sig zamyka. Gdy kolejne
iteracje praktycznie nie zmieniaja postaci orbitali (zgodnie z zadanym kryterium r6znicy/doktadnos$ci), uznaje

si¢ ze rownania Focka sg rozwiazane.

2.1.1 Teoria funkcjonalu gestosci

Metoda Hartree-Focka stanowi dobre przyblizenie dla wielu uktadéw, jednakze nie radzi sobie catkowicie
z metalami oraz nie uwzglednia korelacji elektronéw (niektdre pdzniejsze metody bazujace na metodzie
HF, takie jak metoda oddziatywanie konfiguracji (CI) czy metoda sprzezonych klasteréw (CC) probuja to
adresowac). Chociaz w metodzie HF posta¢ hamiltonianu jest znana, cigzko jest uzyskac dobra funkcje falowa.
Sytuacja jest nieco odmienna w teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory)?3% 2331,
Jej celem jest obliczanie ggstosci elektronowej i1 energii bez uzycia funkcji falowej lub orbitali. ROwniez
wychodzi ona od przyblizenia Borna-Oppenheimera (ustalone potozenie jader) i poszukuje stanu podstawo-
wego uktadu. Podwaliny pod DFT podtozyty dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna, a metoda Kohna-Shama
pozwolila na prowadzenie obliczen.

Pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohnal?*?! glosi, ze gesto$¢ elektronowa stanu podstawowego
po(r) jest funkcjonatem zewngtrznego potencjatu v(r), oraz Ze sytuacja odwrotna takze jest prawdziwa -
zewngtrzny potencjat v(r) jest unikalnym funkcjonatem gestosci elektronowej pg (7). Obie te warto$ci sa
niejako rownowazne i moga by¢ uzywane do opisu wlasciwosci stanu podstawowego.

Drugie twierdzenie Hohenberga-Kohna jest analogia zasady wariacyjnej, tj. istnieje pewien funkcjonat
gestosci elektronowej p taki ze:

Elp] = Elpo] = Eo (2.31)

Oznacza to, ze tylko dla gestosci elektronowej rownej ggstosci stanu podstawowego pp, funkcjonat E[p]
pozwala otrzyma¢ energie stanu podstawowego FEjp. Stad funkcjonat Hohenberga-Kohna E X [p] osiaga
minimum energii £y dla gestosci elektronowej stanu postawowego pg. Znajac gestosé stanu podstawowego

de facto otrzymujemy informacje o funkcji falowej stanu podstawowego oraz wszystkich wtasciwosciach
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uktadu. Jedynym problemem jest matematyczna posta¢ funkcjonatu E[p], ktora na razie nie jest znana.

W normalnym uktadzie, zewngtrzne pole v(7), na przyktad pochodzace of coulombowskiego oddzia-

lywania z jadami (o tadunkach Z,, i pozycjach ), dzialajace na elektron (o pozycji 7") moze by¢ opisane

=3 (-5 23

W metodzie Kohna-Shamal?** 2331 rozpatrujemy uktad N nieoddziatywujacych ze soba elektrondéw

rOwnaniem:

poruszajacych si¢ nie w polu pochodzacym od jader atomowych, lecz w jakim$ zewngtrznym potencjale
0p (1), ktory ma taka postaé, ze gestos¢ p nie ulega zmianie w poréwnaniu z gestoscia pg odpowiadajaca
stanowi podstawowemu rzeczywistego uktadu.

Takie przedstawienie problemu sprawia, ze do rozwigzania otrzymujemy oczywiscie problem jednoelektro-

nowy (przy zatozeniu, ze znamy posta¢ operatora 0g(r)):

(—%A + 0o(r))di = €idhi (2.33)

gdzie ¢; oznaczaja spinorbitale Kohna-Shama.
Catkowita funkcja falowa rowniez bgdzie wyznacznikiem Slatera (nazywanym w tej metodzie rowniez
wyznacznikiem Kohna-Shama). Ggstos¢ elektronowa, ktéra z zalozenia jest gestoscia idealna i prawdziwa,

roOwna si¢:
N
p(r) =D |ai(r,0)? (2.34)
=1 o

Wyrazenie na catkowita energi¢ elektronowa dane jest jako:

E=Ty+ [o(@pl)er+ Jlp] + Excl (2.35)

gdzie pierwszy czton, Tj to energia kinetyczna dla uktadu nieoddzialywujacych ze soba elektronow:

Ty=—3 > @ilas) (2.36)

drugi czton opisuje oddziatywanie elektronéw z jadrami atomowymi, a trzeci czton to samooddziatywanie

Jlp = / / PP 4 4, (2.37)

chmury elektronowej ze soba:

Cecha metody DFT jest to, ze w czlonie E ... (tzw. energia korelacji-wymiany) zawarta jest cata pozostata,
brakujaca energia, ktora jest analitycznie trudniejsza do policzenia. Jest to energia korelacji (wynikajaca
z odpychania si¢ elektronéw, wskutek czego dookota kazdego z nich powstaje tzw. dziura coulombowska),
energia wymiany (wynikajaca z zakazu Pauliego, elektrony o tych samych spinach unikaja si¢ i dookota

kazdego z nich powstaje tzw. dziura Fermiego) oraz poprawka na energi¢ kinetyczna oddziatywujacych
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elektronow. Oczywiscie posta¢ E,. jest nieznana. Dodatkowo dalej efektywny, zewnetrzny potencjal 0 nie
ma jeszcze zdefiniowanej postaci.
Nastepny krok wymaga rozpisania wariacji (czyli liniowej czg$ci zmiany) wyrazenia na F wskutek zmian

spinorbitali. Po pierwsze

OF = & + 00} (2.38)
p—p+op (2.39)
N
p(F) =D "6}, 0)i(7, o) (2.40)
o =1

prawe strony wyrazen 2.38 — 2.40 nalezy podstawi¢ do rdwnania 2.35 oraz rozwiazac je, zatrzymujac jedynie

cztony liniowe w przyrostach (wariacj¢). Wariacje poszczegdlne cztonéw E mozna rozpisaé:

1 N
0Ty = 15 ; S| Ady) (2.41)
N
5/U5pdr = Z<5¢z|v¢z> (2.42)
i=1
p(71)dp(72) al
oJ :/MdFIdFQ = i7j221<5¢i(7727UZ)’JJ'(FQ)QS@'(FQ,O'Q»Q (243)

gdzie (| )2 oznacza catkowanie po wspolrzednych przestrzennych i sumowanie po wspotrzednej spinowej

drugiego elektronu.

N
SBne= [ 401 = 3 (0010 (.44)
Wariacje spinorbitali w powyzszych wzorach musza spetnia¢ warunek ortonormalnos$cidla¢,j =1,..., IV,
co daje:
(0¢ildj) =0 (2.45)

Mnozac kazdy z powyzszych czlondw przez nieoznaczony mnoznik Lagrange’a ¢;;, dodajac je do siebie,
anastepnie odejmujac od wariacji 0 F i przyrownujac do zera (poniewaz wariacja F jest rowna 0 dla minimum

energii, ktore jest szukane) otrzymuje sig:

N
SE = eij{0¢ilds) =0 (2.46)
(2]
czyli
N N
1 . 5Exc
;<5¢i —2A+U\;Jj + stgb] > =0 (2.47)
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Jedyna mozliwoscia, zeby powyzsze rownanie byto rowne zero jest aby kazdy ket | ) byt rowny zero, co daje:

N
1
{=5A + v+ Dot + Dac}di = > e (2.48)
J
N
Deout = Y Jj (2.49)
j=1
E:EC
Oge = g (2.50)
op

Po pozbyciu si¢ niediagonalnych mnoznikéw Lagrange’a mozna otrzymac¢ réwnania Kohna-Shama, ktore

maja posta¢ podobna do réwnan Focka:

1
{_2A+U+@coul +®zc} ¢z = 5i¢i (251)

ktore réwniez rozwiazuje si¢ iteracyjnie, w sposob samouzgodniony. Ostatecznie operator Uy ma postac:

0o = U + Ucoul + Uze (2.52)

gdzie jedynym czlonem, ktérego postaci dalej nie znamy jest Uc.

W praktyce, Teoria Funkcjonalu Ggsto$ci ma w sobie trzy rodzaje przyblizefn. Pierwszym jest przy-
blizenie Borna-Oppenheimera. Drugie wynika z metody wariacyjnej i rozwiazywania roOwnan w sposob
samouzgodniony — chociaz cykle diagonalizacji macierzy ze spinorbitalami Kohna-Shama, obliczenia p oraz
operatora v, rozwiazanie rownan Kohna-Shama i otrzymania nowych spinorbitali zblizaja do prawdziwego
rozwiazania dla stanu podstawowego, w praktyce czas obliczeniowy jest ograniczeniem (stad obliczenia
zawsze maja okreslone kryteria zbieznos$ci obliczen/doktadnosci). Ostatnie przyblizenie zawiera si¢ w energii
korelacji-wymiany. Jest to czes$¢ energii, ktoéra zawiera wszystkie niemozliwe do analitycznego obliczenia

czlony, stad uzywa si¢ r6znych metod przyblizania E..
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2.1.2 Energia korelacji-wymiany

Jedna z metod wyznaczania F,. jest przyblizenie lokalnej (spinowej) gestosci (L(S)DA, ang. Local
(Spin) Density Approximation)?3% 2342331 7aktada ono, ze lokalnie gesto$¢ elektronowa jest jednorodna

i moze by¢ opisana modelem gazu elektronowego. Energia korelacji-wymiany jest zdefiniowana jako

ELEDA)] = / (7)exe(p(7)) dF (2.53)

gdzie £,.(p(7)) to energia korelacji wymiany jednego elektronu. Sktadowa korelacji oraz wymiany cztonu

€2¢ MOZNa rozpatrywaé niezaleznie. e, dane jest analitycznie jakol?3¢]

1/3
£p = —% <3) /p4/3(f> dr (2.54)

s

za$ postac €. zostata doktadnie okreslona dopasowujac dane z symulacji Monte-Carlo dla jednorodnego gazu
elektronowegol?37]. W praktyce LDA jest czgsto uzywane ze wzgledu na mate koszty obliczeniowe. I chociaz
daje lepsze rezultaty niz metoda Hartree-Focka oraz pozwala uzyska¢ dobre geometrie czasteczek, czgstosci
drgan i potencjaly jonizacji, nie radzi sobie z energiami wiazan, stabilno$cia fazowa czy wtasciwosciami

magnetycznymi.

Kolejnym przyblizeniem jest przyblizenie rozwinigcia gradientowego (ang. GEA, Gradient Expan-
sion Approximation)?*% 231 Autorzy GEA zauwazyli, ze zalezno$¢ E,. od p moze byé nielokalna, stad
w rownaniach uwzglednia si¢ gradient p, co lepiej przybliza uktad niejednorodny. W metodzie tej, traktuje

si¢ LDA jako pierwszy czton szeregu Tylora, nastgpnie dodajac kolejne poprawki

a Vpa Vp
EfCEA[Pa,P,B]Z/p Eaclpas ) dr—l—Z/C P (pasp 7 i A+ .. (259)
Ps

Podobnie jak w LDA, cztony korelacji oraz wymiany sa niezalezne i ich postaci mozna poszukiwaé osobno.

Przyktadowo, czton wymiany mozna zapisac jako

EGEA ELDA Z / 4/3 dF (256)

gdzie argumentem funkcji F' jest zredukowany gradent gestosci dla spinu «

Sa(F) — |V11p/§f(m|

Pa()

ktory okresla lokalng niejednorodnosc¢ (przyjmuje duze wartosci dla duzych gradientow, a takze dla regionow

(2.57)

o matej ggstosci elektronowej).

Uogolnione przyblizenie gradientowe (ang. GGA, Genrealized Gradient Approximation) to grupa

funkcjonatow o ogdlnym wzorzel?40l:

ES% pa, ps] = / &*r f(pa (), p3(7), Vpa, Vpp) (2.58)

Aktualnie istnieje wiele réznych funkcji f, ktore mozna podzieli¢ na dwie grupy — lokalne, ktorych

konstrukcja wychodzi od jednorodnego gazu elektronowego, oraz semiempiryczne, ktore zawieraja jeden lub
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wiecej parametrow dopasowanych do konkretnego systemu. W poréwnaniu do L(S)DA, GGA poprawniej
wyznacza energie uktadu (catkowita, atomizacji, barier energetycznych, roznic strukturalnych). Istnieje duzo
przyblizen dla energii korelacji-wymiany, z dodatkowymi cztonami uwzglgdniajacymi gradient. Z grupy
”lokalnych” sa to m.in.: B86, LG, P, PBE, mPBE, PW91. Do grupy semiempirycznych naleza m.in.: B, CAM,
FT97, O, PW, mPW, B88, P86, LYP. Nazwa funkcjonatu pochodzi od nazwisk twércoéw, a numer oznacza
rok publikacji (np. PW86 to Pedrew i Wang, 1986 rok). Zazwyczaj osobno poszukuje si¢ funkcjonatow
opisujacych korelacjg i wymiang, a ich cztony mozna teoretycznie dowolnie ze sobg taczy¢ otrzymujac nowe

funkcjonaty, jednakze w praktyce tylko niektore polaczenia sa stosowane.

Kolejna grupa sa funkcjonaty meta-GGA**!1, ktore staraja sie poprawié¢ doktadnosé obliczen poprzez
dodanie drugiej pochodnej (laplasjanu) gestosci elektronowej V2p (7). Gesto$é energii kinetycznej, T po-
chodzaca z obsadzonych orbitali KS zawiera t¢ sama informacj¢ co laplasjan, stad w meta-GGA zazwyczaj

uzywa si¢ tej pierwszej:

E [ponpﬁ] /d Tf(pa( ) pg(f') Vpoquﬁ?TouTﬁ) (2.59)

gdzie catkowita ggstos¢ energii kinetycznej dla obsadzonych orbitali Kohna-Shama 1), () wyraza sig jako:

obsadzone

W)= S VP (.60

i

Do popularnych funkcjonatéw meta-GGA naleza B95, B98, ISM, TPSS oraz revTPSS.

Funkcjonaly hybrydowe sa grupa funkcjonatéw powstala poprzez polaczenie znanego z modelu HF,

“doktadnego” wyrazenia na energi¢ wymiany wynikajaca z pojedynczego wyznacznika Slatera:

Ee:vactHF / / Tl? ’1“2 TQ’ 7‘1) d3 d3 7 (261)
R3 JR3 12

z cztonem korelacji z GGA. Czlon wymiany jest tutaj nielokalny, a czton korelacji - lokalny. Proste zmieszanie
tych dwoch cztondw prowadzi do otrzymania ztych wynikow, stad w funkcjonatach hybrydowych dodaje si¢

tez czg$¢ cztonu wymiany GGA. Ogolne réwnanie mozna zapisaé jako:

hybr __ exactHF GGA GGA
Eve =a E¥ +(1—a) E¥ + Eé (2.62)
doktadna nielokalna wymiana lokalna wymiana GGA  lokalna korelacja GGA

Przyktadowo, popularny funkcjonat hybrydowy B3LYP (powstaty przez potaczenie funkcjonatu tréj-parame-

trowego Becke’go B3 z poprawkami z 1988 roku oraz funkcjonatu Lee-Yang-Parr) ma postac:
Exc = B¥PA 1 0.2(pgectiE _ piSDAY 1 072888 1 0.81ELYF (2.63)

W praktyce, nie ma jednego najlepszego funkcjnatu korelacji-wymiany, a jego wybor zalezy od dostepnych

zasobow obliczeniowych, rodzaju uktadu oraz wlasciwos$ci ktore chce sig uzyskac.
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2.1.3 Obliczenia w ukladach periodycznych

Dotychczas w rownaniach nie rozpatrywano konkretnych uktadow. Zazwyczaj, dla prostoty rownan, byly
to uktady o nieokreslonej liczbie jader/elektrondéw, lub uklady o dwoch jadrach atomowych. W rzeczy-
wistych materiatach liczba atomow osiaga tak ogromne warto$ci, ze rozwiazywanie rownan Kohna-Sha-
ma dla wszystkich z nich byloby praktycznie niewykonalne, nawet na nowoczesnych superkomputerach.
Na szczes$cie, wielka ilo$¢ materiatow jest (w przyblizeniu) uktadami periodycznymi, tj. wykazujacymi
symetrig translacyjna rozktadu atomow. Periodycznos$¢ jest bardzo przydatna cecha, ktora znacznie uprosci
obliczenia. Aby jednak do niej dotrze¢, nalezy najpierw opisa¢ strukture krystaliczna ciat statych, ktora sktada
si¢ z dwoch czgsdci — sieci Bravais oraz bazy atomowe;.

Sie¢ Bravais to nieskonczony zbioér dyskretnych punktow (weztdéw) wyznaczonych przez wszystkie wektory
translacji sieci R:

—

R = njd; + nods + nsds (2.64)

gdzie ni,ng,n3 € Z, a ay, az, az to wektory bazy.
Baza atomowa to zbior atomoéw zwiazanych z kazdym weztem sieci. Potozenie srodka atomu i bazy wzgledem
wezla sieci opisuje wektor:

T; = xid1 + y;do + 203 (2.65)

Komérka elementarna nazywa si¢ objetos¢, ktdra przesunigta translacyjnie zgodnie z wektorami sieci
Bravais wypetnia calkowicie calg przestrzen (bez nachodzenia na siebie czy pustych przestrzeni). Komorka
elementarna nie jest jednoznacznie okreslona. Wyrdznia si¢ komorke prymitywna, ktora jest minimalng
objetos¢ krysztatu spetniajaca wczesniejsze zalozenie o translacyjnym wypeltnieniu catej przestrzeni, oraz
komorke konwencjonalna, ktora jest wybierana na podstawie wygody dla krystalografow (czgsto z uwa-
gi na symetri¢), jest jednakze wielokrotnoscia komoérki prymitywnej. Komérka Wignera-Seitza nazywa
si¢ komorke prymitywna skonstruowana poprzez poprowadzenie z danego wezta odcinkdéw taczacych go
z najblizszymi sasiadami, a nastgpnie przecigciu ich w polowie dlugosci ptaszczyznami prostopadtymi.

Istnieje siedem uktadéw wektoréw bazowych sieci Bravais, ktore tworza siedem uktadow krystalogra-
ficznych. Dodatkowo mozna uwzgledni¢ cztery sposoby centrowania atomow (prymitywne, na podstawach,
na $cianach oraz przestrzenne), co daje facznie 14 mozliwych sieci Bravais.

Aby poruszac si¢ po sieci krystalicznej, potrzebna jest znajomos$¢ prostych sieciowych oraz ptaszczyzn
sieciowych. Proste sieciowe definiowane sa jako [uvw], trzy liczby catkowite, pierwsze wzgledem siebie na

podstawie rownania:

ISR
S

i —wivw (2.66)
c

Ptaszczyzna sieciowa jest wyznaczana poprzez dwie, nierownolegle proste sieciowe lezace na niej. Definiuje

sig¢ je poprzez wzkazniki Millera (h, k, [):

V1 Wi w1 Ul uyp U1

h:k:l= (2.67)

V2 W2 w2 U2 Uz V2

Wektor [h, k, [] jest wektorem prostopadtym do ptaszczyzny sieciowej, ktory jednoznacznie definiuje jej

orientacjg.
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Dla danej sieci Bravais zdefniowanej przez zbiér wektorow R, istnieje takze sie¢ odwrotna, dla ktorej

zachodzi rownos¢:

I?j . Ez = 27TM,‘J' (268)

gdzie M;; to dowolne liczby € Z.
Sie¢ odwrotna rowniez jest siecig Bravais, a wektory bazy sieci odwrotnej spetniaja w stosunku do bazy sieci
prostej relacje:

K = miby + mabs + msbs (2.69)

(2.70)

by = 2r_ X4 2.71
! al (CLQ X a3) ( )
[ ] B 2.72)

gdzie 51, 52, 53 to podstawowe wektory sieci odwrotnej. Spetniaja one takze zaleznos¢ b - a; = 2md;;, gdzie
0;; to delta Kroneckera.

Sie¢ odwrotna jest zbiorem tych wszystkich wektoréw falowych K,dla ktorych fale ptaskie maja okreso-
wos¢ sieci rzeczywistej, a zarazem K jest wektorem falowym fali ptaskiej o dtugo$ci 27/ \X |. Falg ptaska

o wektorze wodzacym 7, w chwili ¢ mozna zapisac jako:
U(F,t) = Aei(KT+et) (2.73)
Skad wynika, ze fala ptaska w punkcie R+, gdzie R jest wektorem sieci rzeczywistej:
U(R 4 7, t) = AR RIRT0) — (7 )l (BB = (77, p)e2mmmitnematnams) — g(7 1) (2.74)

Kazdy wektor K jest takze prostopadty do odpowiedniego zbioru ptaszczyzn sieci rzeczywistej opisanej
wzkaznikami Millera (h, k, 1):
thl = hgl + k:gg + lgg (2.75)

Ostatecznie objetos¢ komorki sieci odwrotne;j:

(2)?

Vi ="3r

(2.76)

gdzie V, jest objgtoscia komorki elementarnej w sieci rzeczywistej.
Komorka Wignera-Seitza w sieci odwrotnej nazywana jest (pierwsza) strefa Brillouina, ktorej konstrukcja
jest analogiczna. Grupa punktowa symetrii pierwszej strefy Brillouina oraz grupa symetrii sieci odwrotnej

jest taka sama jak grupa symetria danej sieci krystalograficzne;j.
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Majac na uwadze opis matematyczny struktury krystalicznej, mozna przejs¢ do rozwazan na temat
translacji. Operatory translacji TR; sa zdefiniowane jako przesunigcie funkcji, na ktora dziata operator
o wektor ﬁz

TR f(F) = f(F - R) (2.77)

Potencjat V' jest oczywiscie periodyczny dla kazdego R;
V() =V (i —R) (2.78)

Dodatkowo efektywny hamiltonian jednoelektronowy komutuje z dowolnym operatorem translacji:

A A

HT(R;) = T(R;)H (2.79)

Stad funkcje wlasne hamiltonianu sa rowniez funkcjami wtasnymi operatoréw translacji, tj. H 1 = E oraz

T (ﬁj)w(F) = (7 — R;) = A\ (7). Z symetrii potencjatu V' wynika takze rowno$¢ gestosci prawdopodo-
J

bienstw w roznych komorkach elementarnych:
(7 = Bj)? = [ () (2:80)

= . . . , . 2
dla dowolnego R;, co oznacza ze w wyzej zapisanym réwnaniu |\ I3 |© = 1.

Mozna stad zapisaé

. —ib5.
A = 7 (2.81)
gdzie postaé 6 /i, ha razie nie jest znana.
Z réwnania T(Rj)z/;(F) = )\E]_w(?) wynika, ze:
poniewaz
T(Rj+ R (i) = N, 5, (7) (2.83)
Z drugiej strony
T(R; + Ry)p(7) = T(B)T(B)w(7) = Mg T(By)(7) = Ag Ag v (7) (2.84)
Poniewaz rownania te maja by¢ stuszne dla dowolnych translacji ﬁj, R wystarczy by
QEJ_ =k-R;j (2.85)

Gdzie wektor k to tzw. wektor falowy. Wtedy mnozenie A x A odpowiada dodawaniu w wyktadniku, co daje

sume wektorow R.
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Whioskiem z powyzszych rdwnan jest to, ze funkcje wlasne hamiltonianu jednoelektronowego i operato-

row translacji w krysztale maja nastgpujace warto$ci wlasne operatora translacji:

Ap = e iR (2.86)

gdzie wektor k jest charakterystyczny dla funkc;ji, a nie dla kierunku ﬁj. Stad orbitale ¢ (7) mozna oznaczy¢
poprzez k: 1(r) — i (r), niejako indeksujac je.

242

Twierdzenie Blochal?*?] gtosi, ze wartoé¢ funkcji jednoelektronowej w krysztale, w punkcie przesunigtym

o wektor R; jest rowna:

- =

(7 — Bj) = e~ FFiygy (7) (2.87)

czyli pierwotna funkcja jest mnozona przez pewien czynnik fazowy ¢~ Dodatkowo funkcja otrzymana
jako liniowa kombinacja funkcji o tym samym indeksie k, rowniez zachowa si¢ wzglgedem translacji jak

funkcja z indeksem k. Przyktadowo

T(R))(r6(7) + catn(7)) = e F R (1 (7) + con(7) (2.88)

Bloch zbudowat tez nastepujaca funkcje jednoelektronowa (tzw. funkcje Blocha)>#2 2431 opisujaca stan

elektronu w periodycznym polu potencjatu krystalicznego:
o(7) = e*Fix (7~ Ry) (2.89)
J

gdzie sumowanie przebiega po calej sieci, a funkcja ¢ automatycznie jest funkcja wlasng operatoréw translacji
i moze by¢ rowniez indeksowana przez k. Funkcje x(7) beda na nasze potrzeby orbitalami atomowymi,
a v, w praktyce jest bardzo czgsto tworzone jako liniowa kombinacja funkcji ¢.

Innym sposobem tworzenia funkcji, ktére moga by¢ indeksowane przez k jest wykorzystanie zalezno$ci jak

dla potencjatu V. Przyktadowo dla funkcji u(7):

T(R)u(F) = u(F) (2.90)
mozna utworzy¢ funkcjg ¢(7) = ef'Fu(F).

Z uwagi na periodyczno$¢ uktadéw, duzo wygodniejsze matematycznie jest postugiwanie si¢ sieciq
odwrotng. Jezeli rozpatrzymy dwa wektory w przestrzeni odwrotne;j, K ik" , powiazane relacja =K+ K s
gdzie K, jest wektorem sieci odwrotnej, to mozna rozpisa¢ dla nich funkcj¢ Blocha:

¢k” _ ZeiE//.RjX(F_ R‘J) _ Z€<Z(E/+Rs)é])>X(F— R’J) _
J

= R N7 Ry (7 By) = M N R Ry (7 - Ry) = 2.91)
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Stad wida¢, ze pomimo przesuni¢cia o wektor sieci odwrotnej I?S, wektory KiK' s3 roOwnowazne.
Przy rozwazaniu stanéw elektronowych w krysztale wystarczajace jest rozwazanie jedynie wektorow k

zawierajacych si¢ wewnatrz, i na powierzchni, pierwszej strefy Brillouina.

Twiedzenie Blocha oznacza, ze funkcja falowa 1) moze by¢ zapisana jako iloczyn fali ptaskiej oraz funkcji

zdefiniowanej wewnatrz komorki elementarnej, o periodycznosci sieci krystalicznej:

VR(F) = up ()T (2.92)

gdzie n jest gldwna liczba kwantowa, indeksujaca kolejne pasma. Funkcje ! () stanowia przyjeta bazg. Dla

fal ptaskich, funkcje te mozna zapisac jako:

w7 = el KT (2.93)
K
wtedy ¢ moze by¢ zapisane jako:
Pp(F) = 3 k)T (2.94)
K

Orbitale Kohna-Shama moga by¢ wyrazone przy pomocy tego réwnania. Dalsze obliczenia wykonywane sa
metoda samouzgodniona, w taki sam sposob jak zostato to opisane wezesniej (patrz strona 35) — diagonalizacja
macierzy z orbitalami Kohna-Shama pozwala na uzyskanie wartosci wlasnych i wspotczynnikow c?ék,
a cato$¢ dalej oblicza si¢ w sposob iteracyjny. Im wigcej funkcji bazowych uzytych w kombinacji liniowe;j,

tym lepsze przyblizenie funkcji wlasnych, lecz takze wigksze macierze i dluzszy czas diagonalizacji.

Oczywiscie fale ptaskie sa tutaj tylko przyktadem, a ich zastosowanie w praktyce jest do§¢ ograniczone.
Istnieja inne zestawy funkcji bazowych, omdwione ponizej. Czgsto w chemii kwantowej stosowane sa bazy

wyktadnicze orbitali atomowych o ogdlnej postaci:

9(F) = f(z,y, z)exp(—=(r") (2.95)

gdzie f(z,y,z) jest wielomianem. Taki orbital atomowy jest skupiony w poblizu punktu (0, 0, 0).
Jest to sytuacja inna niz w przypadku nie-zlokalizowanych fal ptaskich. Jezeli wyktadnik n = 1, ma-
my do czynienia z orbitalami slaterowskimi (ang. STO, Slater Type Orbitals), a w przypadku n = 2 mamy
orbitale gaussowskie (ang. GTO, Gaussian Type Orbitals).
Orbital atomowy ¢(7) mozna w przestrzeni przesunac o wektor A (operacja translacji 7'(A)) i otrzymaé nowa
funkcje:

T(A)g(7) = g(T~1(A)F) = g(T(~ A)F) = g(7— A) (2.96)

—,

poniewaz T~ (A) = T'(— A). Orbital scentrowany w punkcie wskazanym z poczatku uktadu wspéirzednych
przez wektor A to:
g(F = A) = f(z — Ay,y — Ay, 2 — Az)eap(—(|F — A|") (2.97)

Centrowanie orbitali atomowych w wielu punktach przestrzenii jest znacznie bardziej ekonomiczne,

z punktu widzenia czasu obliczeniowego. Teoretycznie mozna tez zbudowaé dowolnie skomplikowany orbital
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molekularny korzystajac wylacznie z orbitali g(7) = exp(—C|7 — A|™), tj. z funkcja f(z,y,z) = const
(co potocznie nazywa sig orbitalami 1s), jednakze bardziej skomplikowana posta¢ wielomianu f(x,y, z) jest
ponownie bardziej optacalna.

Cze$¢ radialna orbitalu slaterowskiego dana jest wyrazeniem:
g(r) = Nr"texp(—(r) (2.98)

gdzie n jest liczba naturalna, ¢ jest liczba dodatnia, r to odlegtos¢ pomigdzy elektronem a jadrem atomo-
wym, a NV to stala normalizujaca. Zazwyczaj jako czgsci katowej uzywa si¢ harmonik sferycznych Y;,,, (7).
STO sa podobne do orbitali atomu wodoru (1s), jednakze czgs$¢ radialna jest uproszczona. Posiadaja one
jednakze t¢ sama ceche co prawdziwe orbitale, tj. zanikaja przy oddalaniu si¢ od jadra. Jednakze przez to,
ze w hamiltonianie pojawiajq si¢ oddzialywania elektron-elektron, przy obliczaniu catek pojawiaja sig czgsci
od kilku réznie scentrowanych orbitali atomowych, co jest bardzo czasochtonne obliczeniowo (dla STO,
catki wigcej niz dwu-centrowe obliczane sa numerycznie zamiast analitycznie).

Czgs¢ radialna orbitali gaussowskich jest dana wyrazeniem:
g(r) = Nr"texp(—(r?) (2.99)

gdzie ponownie cze¢$¢ katowa jest zaazwyczaj harmonikiem sferycznym. Glowna zaleta GTO jest to,
ze iloczyn dwoch orbitali gaussowskich na centrach A oraz B jest rowniez orbitalem gaussowskim na

centrze P (lezacym na lini pomigdzy A i B). Jedynie nalezy uwzgledni¢ nowa stala normaliacyjna K':

eap(—Carh)exp(—(pry) = Kexp(—(prp) (2.100)

Stad obliczanie catek dla GTO jest znacznie bardziej wydajne i doktadne, wszystkie catki moga byc¢ tez
obliczone analitycznie. Co prawda pojedynczy orbital gaussowski nie przybliza tak dobrze ksztattu rzeczywi-
stych orbitali atomowych (w poréwnaniu do STO), ale mozna uzy¢ ich wigkszej liczby. Orbitale gaussowskie
stanowity duzy krok w chemii kwantowej i aktualnie sa duzo bardziej popularne od orbitali slaterowskich.
Orbitalami hybrydowymi nazywa si¢ rodzing orbitali skonstruowanych jako kombinacja zlokali-
zowanych orbitali oraz fal ptaskich. Historycznie pierwsza byta metoda stowarzyszonych fal plaskich

244

(ang. APW, Augmented Plane Waves) zaproponowana przez Slatera w 1937 rokul?>**. Polega ona na po-

dzieleniu przestrzeni na dwa obszary — atomowy (A) oraz miedzyweztowy (I), rozgraniczone przez sfere

o promieniu r;, w ktoérych uzywa si¢ innych rodzajow funkcji:

1 i(k+E)T Fel

()= VV (2.101)
> tm Amw(r', E)Yim (7)) 7€ A

bR

¥

Fala ptaska jest dotaczona do sferycznych funkcji na granicy sfery o promieniu r;. Wspotczynniki A;,,, maja
zapewniac ciagtos$¢ funkcji ®(k, ) na granicy. Maja one wtedy postac:

Apn = 477 Ok, o) s (k) Jug (B, )] (2.102)

co implikuje, ze k,r) byloby ciagte w r; gdyby uwzgledni¢ wszystkie hermoniki sferyczne.
plikuj PR, ytoby ciag gayby gl y ry

W rzeczywistych obliczeniach mozna uwzgledni¢ jedynie skoficzong liczbg cztonow (zazwyczaj do [ = 12).
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Wtedy ¢ ma mata nieciagto$¢ w poblizu r;. Co wigcej, nawet jesli zatozymy, ze ¢ jest ciagle, jej pochodna
jest nieciagta. W funkcji u;(E, r), energia moze by¢ wybrana na dwa sposoby. Oryginalnie Slater zapropono-
wat by F oznaczalo energig funkcji falowej o, (k, ) ktora staramy sig ustali¢. PoZniej, energia E' zostata
ustawiona jako warto$¢ oczekiwana hamiltonianu z pojedyncza stowarzyszona fala ptaska (co aktualnie jest
czesciej stosowane). Baza funkcyjna zalezna od energii sprawia, ze problem wartos$ci wlasnych jest nieliniowy,
a metoda wymagajaca obliczeniowo. Stowarzyszone fale ptaskie sa do§¢ popularne i zapewniaja dobre wyniki
dla metali, zwlaszcza dla struktur gestego upakowania (hcp/fce). W przypadku potprzewodnikow, semimetali
czy krysztalow jonowych APW nie radzi sobie tak dobrze, gtownie z uwagi na to, ze podzial przestrzeni na
obszary atomowy i mi¢dzyweztowy nie jest tak trafny dla struktur o nizszym stopniu upakowania i symetrii.
Andersen w 1975 rokul?®] rozszerzyt APW poprzez zaproponowanie metody LAPW, zlinearyzowanych
stowarzyszonych fal plaskich (ang. Linearized Augmented Plane Waves), w ktorej wewnatrz obszaru
atomowego uzywa si¢ liniowej kombinacji APW niezaleznych od energii:
1 i 7 7
BT e rel (2.103)
Zz,m(Almul(T/a E,) + Bin(r', E)Yi (7)) 7e A
Gdzie A oraz B to wspodtczynniki gwarantujace, ze na granicy obszaréw atomowego i mi¢gdzyweztowego
warto$¢ oraz nachylenie funkcji sa zgodne. Wtedy dalsze roéwnania zaleza liniowo od energii i redukuja si¢
do réwnania wlasnego:
S (HF - EFOf)Af = 0 (2.104)
l
gdzie wszystkie warto$ci wlasne E]E oraz wektory wlasne Ag dla danego wektora k moga by¢ znalezione
jednoczesnie poprzez diagonalizacje, a funkcja falowa jest ortonormalna. Funkcje bazowe zawieraja czton
u;(E,,r) oraz pochodna i;(E,, ), gdzie E, jest arbitralna, lecz stata wartoscia energii. Otrzymane koncowe
energie nie sa wtedy obliczane doktadnie, jednakze ich btad jest rzedu (E — E,)* (w praktyce jest to niewielki
btad).

2.2 Kwantowa Teoria Atomow w Czasteczkach (QTAIM)

R. F. W. Bader opublikowat w 1985 roku prace[?*] zatytutowana Atoms in Molecules. Rozwijana przez
niego Kwantowa Teoria Atoméw w Czasteczkach opiera si¢ na probie definiowania, analizy i zrozumienia
uktadow chemicznych na poziomie atomowym bazujac na rozkladzie gestosci elektronowej w czasteczkach
oraz solidnych podstawach matematycznych

Teoria Badera opiera si¢ o topologi¢ gestosci elektronowej. Podstawowym pojgciem sa w niej punkty

krytyczne (ang. CP, Critical Point), w ktorych zanika pierwsza pochodna ggstosci elektronowej p.

dp  .dp dp -
Vp=1i— —+k—=0 2.105
p= dx + dy dz ( )
gdzie 0 oznacza, ze kazda indywidualna pochodna w operatorze V jest réwna 0, a nie jedynie ich suma.
Punktami krytycznymi moga by¢ wigc maksima, minima oraz punkty siodtowe. Basenami atomowymi nazywa

si¢ obszary ograniczone powierzchnia spetniajaca warunek Vp -7 = 0 (tj. powierzchnia zerowego strumienia).
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Wyruszenie z kazdego punktu na tej powierzchni w kierunku wskazywanym przez V p zawsze konczy si¢
na punkcie zwanym atraktorem, w ktérym obserwuje si¢ maksimum p (najczgsciej jest to jadro atomowe,
stad obszar basenu de facto mozna utozsamia¢ z topologiczna przestrzenia nalezaca do danego atomu.
Istnieja niejadrowe atraktory, np. niektore defekty punktowe czy specyficzne utozenie dipoli, ukierunkowane
dodatnimi koncami na jaki$§ punkt w przestrzeni). Aby rozrozni¢ rézne rodzaje punktow krytycznych nalezy
obliczy¢ hesjan, czyli macierz drugich pochodnych p.

2p 9% %

ox? oxdy  0xdz

_ 3%p &p 9%p
A= |2y 2y Py (2.106)
0%  %p 9%
0z0x 920y 022

Macierz Hessego mozna diagonalizowaé poniewaz jest rzeczywista i symetryczna. Diagonalizacja A jest
rownoznaczna z rotacja uktadu wspotrzednych r(z,y, z) — r(2/,y/, 2’). Rotacj¢ przeprowadza si¢ poprzez
przeksztatcenie unitarne r = 7'U, gdzie U to macierz unitarna skonstruowana z trzech réwnan wartos$ci
whasnych Au; = A\ju; (i = 1,2, 3), w ktorych u; jest i-ta kolumna wektora wlasnego w U. Przeksztalcenie

U~YAU = A sprawia, ze otrzymuje si¢ macierz Hessego w postaci diagonalnej:

Pro0 0 MO0
A=fo Zz o f=]0 % 0 (2.107)
0 0 % 0 0 X3

gdzie A1, A\g, A3 to wartosci wlasne hesjanu. Wazna cecha macierzy Hessego jest to, ze jej $lad niezmienny
wzgledem rotacji uktadu wspotrzednych. Slad p hesjanu jest laplasjanem p [V2p(r)],a gdy z = 2/, y = ¢/
oraz z = 2’ jest dany jako:

_9%p(r) | &p(r) | 0%p(r)

2 — . =
Vep(r) =V -Vp(r) 92 + 0y + 5.2 (2.108)

W teorii QTAIM czesto operuje si¢ na pojeciu krzywizn. Odnosi si¢ ono do krzywizn gestosci elektrono-
wej w roznych kierunkach i jest zwiazane z warto$cia drugich pochodnych p. Punkty krytyczne sa opi-
sane poprzez rzad (w) oraz sygnature (o), w konwencji (w, o). Rzad jest liczba niezerowych krzywizn
(tzn. warto$ci wlasnych hesjanu) gestosci elektronowej, a sygnatura suma algebraiczng znakéw krzywizn
(+1 dla pozytywnej wartosci krzywizny, —1 dla negatywnej). Warto zaznaczy¢, ze punkty krytyczne
z w < 3 sa matematycznie niestabilne, oraz znikna przy matych perturbacjach pochodzacych od ruchu
jader atomowych. W strukturach rownowagowych praktycznie zawsze znajduje si¢ CP z w = 3.

Istnieja cztery rodzaje stabilnych punktow krytycznych:
* (3, —3) lokalne maksimum p, punkt krytyczny jadra atomowego (ang. NCP, Nuclear Critical Point)
* (3, —1) punkt siodtowy, punkt krytyczny wiazania (ang. BCP, Bond Critical Point)
* (3, +1) punkt siodtowy, punkt krytyczny pierscienia (ang. RCP, Ring Critical Point)

* (3, +3) lokalne minimum p, punkt krytyczny klatki (ang. CCP, Cage Critical Point)
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Ilo$¢ punktéw krytycznych réznego rodzaju, ktore moga jednoczesnie istnie¢ w nieskonczonym krysztale
jest $cisle okreslona przez zaleznoé¢ topologicznal?+7!:
1 (dlaizolowanej czasteczki, reguta Poincaré-Hopfa)
nNPC — NBCP + MRCP — NCCP = (2.109)
0 (dla nieskonczonego krysztatu, reguta Morse’a)
Powierzchni zerowego strumienia pomigdzy dwoma atomami ktore taczy wiazanie, rbwniez zawsze towa-
rzyszy linia lokalnego maksimum ggsto$ci elektronowej - Sciezka wigzania taczaca dwa jadra atomowe.
Punkt na $ciezce charakteryzujacy si¢ lokalnym minimum (tylko w kierunku rownoleglym do tej Sciezki)
gestosci elektronowej jest punktem krytycznym wiazania, a zarazem przypada on na przecigciu sig $ciezki
wiazania oraz powierzchni zerowego strumienia, rozdzielajacej sasiadujace dwa baseny atomowe. W ten
sposob teoria Badera jednoznacznie definiuje wiazanie chemiczne pomigdzy para atomow - obecnos¢ punktu
BCP $wiadczy o istnieniu wiazania mi¢dzy nimi.

Dodatkowo Bader wykazat, ze podzial przestrzeni na baseny atomowe pozwala na obliczenie wktadu
pochodzacego od kazdego atomu. Warto$¢ oczekiwana operatora usredniona na catej przestrzeni jest suma
wartosci oczekiwanych usrednionych na przestrzeni basendow atomowych.

) N 1 ) ) N N
Oayuna =3 (¥ [ { [ 30w+ @wrwastfar) =35 ( [ noir) =3 o)

(2.110)

gdzie <O>ca1y uklad jest warto$cia oczekiwang operatora O dla catego uktadu, a O(£2;) jest $rednia tego

operatora dla atomu §2;, przy czym suma przebiega po wszystkich atomach N w krysztale lub molekule.

Kazda wlasciwos$¢ czasteczki O, ktora moze by¢ wyrazona poprzez odpowiadajaca ggstos¢ w przestrzeni

po (1), moze by¢ zapisana jako suma wktadow od poszczegolnych atomow, uzyskana jako $rednia dla danego

operatora po objgtosci atomu.

W teorii Badera istnieje kilka parametrow, ktore moga zcharakteryzowaé wiazania oraz rozpatrywany uktad.

Sama warto$¢ gestosci elektronowej w BCP jest proporcjonalna do rzedu wiazania (ang. BO, Bond Order),

a zatem do sity wiazania chemicznegol?4%.

BO = ¢Alparc=B) (2.111)

gdzie A oraz B to stale zalezne od rodzaju wiazania.
Zazwyczaj pppc jest wigksze niz 0.2 au przy wiazaniach kowalencyjnych, a mniejsze niz 0.1 au dla
interakcji zamknigto-powltokowych (wiazan jonowych, van der Waalsa, wodorowych itp.). ppcp jest silnie

skorelowane z energia oraz dlugoscia wiazanial?4%.

Znak laplasjanu gestosci elektronowej, V2p(r) wskazuje na regiony o lokalnym ubytku lub koncentracji
tadunku. Dla V?p(r) < 0, warto$¢ laplasjanu okresla jak bardzo gesto$¢ elektronowa jest skoncentrowana
w BCP (np. typowe wiazanie kowalencyjne C—H posiada V2p(r) = —1.1 au). Dla V2p(r) > 0 warto§¢
laplasjanu okresla ubytek tadunku w BCP (np. typowe wiazanie wodorowe N—(H:--O)=C posiada
V2p(r) = 0.03 au). W silnie spolaryzowanych wigzaniach wystepuje znaczna koncentracja tadunku

pomigdzy jadrami, jednakze laplasjan moze by¢ zaréwno ujemny jak i dodatni.

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu



2. Opis teoretyczny 47

Gestos¢ energii potencjalnej i kinetycznej oraz gegstos¢ energii caltkowitej okreslaja mechanike interakcji.
Gestos¢ energii potencjalnej w BCP V, okresla sredni efektywny potencjat dziatajacy na pojedynczy elektron.
V' jest zawsze ujemne, a jej catkowanie po catej przestrzeni daje catkowita energi¢ potencjalna krysztatu lub
molekuty. Lokalna posta¢ twierdzenia o wiriale wyraza zalezno$¢ pomiedzy gestoscia energii potencjalne;j

(V), kinetycznej (G), calkowitej oraz laplasjanem:
V2p(r) = 2G(r) + V(r) (2.112)

gdzie H. = G + V jest ggstoScia energii calkowite;.
Z uwagi na fakt, ze zawsze G > 0 oraz V < 0, oddziatywania w ktérych laplasjan VZppcp < 0 sa
zdominowane przez sktadowa energii potencijalnej, a obszary w ktorych V2ppop > 0 — sktadowa energii

kinetyczne;.

Wktad w klasyfikacje wiazan ciat stalych na podstawie gestosci elektronowej wniesli takze Mori-Sanchez
i in.?*]. Bazujac na idei trojkata Arkela-Ketelaara (opartego o elektroujemno$é), autorzy zaproponowali
trzy indeksy: ptaskos¢ (ang. flatness), przeniesienie tadunku (ang. charge transfer) oraz molekularnosc¢
(ang. molecularity).
Plaskos$¢ jest zdefiniowana jako:

min

§=Pecr 2.113)

max
PBCP

min mazx

gdzie pif'p to minimalna warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie krytycznym klatki, a p5¢% to mak-
symalna warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wiazania. Indeks f dla metali alkalicz-
nych przyjmuje wartosci rzedu 0.89 — 0.95, dla metali ziem alkalicznych f jest z zakresu 0.64 — 0.75,
a dla pozostatych metali i stopow f = 0.5. Ptaskos$¢ zbliza si¢ do 0 dla nie-metali.

Indeks przeniesienia ladunku jest zdefiniowany jako:

LN @) /29
€= Nﬂz:; 05(Q) ~ <OS(Q)> (-114)

gdzie () to tadunek topologiczny, OS(£2) to nominalny stopien utlenienia, a {2 to basen atomowy. Wigk-

szo$¢ krysztalow ztozona z atomoéw jednego pierwiastka posiada ¢ = 0, typowe krysztaty jonowe posiadaja
c =~ 0.9, dla ZnO czy TiOs, ¢ = 0.75. Zwiazki polarne (np. krysztaty I1I-V grupy) posiadaja indeks przeniesie-
nia tadunku z zakresu 0.3 — 0.6. Nizsze wartosci oznaczaja, ze w materiale wystepuja wiazania kowalencyjne.
W przypadku niektorych metali, zamiast spodziewanej wartosci ¢ = 0, indeks przeniesienia fadunku moze
dochodzi¢ nawet do 1. Jest to zwiazane z wystgpowaniem niejadrowych maksimow gestosci elektronowe;,
ktore zachowuja si¢ jak pseudoatomy, wiazac wigkszos¢ elektronow walencyjnych (jest to podobne do
struktury elektrydu). Warto zaznaczy¢, ze niejadrowe maksima wystepuja takze w niemetalach (np. centra
typu F).

Molekularnos¢ jest zdefiniowana jako:

_ J e — AP el Vo < Ve <0
o= (2.115)

0 w przeciwnym razie
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Molekularnos$¢ v rozréznia tradycyjne krysztaly kowalencyjne od krysztatdw molekularnych ztozonych
z czasteczek (o wigzaniach kowalencyjnych) potaczonych nawzajem stabymi wigzaniami migdzyczastecz-
kowymi (np. van der Waalsa). Uzasadnienie molekularnos$ci jest nastepujace: w przypadku krysztatow
kowalencyjnych cala sie¢ wiazan wykazuje ujemne wartosci laplasjanu gestosci elektronowej; w przypadku
krysztatéw molekularnych, stabe wigzania pomigdzy czasteczkami wykazuja dodatnie wartos$ci laplajanu
(z uwagi na ich zamknigto-powtokowa nature). Zwiazki z wysoka wartoscia u (0.8 — 1.0) obejmuja m.in. No,
Cly, N2Oy, ale takze NaNOs, Mg(OH), oraz MgCOs.

2.3 Teoria walencyjnosci wigzan Browna

Chociaz teoria walencyjnosci wiazan (ang. BVM, Bond Valence Model) ma swoje poczatki w pracy Paulinga
z 1929 rokul®% i byta ona rozwijana na przestrzeni lat przez réznych naukowcow, to I.D. Brown po$wiecit
BVM duza czeé¢ swojego dorobku i dalej rozwija te teori¢ wspotczesniel?>!> 2321,

Uzasadnienie BVM zazwyczaj lezato w jej eksperymentalnych sukcesach, a nie teoretycznej konstrukcji.
BVM, jak wiele innych teorii, opisuje wiazanie chemiczne jako zlokalizowane oddzialtywanie pomig¢dzy
sasiadujacymi atomami. To co wyroznia BVM to po$wigcenie szczegolnej uwagi na walencyjnosci atomow
oraz pomini¢cie jakichkolwiek oddzialywan diugiego zasiegu. W teorii tej rozdziela si¢ elektrony atoméw na
elektrony rdzenia oraz walencyjne. Dodatkowo zalozenia zaktadaja, ze: atomy sa sferycznie symetryczne;
atomy nie maja tadunku; wiazanie chemiczne jest wynikiem naktadania si¢ powtok walencyjnych sasiaduja-
cych atomoéw, przy czym wktad elektronéw od obu atoméw jest jednakowy (liczba elektronow pochodzaca
od obu atomow jest walencyjno$cia wiazania); istnieje duza rdznica energii jonizacji pomigdzy elektrona-
mi walencyjnymi i rdzenia; stany wzbudzone atoméw leza zbyt wysoko ponad stanem podstawowym by
uczestniczy¢ w wiazaniu; powtoka walencyjna moze rowniez zawieraC elektrony niewiazace (wolne pary

elektronowe); wigzanie chemiczne jest zlokalizowane pomigdzy dwoma atomami wigzacymi.

Na tej podstawie, oraz obserwacjach empirycznych zbudowano teorig, ktora jest w stanie jakosciowo oraz
ilosciowo opisywac strukturg i wigzania chemiczne. BVM oferuje inne, a zarazem dopehiajace spojrzenie do
teorii QTAIM. W tej pracy wykorzystano BVM by mie¢ lepszy wglad na potencjalne naprezenia, stabilno$¢
i zmian¢ walencyjnosci wiazan chemicznych w strukturze tetraedrytu postugujac si¢ ponizszymi zaleznoscia-

mi.

Indeks naprezenia wigzania J (ang. bond strain index) jest obliczany jako $rednie odchylenie teoretycz-

nych walencyjnos$ci od walencyjno$ci obserwowanych:

§= (Z [Sobserwowane - 50]2 /m> 2 (21 16)

gdzie Sopserwowane t0 Obserwowana walencyjno$¢ wiazania w danej strukturze, Sy to dlugo$¢ wiazania

w zrelaksowanej strukturze wyjsciowej, a m to ilo§¢ wiazan.
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Globalny indeks niestabilnosci (ang. global instability index) jest obliczany jako $rednie odchylenie

obserwowanych walencyjnosci atoméw od walencyjnosci idealnych:
1/2
2
G=|>|Vi-D_ S5 ]|/ (2.117)
i J
gdzie V; to formalna walencyjnos¢ atoméw, S;; to walencyjnos¢ wiazan, a n to ilos¢ atoméw w strukturze.
Zmiana walencyjnoSci wigzania S;; w pewnym zakresie ochylenia dlugosci wiazania I2;; od dtugosci idealne;j

mozne by¢ dobrze opisywana zalezno$cia:
Sij = 8% - exp[(Ro — Rij)/] (2.118)

gdzie S°°" to teoretyczna walencyjnoéé wiazania (w uktadzie idealnym suma walencyjno$ci wiazan wspot-

theor
ij

parametr (dla wigkszos$ci wiazan wynoszacy 0.37). Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze Ry jest z definicji

tworzonych przez atom jest rOwna jest walencyjnosci V; = > ;S ), a b to empirycznie determinowany
dhugoscia wiazania charakterystyczna dla danego wiazania i warto§ciowo$ci atomow. Niestety w bazie
danych(?33] brak wartosci dla wszystkich wiazan wystepujacych w tetraedrycie, stad w pracy zdecydowano
si¢ przyja¢ Ry jako $rednie dlugosci wigzan w niedomieszkowanym tetraedrycie po relaksacji oraz b = 0.37,
by méc okresli¢c wptyw na strukture wyjsciowa tetraedrytu domieszkowania i defektow strukturalnych.
W przypadku wigzan tworzonych przez domieszki, jako ze nie wystgpuja one w niedomieszkowanym tetra-
edrycie, uzyto parametrow R oraz b z bazy danych. Z uwagi na to, ze dane o walencyjnosci i dlugo$ciach
wigzan byly wykorzystane w tej pracy w celu porownywania grup wiazan pomigdzy struturami czysta
i domieszkowana, mozliwe bylo §ledzenie zmian wzglednych pomigdzy strukturami domieszkowanymi
oraz ich odstgpstwa od/niedopasowania do struktury wyjsciowej czystego tetraedrytu i wprowadzonych
przez domieszkowanie napr¢zen wewngtrznych i zmian dtugosci poszczegoélnych wigzan w strukturach
domieszkowanych.

Ostatecznie St zostato obliczone poprzez dopasowanie formalnych stopni utlenienia dla poszczegdlnych
atomow, a nastepnie rozwiazanie uktadu rownan opisujacych wigzania pomigdzy atomami. Stopnie utlenienia
atomow to odpowiednio S~2(24g), Cutl(12e), S™2(2a), Sb™3(8¢c), Cu™*/3(12d) (dwa z szesciu atomow

Cu(12d) wystepuja na +2 stopniu utlenienia, a pozostate cztery na +1).
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2.4 Szczegoly obliczeniowe

2.4.1 Program WIEN2k

Wiekszo$¢ wynikoéw przedstawionych w tej pracy zostato uzyskanych przy pomocy programu WIEN2k[34),
Pozwala on na obliczenia ab initio na periodycznych ciatach statych. WIEN2k uzywa przyblizenia (zline-
aryzowanych) stowarzyszonych fal ptaskich z lokalnymi orbitalami i pelnym potencjalem krystalicznym
(ang. FP-(L)APW+lo, Full-Potential (Linearized) Augmented Plane Wave + local orbital), ktdre opiera si¢
na formalizmie Teorii Funkcjonatu Gestosci (ang. DFT, Density Functional Theory). Istota tej metody jest
podziat przestrzeni na dwa obszary — atomowy (A) oraz migdzyweztowy (I). Obszar atomowy opisany jest
na kazdym atomie jako sfera o promieniu Ry, (ang. muffin-tin radius). Obszary atomowe nie moga si¢ na

siebie naktada¢. Baza funkcyjna jest wtedy opisana jako:

1 _i(k+K)-7 >
i e rel
APW:pL () = ¢ YV 2.119)
Dot A (B Yim(F) Te A
I 0 rel
lo:p),(7) = l l (2.120)
’ a,lo a,lo . N —
(A, u (', EY)) + By, “?(7"/>E?,l))y7ln(7“/) reA
1 i(k+K) 7 o
o e rel
LAPW:pb. (7) = ¢ VV @.121)

S (Aptoug (r BY)) + Bilug(r', BY)))YL () Fe A

gdzie V' to objetos¢ komorki elementarnej. 7 = 7 — 7, okre$la pozycje wewnatrz sfery Ry w odniesieniu
do $rodka kazdej ze sfer. Diugo$¢ 7 wynosi 1/, a katy 6’ oraz ¢’ okreSlajace kierunek wektora 7 w ukla-
dzie wpotrzednych sferycznych sa wyrazone poprzez #'. Y\, to harmoniki sferyczne, a uj* to rozwigzania
radialnej czg$ci rownania Schrodingera dla izolowanego atomu «. Zgodnie z konwencja, [ to poboczna,
a m to magnetyczna liczba kwantowa. k to wektor falowy, a K to wektor sieci odwrotnej. A oraz B to
wspolczynniki normalizujace, ktore zapewniajq ta sama warto$¢ i nachylenie (pierwsza pochodna) funkcji na
granicy obszaru atomowego i migdzyweztowego (powierzchni sfery MT)).
W istocie, jak wida¢ z powyzszych rownan, baza funkcyjna jest do$¢ prosta. W obszarze atomowym mamy
do czynienia z suma zmodyfikowanych rozwiazan typu atomowego (iloczynéw zmodyfikowanych roz-
wigzan radialnych réwnania Schrodingera i harmonikéw sferycznych), a w obszarze migdzyweztowym -
z fala ptaska. Funkcje APW+lo wykorzystuje si¢ gtéwnie do obliczen dla podpowlok d i f, oraz dla atomow
o malym promieniu R ;r, poniewaz funkcje LAPW nie radza sobie najlepiej z tymi przypadkami.

Warto wspomnie¢ o tym, ze WIEN2k operuje na pelnych potencjatach krystalicznych, co oznacza ze nawet
dla glebszych orbitali rdzenia, obliczenia silnie oscylujacej funkcji falowej sa przeprowadzane doktadnie.
Jest to znaczaca rdznica doktadnos$ci (ale tez i czasu obliczeniowego) w porownaniu do metod bazujacych na

tzw. pseudopotencjatach, ktore wygtadzaja funkcje¢ falowa.
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Pierwszym krokiem do wykonania obliczen przy uzyciu WIEN2k jest stworzenie struktury wejSciowej
—mozna ja zdefiniowac r¢cznie lub zaimportowaé gotowy plik (np. .cif z baz krystalograficznych). Jako
strukture rozumie sig tu ilos¢, rodzaj i pozycje atomow oraz parametry komorki elementarnej. Na tym etapie
rowniez ustala si¢ wielkosc promieni sfer MT, Ry dla poszczegdlnych atomow. Calos¢ jest zapisana

w pliku .struct. Nastgpnie obliczenia polegaja na uruchamianiu kolejnych skryptow:

* nn - oblicza pozycj¢ najblizszych sasiadow dla wszystkich atomoéw oraz sprawdza czy zdefiniowa-
ne sfery o promieniach ;7 nie naktadaja si¢ na siebie. Dodatkowo skrypt sprawdza, czy atomy

symetrycznie rownowazne sa poprawnie okre§lone w pliku .struct

» sgroup - na podstawie informacji zawartych w pliku .struct skrypt ustala grupe przestrzenna oraz
wszystkie grupy punktowe dla pozycji symetrycznie nieréwnowaznych. Dodatkowo jest w stanie
zoptymalizowa¢ strukturg wejsciowa i znalez¢ najmniejsza mozliwa komorke elementarna, przesunaé

poczatek uktadu wspotrzednych oraz wygenerowac nowy plik .struct

* symmetry - generuje operacje symetrii dla grupy przestrzennej oraz grup punktowych kazdej pozycji

atomowej, wraz z rozwinigciem wartosci LM harmonik
* instgen_lapw - pozwala na zdefiniowanie kierunku spinéw atomowych

* Istart - generuje poczatkowe gestos$ci atomowe (ktore w nastepnych krokach sa mieszane na zasadzie
superpozycji by uzyska¢ wyjsciowa gestos¢ elektronowa dla cyklu SCF) oraz potencjaly i catkowite
energie poszczegolnych atomow. Dodatkowo ustala czy dany orbital traktowany jest jako orbital rdzenia
lub walencyjny, na podstawie kryterium energii odciecia E.,;. Na tym etapie rowniez wybiera si¢
potencjat korelacji-wymiany. Pliki wygenerowane przez Istart czgsto nalezy zmodyfikowaé, dobierajac
pozadane wartosci R nrar (= Ryr + Kyraz) oraz Graz. Riaree 0dpowiada za wielko$é bazy
funkcyjne;j (ilosci fal ptaskich), a przez to za doktadno$¢ i czas obliczeniowy. G 14, jest warto$cia
odcigcia wektora fal plaskich, a zatem okresla jak duzo fal ptaskich jest branych jako funkcje bazowe

w kombinacji liniowej definiujacej gestos¢ i potencjat migdzywezlowy
*» kgen - generuje siatke punktow k£ w nieredukowalnej strefie Brillouina

* dstart - generuje wstgpna gestos$¢ elektronowa dla catego uktadu na podstawie superpozycji gestosci

atomowych otrzymanych przez Istart. Ggstos¢ ta bedzie uzyta do pierwszego cyklu SCF.

Nastepnie nalezy przej$¢ do wiasciwych obliczen SCF. Polegaja one na cyklicznym wykonywaniu kolejnych
skryptow: LAPWO, LAPW1, LAPW2, LCORE oraz MIXER. Po kazdej pelnej iteracji, WIEN2k sprawdza
czy zostaly spetione kryteria zbieznosci. W tym celu poréwnuje dwie ostatnie iteracje i oblicza roznicg
catkowitej energii uktadu, tadunku przypadajacego na poszczegolne atomy oraz dziatajacych na nie sit
(uzytkownik decyzuje ile parametrow jest brane pod uwage do sprawdzenia zbieznos$ci obliczen). Jezeli
roéznica pomigdzy dwoma ostatnimi iteracjami jest mniejsza niz wartos¢ zadana jako kryterium zbieznosci,
cykl SCF jest przerywany a obliczenia uznawane sa za skonczone. W przeciwnym wypadku startuje kolejny

cykl, poczynajac od LAPWO.

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu



2. Opis teoretyczny 52

* LAPWO0 - oblicza catkowity potencjat V;,; jako sumg potencjatu coulumbowskiego V. oraz potencjatu

korelacji-wymiany V. uzywajac catkowitej gestosci elektronowej

* LAPWI1 - rozwiazuje réwnania Kohna-Shama; rozpisuje hamiltonian oraz macierze naktadania, po

czym diagonalizujac je otrzymuje wartosci i wektory wilasne
* LAPW?2 — oblicza energi¢ Fermiego oraz generuje gestos¢ elektronowa dla pasm walencyjnych

* LCORE - rozwiazuje relatywistyczne atomowe réwnanie Schrodingera dla elektronéw rdzenia atomo-

wego

+ MIXER - gestosci elektronowe pochodzace od elektrondow rdzenia oraz walencyjnych dodawane do
siebie w celu otrzymania nowej, catkowitej gestosci uktadu stanowiacej potencjalny punkt wyjscia
dla kolejnego cyklu iteracji. By ustabilizowa¢ obliczenia i poprawi¢ zbieznos$¢, w tym kroku réwniez
miesza si¢ ze soba starg oraz nowo otrzymana ggstos¢ elektronowa. Dodatkowo w tym kroku obliczana

jest catkowita energia oraz tadunki i sity. Wszystkie parametry oraz wyniki sa zapisywane w pliku .scf.

2.4.2 Program Critic2

Critic2[?*] jest programem do analizy wiasciwosci topologicznych periodycznych stat statych. Jest w stanie
odczytac i analizowac strukture, gestos$¢ elektronowa i inne pola skalarne utworzone przy pomocy WIEN2k
(oraz innych programoéw). Critic2 opiera si¢ o formalizm QTAIM Badera i oblicza wszystkie powigzane
wlasnosci topologiczne takie jak punkty krytyczne, pozycje atraktoréw czy baseny atomowe (dodatkowo
jest w stanie catkowac te ostatnie by uzyskac tadunki i objgtosci atomoéw topologicznych). W pelni cha-
rakteryzuje kazdy punkt krytyczny, podajac takie wartosci jak gesto$¢ elektronowa (wraz z gradientem
i laplasjanem), wspotrzedne czy wartosci hesjanu. Ponadto pozwala na zaimportowanie jednoczes$nie kilku
pol skalarnych i przedstawienie warto$ci dla nich w punktach krytycznych (przyktadowo WIEN2k jest
w stanie wygenerowac plik .vtotal ktory zawiera informacj¢ o catkowitym potencjale, a critic2 moze dokonaé
na nim analizy i obliczy¢ warto$ci potencjatu w punktach krytycznych wigzan).

Critic2 jako danych wejsciowych potrzebuje co najmniej pliku .struct (wygenerowany przez WIEN2k,
zawiera dane o strukturze), oraz .c/msum (rowniez wygnerowany przez WIENK, zawiera dane o catkowitej
gestosci tadunku). Nastgpnie komenda AUTO uruchamia analiz¢ plikow i przedstawia szczegotowa ana-
liz¢ punktow krytycznych. Komenda QTREE uruchamia procedure catkowania gestosci elektronowej po
basenach nalezacych do kazdego atraktora pozwalajac na uzyskanie informacji o objgtosciach i tadunkach
topologicznych. Mozliwosci Critic2 sa znacznie wigksze, jednakze w tej pracy uzyteczne dane jakie uzyskano

ograniczaja si¢ do:

* ilosci, pozycji i podstawowych parametrow charakteryzujacych punkty krytyczne wiazan (A1, Az, As,
pa vp> v2p5 Va G5 He)

* dhugosci i katow wigzan

* tadunku i objetosci topologicznych atomow.
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Cel 1 zakres pracy

Celem tej pracy byto zbadanie wptywu sktadu chemicznego, lokalnego nieporzadku oraz charakteru wiazan
chemicznych na ruchliwo$¢ jonow miedzi oraz wlasciwosci transportowe materiatow termoelektrycznych
o strukturze tetraedrytu. Sam tetraedryt posiada obiecujace wtasciwosci termoelektryczne, za§ anharmoniczne
drgania atomu Cu(12e¢) graja kluczowa role w obnizaniu przewodnictwa cieplnego tego materialu. Poglgbienie
zrozumienia mechanizmoéw i zaleznosci rzadzacych tetraedrytem moze pozwoli¢ na zaproponowanie nowych
sposobow modyfikacji struktury tetraedrytu, ktore przyczynityby si¢ do wytworzenia materiatu o bardziej

pozadanych wlasciwosciach termoelektrycznych.

Badanymi modyfikacjami w tej pracy byly przede wszystkim domieszki magnezu oraz litu
(Mg/Li;Cu;2SbsS13), wprowadzane w luki strukturalne o pozycjach Wyckofta 6b i 24g. Domieszki Mg/Li
nie byly jeszcze powszechnie badane w tetraedrycie, jako ze wigkszo$¢ prac innych zespotéw skupiata si¢ na
metalach przejsciowych. Wprowadzenie domieszki atomow z 1 12 grupy pozwoli na wytworzenie w materiale
wigzan o charakterze jonowym, co potencjalnie obnizy przewodnictwo cieplne materialu. Domieszkowanie
w luki migdzyweztowe rowniez powinno pozoli¢ na otrzymanie materiatu typu n, ktory aktualnie nie zostat

jeszcze uzyskany dla tetraedrytu.

W toku pracy, aby lepiej zrozumie¢ mechanizmy rzadzace tetraedrytem, wykonano obliczenia rowniez dla
struktur o innych modyfikacjach niz sama obecno$¢ domieszki w [J(6b/24g). Lacznie wykonano obliczenia

dla 43 r6znych struktur.

Na rysunku 3.1 przedstawiono komorke elementarna tetraedrytu wraz z zaznaczonymi przyktadowymi
pozycjami wielo§ciandéw koordynacyjnych zbudowanych na lukach strukturalnych 6b i 24g. Poza r6znym
otoczeniem (pozycja 6b ma w sasiedztwie dwa atomy Cu(12e), cztery atomy Cu(12d) oraz cztery atomy
S(24g), zas$ pozycja 24g dwa atomy Cu(12¢), dwa atomy Cu(12d), trzy atomy S(24g), jeden atom S(2a)
oraz dwa atomy Sb(8b)) te luki strukturalne r6znia si¢ rowniez symetria. [1(6b) jest bardziej symetryczna,
a atom centralny znajduje si¢ doktadnie w srodku wielo$cianu. W przypadku [J(24g) sytuacja jest odmienna
— atom centralny jest lekko przesunigty, odlegltosci do Cu(12e) i Cu(12d) sa rézne, podobnie jak odlegtosci
do atoméw antymonu. Dodatkowo objeto$¢ wielo§cianu koordynacyjnego dla [I(6b) jest wigksza o 10%

w poréwnaniu do [1(24g).
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Opis struktury Wz6ér sumaryczny
Wyjsciowy, niemodyfikowany tetraedryt Cu;2SbySi3

. 6b/24g
Nadmiar Cu w luce 6b/24g Cug 5~ “Cu12SbySy3
Niedomiar Cu w pozycji 12¢/12d Cu'2/129Cy,,8b,S 15

. 6b/24g

Cu(12e/12d) w pozycji [I(6b/24g) Cug 5" 7Cuy1.55bsS13
Zamiana pozycji Mg/Li(6b/24g) — Cu(12¢/12d) Mg/Lit /22yl 0y SbySy3
Domieszka Mg/Li(6b/24g) z niedomiarem Cu(12e/12d) Mg/LiS% % Cuy; 5SbyS1s
Domieszka Mg(6b/24g) (z = 0.5,1.0,1.5,2.0) Mg 29 Cuy5Sb4S 13
Domieszka Li(6b/24g) (z = 0.5, 1.0,1.5,2.0, 3.0) Li%2%Cu;98b4S 13

Ho$¢ struktur
1 struktura

2 struktury

2 struktury

4 struktury

8 struktur

8 struktur

8 struktur

10 struktur

Rysunek 3.1: Struktura tetraedrytu z wielo§cianami koordynacyjnymi zbudowanymi na przyktadowych

lukach strukturalnych o pozycjach Wyckoffa 6b (kolor niebieski) oraz 24g (kolor zielony).
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§ O S(4g)
! () S(2a)

Rysunek 3.2: Wielosciany koordynacyjne przedstawiajace jednostki strukturalne w tetraedrycie. Czarne,

mate kule oznaczajg pozycje potencjalnych atomoéw domieszek w lukach strukturalnych 6b (kolor niebieski

wieloscianu) oraz 24g (kolor zielony wielo$cianu).

Analiza wybranych struktur teoretycznych tetraedrytu zostala przeprowadzona z uwzglednieniem:

* obliczenia i analizy entalpii tworzenia oraz parametru komorki elementarnej
» analizy wptywu domieszki na lokalny nieporzadek oraz drgania atomu Cu(12e)
+ analizy topologii gestosci elektronowej w ramach kwantowej teorii atomoéw w czasteczkach (QTAIM)

» analizy statystycznej dtugos$ci oraz walencyjno$ci wigzan w ramach modelu walencyjnosci wigzan
Browna (BVM)

* interpretacji elektronowej struktury pasmowe;j oraz ggstosci stanow elektronowych

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu
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Rozdzial 4
Metodologia

W tej pracy korzystano z oprogramowania WIEN2k w wersji 19.1, ktérego opis zostat przedstawiony
w rozdziale 2.4.1.

Pierwszym krokiem dla zdefiniowanej struktury jest okreslenie parametru Ry [a.u.], tj. promieniu sfery
opisanej na kazdym atomie ktora dzieli przestrzen na obszary atomowe i migdzywegztowe (patrz réwna-
nia 2.119 — 2.121). Ry musza by¢ odpowiednio wybrane — wigksze promienie przyspieszaja obliczenia,
jednakze majac na uwadze zmiany objetosci podczas optymalizacji parametrow komorek elementarnych
oraz wprowadzanie domieszek nalezy pamigtac, ze sfery o promieniach R pod Zzadnym wzgledem nie
moga si¢ naktada¢, a ich wartosci powinny by¢ jednakowe dla wszystkich struktur (co jest niezbgdne do
poréwnywania energii catkowitej r6znych struktur. Mniejsze promienie Ry, sprawiaja, ze obliczenia sig
bardziej kosztowne, ale tez doktadniejsze (fale plaskie uzywane w obszarze migdzyweztowym sa bardziej
uniwersalne i daja mniejsze bledy linearyzacji). Z drugiej strony, zbyt mate promienie moga prowadzic¢
do “wycieku” tadunku poza obszar atomowy. W tej pracy, uzyto skryptu setrm_lapw, ktoéry automatycz-
nie rekomenduje zalecane promienie R/, a nastgpnie zmniejszono je o okoto 10% by zagwarantowac,
ze podczas optymalizacji/domieszkowania nie nastapi naktadanie sfer MT.

RS, =18 R{%. =21 RS =23 RMI =19

Parametr RK,,,, definiuje si¢ jako iloczyn najmniejszego promienia sfery R, oraz najwigkszego wektora
Kiae (RK ez = Ryr Kimaz). Wartos¢ RK ., determinuje rozmiar bazy funkcyjnej (liczby fal ptaskich,
ktora skaluje sie z RK3 ), a zatem wplywa na doktadno$¢ obliczen. Warto$é RK 4, powinna byé usta-
lana w zalezno$ci od przyjetych promieni Rj,7, jednakze zazwyczaj pozostaje w zakresie 6 — 8. Wykres
4.1 przedstawia zmiang catkowitej energii uktadu oraz gradientu pole elektrycznego w funkcji RKqz-

W tej pracy przyjeto RK e, = 8.0.

Kolejnym waznym parametrem jest liczba punktow k w pierwszej strefie Brillouina. Ggsto$¢ siatki
punktoéw zalezy od typu i symetrii struktury, jak 1 wynikow ktore chce sig uzyskaé (wigksza liczba jest
potrzebna do uzyskania dobrych jakosciowo wynikow struktury elektronowej i gestosci stanéw niz do
optymalizacji parametrow komorki elementarnej). Parametr ten moze by¢ tez zmieniany w trakcie obliczen
by zoptymalizowaé wydajnos$¢. Zwigkszanie liczby punktéw k poza warto$¢ dla ktorej wyniki s stabilne nie
wplywa jakkolwiek na precyzje obliczen. Wykres 4.1 przedstawia zmiang catkowitej energii uktadu oraz

gradientu pole elektrycznego w funkcji liczby punktow k. W tej pracy przyjegto siatkg 10x10x10 (1000
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punktow K) dla wszystkich obliczen poza ggstoscia stanow i struktury elektronowej, dla ktorych zwigkszono
liczbg punktow k do 8000 (siatka 20x20x20).
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Rysunek 4.1: Zmiana catkowitej energii uktadu oraz gradientu pola elektrycznego w funkcji liczby punktow k
oraz parametru RK,,, dla niedomieszkowanego tetraedrytu. Na podstawie tych wynikow przyjeto parametry:
RK e = 8.0 oraz 1000 punktow k.

Rozwinigcie harmonikoéw sferycznych LM zostalo zwigkszone z domyS$lnej wartosci 6 na 8
aby uzyska¢ lepszej jakosci dane ggstosci elektronowej do analizy topologicznej. Parametr od-
cigcia Gpaz, tj. wielko$¢ najwigkszego wektora G w rozwinigciu szeregu Fouriera gestosci ta-
dunku (dla obszaru miedzywezlowego) zostata zwigkszona z domysSlnej wartosci 12 do 20,
aby zapewni¢ wigksza dokladno$¢ na potrzeby obliczen przy uzyciu programu Critic2. Oba te
parametry zostaly zwigkszone z uwagi na to, ze przy domyS$lnych wartosciach Critic2 nie byt
w stanie poprawnie zidentyfikowaé wszystkich punktéw krytycznych w niektorych strukturach.

W tej pracy uzywano potencjatu korelacji-wymiany GGA PBEsol[?*%], ktéry zapewnia wysokiej jako$ci
wyniki dla cial statych. Jest on potencjatem uniwersalnym, w sensie bycia “zlotym srodkiem” pomigdzy
potencjalami z wysoka doktadno$cia dla energii, a wysoka doktadnoscia dla parametrow strukturalnych
(zazwyczaj gdy potencjal jest skonstruowany by bardziej uwzgledniat wptyw gradientu p, poprawia to
doktadnos$¢ wynikow energii, ale obniza doktadno$¢ dla m.in. parametréw komorki elementarnej czy dtugosci

wigzan).
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Ostatecznie, nastgpujace kryteria zbiezno$ci obliczen zostaty zastosowane do wszystkich obliczen:
energii AE = 1075 Ry, tadunku Aq = 107° e oraz sit F = 10~! mRy aal

Parametry komorki elementarnej oraz pozycji atomowych zostaty zoptymalizowane dla wszystkich
struktur z uwzglednieniem kryterium minimalizacji energii oraz sit dziatajacych na atomy. WIEN2k nie
pozwala na jednoczesna optymalizacj¢ parametréw komorki elementarnej oraz pozycji atomowych, stad te
optymalizowano je naprzemiennie, dopoki bezwzgledna wartos¢ cisnienia obliczona przy uzyciu rownania
stanu Murnaghana byta mniejsza od 0.001 GPa (co odpowiada réznicy energii mniejszej od kryterium
zbieznosci obliczen).

Jak wspomniano w rozdziale 2.3, teoretyczne walencyjno$ci wiazan zostaty obliczone poprzez dopaso-
wanie formalnych stopni utlenienia dla poszczegdlnych atomow, a nastepnie rozwiazanie uktadu rownan
opisujacych wiazania pomi¢dzy atomami. Oczywiscie walencyjnos¢ atomu jest rowna sumie walencyjnosci

wigzan ktore tworzy. Formalne stopnie utlenienia wynosza odpowiednio:

Cu(12e) = +1 (6 atomow)

Cu(12d) = +1 (4 atomy) / +2 (2 atomy) — przyjgto stopien +1%

Sb(8b) = +3 (4 atomy)

S(2a) = —2 (1 atom)

S(24g) = —2 (12 atomdw)

Uktad rownan mozna wtedy zapisa¢ nastgpujaco:

1 = 25cu(12¢)-5(24g) T Scu(12¢)-S(2a) + 25Cu(12¢)-Sb(8b)

11 = 4Scu(12d)-504)

3 = 355b(8b)-S(24g) + 35Cu(12¢)-Sb(8b) 4.1)
2 = Ssp(8b)-S4g) T 25cu(12d)-824g) T Scu(12¢)-5(24g)

2 = 6S5cu(12¢)-5(2a)

gdzie Sx_y oznacza walencyjno$¢ wigzania pomigdzy atomami X i Y.

Po rozwiazaniu uktadu réwnan otrzymano nastgpujace walencyjnosci wigzan:

Scu(12¢) - sbde) = 0, Scu(i2e) - say = 1/3, Scu(i2d) - s24g) = 1/3, Ssb(se) - s4g) = 1, Scu(i2e) - s24g) = 1/3.
Na komentarz zastuguje wynik walencyjno$ci wiazania Scy(i2e) - sbge) = 0. Chociaz, jak zostanie to uka-
zane w rozdziale 5.6, obliczenia teoretyczne potwierdzily wystepowanie wigzania Cu(12e) — Sb(8c) we
wszystkich strukturach, walencyjno$¢ rowna 0 oznaczataby wynik sprzeczny. W powyzszych réwnaniach
(4.1) zalozono, ze efektywny stopien utlenienia Cu(12d) wynosi 1%, co potencjalnie jest zbyt duzym uprosz-
czeniem. Aby to zweryfikowaé, poshuzono si¢ prostym programem napisanym w Pythonie rozwigzujacym
iteracyjnie uktady réwnan liniowych, gdzie jako danych wej$ciowych uzyto wszystkich 132 wigzan wy-
stepujacych w tetraedrycie. Cztery z dwunastu atomow Cu(12d) posiadato 42 stopien utlenienia, a reszta
+1. Rowniez w tym przypadku obliczona iteracyjnie walencyjno$¢ wiazania Scy(i2e) - Sh(sc) Wyniosta 0.

Ostatecznie zdecydowano sig postuzy¢ jako danymi wej$ciowymi (zamiast formalnych stopni utlenienia)
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tadunkami resztkowymi uzyskanymi z obliczen topologicznych. Ladunki te wynosity, Qg (24¢) = —0.703,
Qs@a) = —0.930, Qcu@2e) = 0.392, Qoy12e) = 0493, Qspze) = 1.014. W tym przypadku wartos¢
walencyjnosci wiazania Scy(i2e) - sbge) Wyniosta 0.0002. Tak niska warto$¢ dalej nie jest zadowalajaca,
co pokazuje ograniczenia modelu walencyjnosci BVM w przypadku struktur o wiazaniach o dominujacym
charakterze zamknigtopowtokowym.

W tej pracy walencyjnos$¢ jest gtownie wynikiem posrednim, uzywanym do dalszej analizy. Walencyjnosci
dla struktury niemodyfikowanej sa uzywane jako punkt wyjscia. W strukturach modyfikowanych, zmiang
walencyjnosci oblicza si¢ poprzez rownanie 2.118, tj. na podstawie zmiany dtugosci wiazan. Z tego powodu,
obliczone wartosci indeksu naprezenia wiazania (rownanie 2.116) oraz globalnego indeksu niestabilnos$ci
(réwnanie 2.117) zaleza przede wszystkim od zmiany dlugosci wiazan i stanowia dobry wskaznik stabilno$ci

struktury niezaleznie od walencyjnosci.
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Wyniki

5.1 Optymalizacja geometrii
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B Wartosci obliczone i
Dopasowanie réwnaniem stanu Murnaghana
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Objeto$¢ komorki elementarnej (a.u.?)
Rysunek 5.1: Przyktadowy rezultat optymalizacji objgtosci komorki elementarnej dla jednej ze struktur.
Dopasowana do punktéw paraboliczna krzywa jest rownanie stanu Murnaghanal?l:

_ 1 VVI-K, | 1V 1
E(V) = Ey+ Koo [Kg(Ko—l)(Vo) "t RT% T Ké,l]

By zagwarantowac, ze struktura dla ktorej przeprowadzane sa obliczenia znajduje si¢ w minimum energii
(t). opisuje uktad w stanie rownowagi), nalezato przeprowadzi¢ tzw. relaksacjg. Sprowadza si¢ ona do
optymalizacji parametrow komorki elementarnej (dlugosci i katow) oraz pozycji atomowych zgodnie zasada

minimalizowania calkowitej energii uktadu oraz sit dziatajacych na atomy.
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W przypadku relaksacji sit dziatajacych na atomy mozna zachowaé symetri¢ struktury wynikajaca
z grupy przestrzennej, lub zredukowac symetrig i sprowadzi¢ strukture do grupy P1. W pierwszym przypadku
zmiana pozycji atomowych jest czgsto ograniczona - niektdre wspotrzedne atomowe nie moga ulec zmianie
by zachowa¢ symetri¢ uktadu (ze wzgledu na brak parametréw swobodnych dla danych pozycji Wyckoffa).
Dodatkowo atomy symetrycznie ekwiwalentne (tj. nalezace do tej samej grupy punktowej) zmieniaja swoje
wspotrzedne w sposob zalezny od siebie. W przypadku obnizenia symetrii struktury do grupy P1, atomy
nie sa w zaden sposob ograniczone, co z jednej strony przektada sig na lepsza relaksacj¢ (minimalizacjg sit

dziatajacych na atomy), lecz z drugiej jest znaczaco bardziej czasochtonne obliczeniowo.

Na poczatku, gdy prowadzono obliczenia dla struktur domieszkowanych magnezem (w luki strukturalne
6b oraz 24g), zdecydowano si¢ zachowac wyjsciowa symetrig. W toku obliczen zaobserwowano niepokojace
wyniki dla struktur 24g (entalpie tworzenia znacznie odbiegajace od spodziewanych wartosci, trudnosci
ze zbiezno$cia cykli SCF, znaczne sity wystepujace dalej w uktadzie), ktore zmusilty do ponownego prze-
prowadzenia obliczen w symetrii P1. Z uwagi na bardzo nieznaczne rozbieznoéci energii (rzedu 1075 Ry)
dla struktur domieszkowanych magnezem w [J(6b), zdecydowano si¢ zachowa¢ symetri¢ dla tych struktur.

Wszystkie inne badane struktury zostaty sprowadzone do symetrii P1.

Ponizej, na rysunkach 5.2 — 5.4 przedstawiono wielko$¢ parametru komorki elementarnej obliczona dla

wszystkich zrelaksowanych struktur.
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Rysunek 5.2: Parametr komoérek elementarnych struktur tetraedrytu domieszkowanych magnezem lub litem

W pozycje 6b/24g
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Zgodnie z przewidywaniami parametr komoérki elementarnej w przyblizeniu rosnie liniowo ze zwigksza-
jaca si¢ zawartos$cia domieszki Mg/Li (patrz Rysunek 5.2). Dla struktur Mg (6b), Mg (24g), Li (6b) i Li (24g)
jest to odpowiednio (wszystkie wyniki w A) 0.0843z, 0.0904x, 0.0451z i 0.0522x (gdzie = oznacza ilo$¢
atomow domieszki we wzorze Mg/Li, Cu;2SbsS13, dopasowanie metoda najmniejszych kwadratow przy
wymuszonym przecigciu prostej z wartoécia odpowiadajaca strukturze bez domieszek). Levinsky i in.[?%7]
w swojej eksperymentalnej pracy przedstawili dla badanego tetraedrytu wzrost parametru komorki elementar-
nej o okoto 0.1 A na atom magnezu, co jest wynikiem bardzo zblizonym. Mniejszy wzrost dla domieszki
litu nie moze by¢ wyjasniony roéznica w standardowo rozumianych rozmiarach (promienie jonowe wynosza

[258]). Objetosé topologiczna tych atomoéw, uzyskana na podsta-

59 pm dla litu oraz 57 pm dla magnezu
wie analizy topologii ggstosci elektronowej (przedstawionych w dalszej czg$ci pracy), r6zni si¢ znacznie;
Li 20 a.u.?; Mg 35 a.u.3, co $wiadczy ze powszechnie uzywane do analizy promienie jonowe nie zawsze
w pehni przekladaja si¢ na rzeczywiste wyniki. Warto tez zauwazy¢ wigkszy wzrost komorki elementarne;j
w przypadku struktur domieszkowanych w [J(24g). Jest to powiazane z symetrycznoscia obu luk i ich

wplywem na lokalne otoczenie.
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Rysunek 5.3: Parametr komorek elementarnych struktur tetraedrytu o réznej stechiometrii i/lub potozeniu

atomu miedzi

Na Rysunku 5.3 zebrano struktury o innej stechiometrii/potozeniu atoméw miedzi. Jako, ze nie wystgpuja
w nich obce atomy domieszki (inne niz Cu), mozliwy jest wglad w zalezno$ci pomigdzy parametrem komorki
elementarnej, a obsadzeniem pozycji. Jak zauwazono wczesniej, wprowadzenie atomu (Cu) do [I(24g)

prowadzi do znacznie wigkszego wzrostu parametru, niz w przypadku [I(6b). Z drugiej strony usunigcie atomu
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Cu(12d) bardziej sprzyja zmniejszeniu parametru komorki elementarnej, niz Cu(12e). Patrzac na struktury
posrednie, w ktorych atom miedzi de facto wychodzi ze standardowej pozycji i obsadza luke strukturalna,
otrzymujemy spodziewane wyniki. Przyktadowo przej$cie Cu(12d) — Cu(6b) zmniejsza parametr komorki
elementarnej, za$ Cu(12e) — Cu(24g) go zwigksza. Dodatkowo, wprowadzenie nadmiarowego atomu Cu do
0(24g) zwigksza parametr komorki elementarnej w wigkszym stopniu niz wprowadzenie Mg/Li (chociaz

promien jonowy miedzi jest zblizony do Mg/Li).

T T T T T
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Rysunek 5.4: Parametr komorek elementarnych struktur tetraedrytu, w ktorych nastapily wzajmne zamiany

pozycji wakancji po miedzi, atomu miedzi oraz domieszki

Ostatni zbior struktur na Rysunku 5.4 przedstawia sytuacje, w ktorych: do struktury wprowadzony jest
w lukg strukturalna 6b/24g atom domieszki Mg/Li, gdy istnieje wakancja po miedzi 12e/12d; atom miedzi
wchodzi w luke strukturalng 24g/6b, za§ domieszka Mg/Li zajmuje wakancj¢ po miedzi (12d/12¢). W uktadach
o takim poziomie skomplikowania znacznie trudniej jest wyciagna¢ wnioski. Jedynym spostrzezeniem jest
tutaj to, ze w strukturach dla z = 0.5 nastgpuje znacznie wigkszy wzrost parametru komorki elementarnej
gdy atom Cu obsadza [J(24g) (niz 6b). Z drugiej strony struktura z litem w luce 24g, oraz z wakancja po
miedzi 12e ma mniejszy parametr komorki elementarnej, niz struktura wyjsciowa, bez modyfikacji. Wynik
ten nie mogt by¢ przewidywany w oparciu o zaleznos$ci opisane na wezesniejszych rysunkach. Pokazuje to

jedynie, ze tetraedryt nie jest prostym uktadem do analizy.
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5.2 Entalpia tworzenia

Entalpia tworzenia jest zdefiniowana jako rdznica energii pomigdzy energia catkowita dla danej struktury,
a suma energii catkowitych struktur czystych pierwiastkdw w ich termodynamicznie stabilnych formach.

Przyktadowo, dla Mg, 5Cu12SbsS13:

Mg, 5Cu12SbsS13 Mgy 5Cu12SbsS13 Cu Sb S Mg
Hy =L, —-12- B —4-E;, - 13- B, —05-E,; (5.1)

gdzie Hr oraz Fy, sa w jednostkach eV/atom. Struktury czystych pierwiastkdw zostaty catkowicie zrelakso-
wane, a obliczenia prowadzono przy uzyciu tych samych parametréw co dla struktur tetraedrytu.

Entalpia tworzenia $wiadczy o stabilnosci struktury — im nizsza (bardziej ujemna) wartos¢ Hr, tym
struktura jest bardziej stabilna. Warto zaznaczy¢, ze z uwagi na brak ci§nienia oraz stata objgtos¢, entalpia

tworzenia jest matematycznie tozsama z calkowita energia wewnetrzng uktadu.

-0.52 . - T - T
@)
B Cu,,Sb,S,,
11 O Cuy6h)Cu,,Sh,S,,
- /A Cu,(249)Cu,,Sb,S,,
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Rysunek 5.5: Entalpia tworzenia obliczona zgodnie ze wzorem 5.1, dla struktur o innej stechiometrii lub

potozeniu atoméw miedzi

Na Rysunku 5.5 przedstawiono entalpi¢ tworzenia dla struktur o innej stechiometrii/potozeniu atomow
miedzi (por. Rysunek 5.3). Dla z = 0.0, dwie struktury sa bardziej stabilne niz struktura wyjsciowa; wspolnym
mianownikiem jest w ich przypadku przejscie atomu Cu z pozycji Wyckoffa 12d do luki strukturalnej.
Z drugiej strony, dla x = —0.5 bardziej stabilna struktura jest ta, w ktorej powstaje wakancja po Cu(12e).

Dodatkowo, nie da si¢ w prosty sposob powiaza¢ parametru komorki elementarnej ze stabilno$cia struktury.
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Rysunek 5.6: Entalpia tworzenia obliczona zgodnie ze wzorem 5.1, dla struktur domieszkowanych magnezem

W przypadku struktur zawierajacych domieszk¢ magnezu (Rysunek 5.6), mozna zauwazy¢ ze struktury
Mg(6b) sa zdecydowanie bardziej preferowane energetycznie od struktur Mg(24g). Dodatkowo entalpia
tworzenia wzrasta w obu przypadkach powyzej z = 1.0, co moze $§wiadczy¢ o granicy rozpuszczalnosci
magnezu. Struktury, w ktorych doszto do zamiany pozycji Mg <= Cu (z = 0.5 na wykresie) maja nizsza
entalpi¢ tworzenia niz struktura wyjsciowa, lecz wyzsza od struktury Mg(6b), ktéra to powinna by¢ prefero-
wana przez uktad. Ostatecznie dla struktur domieszkowanych magnezem, w ktorych wystgpuje niedomiar
miedzi wida¢ wyraznie, ze wakancja po Cu(12d) w znacznym stopniu stabilizuje uktad.

Struktury domieszkowane litem (Rysunek 5.7) wykazuja kilka podobienstw do tych domieszkowanych
magnezem. Wakancja po Cu(12d) ponownie stabilizuje uktad. Wystgpuje rowniez (najprawdopodobnie;j)
granica rozpuszczalnosci dla struktur domieszkowanych w luki strukturalne 6b/24g (z = 2.0). Wystepowanie
granicy dla wyzszych stgzen domieszki niz w porownaniu do struktur z magnezem moze by¢ wynikiem
mniejszej liczby elektroné6w wnoszonych do uktadu przez lit. Struktury z domieszka litu w luce 24g okazuja
si¢ jednak by¢ troche bardziej stabilne od struktur 6b. Dodatkowo 6 zgrupowanych struktur dla z = 0.5
(fj. o podobnej entalpii tworzenia) sugeruje duze prawdopodobienstwo utworzenia si¢ zréznicowanych

defektow punktowych w tetraedrycie domieszkowanym litem.
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Rysunek 5.7: Entalpia tworzenia obliczona zgodnie ze wzorem 5.1, dla struktur domieszkowanych litem

5.3 Srednie pole powierzchni tréjkata S;

Jak wspomniano w rozdziale 1.1, istnieja dwie koncepcje tlumaczace rattling atomu Cu(12e) tetraedrytu.
Jedna w nich jest “ci$nienie chemiczne” — rozumiane tutaj jako sity dziatajaca na atom miedzi, pochodzace od
interakcji z innymi atomami (w tym przypadku atomami siarki). Miedz znajduje si¢ na tej samej ptaszczyznie
co siarki, za$ ci§nienie miatoby sprawiac, ze wibruje w kierunku prostopadlym do tej ptaszczyzny. W pracy

Suekuni i in.['7%1 powiazali pole powierzchni trojkata tworzonego przez trzy atomy siarki (Sy,;) z ADP.

W przypadku tetraedrytu domieszkowanego magnezem lub litem, od razu mozna dostrzec réznice
w strukturach ”6b” i "24g”. Atomy domieszki zlokalizowane w luce strukturalnej 6b powoduja znaczny wzrost
$redniego pola trojkata Sy,;, co powinno przetozy¢ sig¢ na zmniejszenie ci§nienia chemicznego wywieranego
na atom Cu(12e), a w konsekwencji obnizenie amplitudy i czgstotliwosci wibracji. Bazujac na liniowe;j
zaleznosci dopasowanej w pracy Suekuni i in., mozna spodziewac si¢ ze ADP osiagnie warto$¢ 0 okoto
Siri = 6.55 A% (co pokrywa sie z z = 1.5 dla magnezu w pozycji 6b oraz = = 3.0 dla litu w pozycji 6b).
Z drugiej strony, struktury domieszkowane w [J(24g) zachowuja si¢ inaczej — zmniejszajac swoje $rednie
pole powierzchni S;.;, a zatem zwigkszajac ciSnienie dziatajace na Cu(12e). Postugujac si¢ ponownie ta
samg zalezno$cia liniowa, szacuje si¢ ADP= 0.22 dla Mg (z = 1.0, 1.5) oraz ADP= (0.27 dla Li (z = 0.5).
Dla poréwnania, struktura bez modyfikacji posiada ADP= 0.13.
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Rysunek 5.8: Srednie pole powierzchni trojkata S;,.; dla struktur tetraedrytu domieszkowanego magnezem

lub litem

Umeo i in.['7?] badali wptyw ciénienia na rattling Cu;oZnaSbsS13 (CZSS). Jest to bardzo zblizona
struktura do tetraedrytu, a ich wyniki sa zbiezne z przedstawionymi w tej pracy. Umeo i in. uzyska-
li Sy = 6.07 A? dla CZSS poddanemu cisnieniu 1.9 GPa, co jest praktycznie identyczna warto$cia
jak dla Lip 5(249)Cu12SbsS13 (Siri = 6.088 A?). Dla CZSS poddanemu nizszemu cisnieniu (0.7 GPa),
ER (ang. rattling energy) zmniejszylo si¢ o 14%. Powyzej 1 GPa, Er zaczglo si¢ zwigkszaé, co ozna-
cza wzrost harmonicznosci wibracji. Autorzy spekuluja, ze powyzej 2 GPa atom Cu(12e) jest wyrzucany
z plaszczyzny S5 (do nowej pozycji rtownowagowej) i taczy si¢ z atomem antymonu, co catkowicie wygasza
rattling.

W kontekscie wynikow przedstawionych w tej pracy, mozna spodziewac si¢ podobnych zaleznosci.
Struktury Mg/Li,(24g)Cu;2SbsS13 (x = 1.0, 1.5,2.0) najprawdopodobniej pozostaja w zakresie takiego
ci$nienia chemicznego wywieranego na Cu(12e), by obnizy¢ Er i zwigkszy¢ ADP — a co za tym idzie
zwigkszyC rozpraszanie fonondéw i obnizy¢ przewodnictwo cieplne materiatlu. Prawdopodobnie jest to
jednakze dolny limit S,.;, a dalsze jego obnizanie sprawiloby, ze rattling Cu(12e) catkowicie by ustat.
Niektore atomy Cu(12e) w strukturach domieszkowanych litem w [J(24g) rzeczywiscie sa wytracone
Z pozycji rownowagowej na plaszczyznie S3, jednakze nalezy pamigtac, ze obliczenia sa przeprowadzane dla
temperatury 0 K. W rzeczywistych materiatach, rozszerzalnos¢ termiczna prawdopodobnie bedzie dziatata na
korzys¢ tetraedrytu oraz sprawi, ze rattling Cu(12e) begdzie obecny.

By wyjasni¢ réznicg pomiedzy strukturami 6b i 24g, nalezy przyjrze¢ sig¢ jak atomy domieszki wptywaja

na swoje lokalne otoczenie.
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5.4 Lokalne zmiany polozenia atomow

Luka strukturalna 6b jest otoczona przez symetrycznie rozmieszczone cztery atomy S(24g), cztery atomy
Cu(12d) oraz dwa atomy Cu(12e). Wprowadzenie atomu domieszki w [1(6b) skutkuje przede wszystkim
oddaleniem si¢ od niej atomow S(24g), co przeklada si¢ na zwigkszenie pola powierzchni trojkata Ss.
Luka strukturalna 24g jest niesymetryczna - otaczaja ja dwa atomy Sb(8c), dwa atomy Cu(12d), dwa
atomy Cu(12e) oraz trzy atomy S(24g). Wprowadzenie atomu domieszki w [1(24g) sprawia, ze dystans do
jednego z atomdéw antymonu znaczaco si¢ zwigksza (tym bardziej zmniejszajac symetri¢ i wprowadzajac
lokalny nieporzadek). Dodatkowo, atomy Cu(12¢) ”wypychane sa” przez domieszke z pozycji rOwnowagowej
na plaszczyznie S3, co przedstawiono na Rysunku 5.10 b) oraz d).
Jak mozna zauwazy¢ na podstawie Rysunku 5.9, domieszka litu nie ma tak silnego wplywu na lokalne

otoczenie jak magnez.

Cu(12d) Sh(8c)'
a ) 12 Mgy 5(6b)Cu;,Sb,S,5 b ) Mg, 5(249)Cu,,Sb,S,5
== Mg, o(6b)Cu1,Sb,S 3 " ) [=Mg; 4(249)Cu;,Sb,S 15
Az Mg, 5(6)Cu,;Sb,S;;| S(249) SB(BE)” i Mg, 5(249)C;;8b, 1
\ Mg, ,(6b)Cu;,Sb,S3 e M, (249)C U, ,Sb,S 1

S(24g)' Cu(12d)
S(249) Cu(12e) Cu(12e)
C) Cu(12d) d ) Sb(8c)'
1: Lig5(6D)CU1,Sb,S 15 Lig 5(249)Cu1,Sb,S 5
===Li, o(6b)Cu,Sb,S5 N " Li; (249)Cuy,Sb,S 5
6 e Li; (6D)Cu;,Sb, S, S(249) SD(BC)” e i, (249)Cu,Sb,S 1,
4 o= L (6D)CU1,SD,S 15 e i, (249)CuU4,Sb,S 5
2 e i (6b)CU,,Sb,S 15 ==Li3 o(249)Cu;,Sb,S,
S(24g)' Cu(12d)
S(249) Cu(12e) Cu(12e)

Rysunek 5.9: Zmiana odleglosci pomigdzy atomem domieszki, a atomami sasiadujacymi z nia. (a) Domieszka
magnezu wprowadzona w pozycje 6b, (b) domieszka litu wprowadzona w pozycjg 6b, (c) domieszka magnezu

wprowadzona w pozycje 24g, (d) domieszka litu wprowadzona w pozycj¢ 24¢.
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Rysunek 5.10: Pogladowe przedstawienie zmiany potozenia atoméw w otoczeniu atomu domieszki, po
wprowadzeniu jej do uktadu. Bardziej nasycony kolor atomdéw oznacza potozenie atomu po wprowadzeniu

domieszki.

5.5 Polozenie atomu Cu(12e)

By zrozumie¢ jak lokalny nieporzadek po wprowadzeniu domieszki (zmiana pozycji atomowych oraz
dhugosci/katow wigzan) wplywa na zachowanie si¢ atomu Cu(12e) w tetraedrycie, postanowiono zbadaé
energi¢ uktadu oraz sily dziatajace na Cu(12e) przy celowym wytracaniu go z pozycji rOwnowagowej
(w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny S3). Zgodnie z literatural!%®], amplituda Cu(12¢) wynosi 0.36 A.
Wykonano obliczenia dla czterech uktadow przedstawionych w Tabeli 5.1.

W przypadku struktur Wyjsciowej, Li(24g) vI oraz Li(6b), atom Cu(12e) pierwotnie znajdowat si¢ na
plaszczyznie S3, a przesunigcie w kierunku atomu antymonu byto symetryczne (patrz Rysunek 5.11a).
Jednakze w strukturze Li(24g) v2, po optymalizacji geometrii, rOwnowagowa pozycja atomu Cu(12e) byta
oddalona 0 0.58 A od potozenia na ptaszczyznie Ss - stad zdecydowano sig¢ na przesunigcie go na nieco inne
odleglosci (patrz Rysunek 5.11b).
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Nazwa struktury  Pole trojkata, Si;  Odleglosé Cu(12e) — Sb(8c) Lokalna obecnos¢ domieszki

[A%] [A]
Wyjsciowa 6.26 3.23 —
Li(24g) vl 6.48 3.24 -
Li(6b) 6.47 3.31 Tak
Li(24g) v2 6.04 2.71;4.16 Tak

Tabela 5.1: Zestawienie istotnych parametréw struktur, dla ktorych wykonano dodatkowe obliczenia - wytra-

canie Cu(12e) z pozycji rownowagowej

a) O b) O
© @4 °
o
o o ©

Rysunek 5.11: Pozycje wytraconego atomu Cu(12¢) dla struktur a) Wyjsciowa, Li(24g) vl oraz b) Li(6b) -
najciemniejszym odcieniem niebieskiego przedstawiono pozycj¢ rownowagowa (znajdujaca si¢ na ptasz-
czyznie S3). Pozostate pozycje sa oddalone od pozycji rownowagowej o a) £0.09, 0.18, 0.27 oraz 0.36 A
oraz o b) —0.18, —0.36, +0.36, +0.72 oraz +0.8 A.
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Rysunek 5.12: Zbiorcze przedstawienie roznicy w entalpii tworzenia oraz sit dziatajacych na atom Cu(12¢)

dla struktur z atomem Cu(12e) wytraconym z pozycji rOwnowagowej
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Rysunek 5.13: Wektory sit dziatajace na atom Cu(12¢) po wytraceniu z pozycji rownowagowej dla struktury

(a) Wyjsciowej, (b) Li(24g) vi, (c) Li(6b), (d) Li(24g) v2. Analogicznie do Rysunku 5.11, najciemniejszym

odcieniem niebieskiego przedstawiono atom Cu(12e) w pozycji rdwnowagowej, zmniejszono jednak rozmiar

atomow Cu by poprawi¢ czytelnos¢ rysunku.

W przypadku struktury wyjsciowej, rattling atomu Cu(12e) rzeczywiscie wydaje si¢ by¢ korzystny
energetycznie (energia calkowita uktadu maleje). Sita dziatajaca na Cu(12e) wzrasta az do wytracenia
z pozycji rownowagowej o 0.18 A, po czym maleje. Przy odlegtosci 0.36 A, wektor sily nagle zmienia
kierunek, w strong przeciwna do atomu antymonu. Ttumaczy to poniekad dlaczego jest to maksymalna

odlegltos$¢ na ktora atom ten wychyla si¢ z pozycji rownowagowe;j.

W przypadku uktadu Li (24g) vi, zwigksza sig pole powierzchni S3 (w porownaniu do struktury
Wyjsciowej). Entalpia tworzenia poczatkowo gwattownie spada, by potem powoli monotonicznie rosnaé. Sita
dziatajaca na atom Cu(12e) réwniez ro$nie i osiaga znacznie wyzsze wartosci niz w przypadku struktury
wyjsciowej. Nawet jesli wektor sity dalej skierowany jest w strong atoméw antymonu przy wychyleniu
0.36 A, wzrost entalpii tworzenia powinien zahamowa¢ drgania Cu(12e), co jest zgodne ze wcze$niejszymi

rozwazaniami nad wzrostem pola powierzchni Ss.

Li (6b) jest podobny do Li (24g) vI - w poblizu pojawia si¢ jedynie domieszka Li, oraz odlegtos¢ do
atomu antymonu zwieksza si¢ 0 0.07 A. Nie zmienia to jako$ciowo zalezno$ci, ani wektoroéw sit. Wartosci sit

dziatajacych na Cu(12¢) sa mniejsze, zas wzrost entalpii tworzenia bardziej wyrazny.

Ostatecznie, dla uktadu Li(24g) v2 nie przewiduje si¢ drgan atomu Cu(12e). Wzrost entalpii tworzenia
oraz sit jest bardzo wysoki. Warto rdwniez zauwazy¢, ze rzeczywiscie atom Cu(12e) jest zrelaksowany

i najbardziej stabilny poza ptaszczyzna Ss.
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5.6 Topologia gestosci elektronowe;j

Obliczenia z zakresu topologii gestosci elektronowej zostaly wykonane przy uzyciu programu Critic2,
ktory jako danych wejsciowych uzywa plikow wygenerowanych podczas obliczen ab initio z WIEN2Kk.
Critic2 jest w stanie analizowa¢ catkowita ggstos¢ tadunku, co wraz z kwantowa teoria atomow w czasteczkach
Badera (QTAiM)!>*”] pozwala na opis topologii uktadu i wtasciwosci wiazan chemicznych.

Z uwagi na to, ze dla wigkszosci struktur przeprowadzono obliczenia w symetrii P1, jako wynik otrzy-
mano olbrzymiga liczbe danych - w samej strukturze bez domieszek/modyfikacji wystepuja 132 wigzania.
Wigkszos¢ struktur z domieszka w pozycji Wyckoffa 6b posiada umiarkowanie wysoka symetri¢, co pozwo-
lito przedstawi¢ wszystkie grupy wigzan w ponizszych zestawieniach. Dla struktur z domieszka w pozycji
Wyckoffa 24g, czgsto krotnos¢ wiazan wynosita 1, stad w tabelach 5.12 - 5.16 pogrupowano wiazania
o podobnych warto$ciach i przedstawiono wartosci srednie. Walencyjno$¢ (Val) oraz naprgzenia wiazania
zostaly obliczone z wykorzystaniem teorii walencyjno$ci wigzan Browna, zgodnie z opisem w rozdziatach
2.3 oraz 4.

Na tym etapie zrezygnowano z obliczen topologii ggstosci elektronowej (a zarazem indeksow stabilnosci
w dalszej czgsci pracy) dla struktur z magnezem w pozycji Wyckoffa 24g. Struktury te posiadaja bardzo wyso-
ki stopien nieuporzadkowania, a ich entalpia tworzenia jest znacznie wyzsza od struktur Mg(6b) co sugeruje,

Ze nie powinny one wystepowacé w rzeczywistosci.
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Tabela 5.2: Dhugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé
energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen
wiazania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Cu;2SbsS;3. Wszystkie

warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

=00 R p(r) Vip(r)  Vip(r)] Hep(r)] Glp(r)] |V|/G Naprezenia Val Multi
. [A]  [aw107?] [au-107%]  [au] [au] [au] [-] [-] [-] [-]
r; Cu(12e)—-Sb(8c) 3.227 1.779 2.903 -0.084 -0.038 0.046 1.841 0.004 0.000 24

r,  S(2a)—-Cu(12e) 2.269 7.560 15.824 -0.920 -0.440 0.480 1.918 0.001 0.333 12
r3  S(24g)—Cu(12d) 2.266 7.867 16.986 -0.865 -0.411 0.454 1.906 0.000 0333 48
4 S(24g)—Sb(8c) 2.477 8.006 5.711 -1.048 -0.571 0.531 1.973 0.001 1.000 24
r5  S(24g)—Cu(12e) 2.230 8.430 17.656 -0.946 -0.451 0.495 1.911 0.001 0333 24

—
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Tabela 5.3: Dlugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wigzania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Mg 5(6b)Cu12SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

R r V2p(r Vip(r H[p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val Multi
Mg 6b 7 — 0.5 p0) ) VL Bl Gl VIG Nep
[A]  [aw107?] [au107?]  [au] [au] [au] -] -] [-] -]
3.265 1.564 2.286 -0.069 -0.031 0.037 1.846 0.038 0.000 4
3.260 1.580 2.332 -0.074 -0.034 0.040 1.853 0.033 0.000 8
ri Cu(12e) — Sb(8c)
3.262 1.590 2.325 -0.068 -0.031 0.037 1.842 0.035 0.000 8
3.159 2.160 3.023 -0.140 -0.066 0.074 1.898 0.068 0.000 4
2.289 7.142 14.572 -0.878 -0.421 0.457 1.920 0.021 0.315 2
2.272 7.267 14.830 -0.910 -0.436 0.473 1.922 0.003 0.330 4
r S(2a) — Cu(12e)
2.261 7.296 14.940 -0.927 -0.445 0.482 1.923 0.008 0.340 2
2.261 7.468 15.277 -0.927 -0.445 0.483 1.921 0.008 0.340 4
2.327 7.433 15.552 -0.772 -0.367 0.406 1.904 0.061 0.283 8
2.275 7.478 15.556 -0.850 -0.405 0.444 1.912 0.009 0.325 8
2.274 7.479 15.557 -0.852 -0.406 0.445 1.913 0.008 0.327 8
r3  S(24g)— Cu(12d)
2.272 7.588 15.753 -0.857 -0.409 0.448 1.912 0.006 0.328 8
2.271 7.951 16.841 -0.857 -0.408 0.450 1.906 0.005 0.329 8
2.264 5.268 10.165 -0.869 -0.422 0.447 1.943 0.002 0.335 8
2.500 8.057 5.415 -1.022 -0.504 0.518 1.974 0.023 0.940 8
2.473 6.430 4.321 -1.052 -0.521 0.532 1.980 0.004 1.011 4
v S(24g) — Sb(8c)
2.471 7.785 5.232 -1.055 -0.521 0.534 1.976 0.006 1.016 8
2.466 7.965 5.353 -1.067 -0.527 0.540 1.975 0.011 1.031 4
2.254 7.563 15.694 -0.908 -0.434 0.474 1.917 0.024 0312 4
2.230 8.102 16.606 -0.944 -0.451 0.493 1.916 0.000 0.333 8
rs  S(24g)— Cu(12e)
2.230 8.141 16.625 -0.942 -0.450 0.492 1.916 0.000 0.333 4
2.230 8.207 16.794 -0.946 -0.452 0.494 1.915 0.000 0.333 8
re  S(24g) —Mg(6b)  2.267 3.863 16.561 -0.650 -0.304 0.346 1.880 0.087 0.395 4
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Tabela 5.4: Dhugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(7), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Mg, ((6b)Cu12SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

R r V2p(r Vip(r H[p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi
Mg 6b 2z — 1.0 p0)  Vpln) VIOl Bl Gl VI/G Napre
[A]  [aw107?] [au107?]  [au] [au] [au] [-] [-] [-] -]
3.265 1.476 2.202 -0.029 -0.012 0.017 1.680 0.038 0.000 4
3.260 1.478 2.151 -0.014 -0.004 0.010 1.449 0.033 0.000 8
ri Cu(12e) — Sb(8c)
3.262 1.481 2.159 -0.007 -0.001 0.006 1.119 0.035 0.000 4
3.159 2.118 2.949 -0.175 -0.084 0.091 1.919 0.068 0.000 8
2.289 7.476 15.526 -0.895 -0.428 0.467 1.917 0.021 0.315 2
2.272 7.271 15.050 -0.875 -0.419 0.457 1.918 0.003 0.330 4
2 S(2a) — Cu(12e)
2.261 7.260 14.998 -0.872 -0.417 0.455 1.918 0.008 0.340 4
2.261 7.667 15.935 -0.916 -0.438 0.478 1.917 0.008 0.340 2
2.327 7.353 15.752 -0.792 -0.376 0.416 1.905 0.061 0.283 8
2.275 5.177 11.091 -0.558 -0.265 0.293 1.905 0.009 0.325 8
2.274 5.212 11.165 -0.561 -0.267 0.295 1.905 0.008 0.327 8
r3  S(24g)— Cu(12d)
2.272 7.771 16.808 -0.839 -0.399 0.441 1.905 0.006 0.328 8
2.271 7.760 16.726 -0.840 -0.399 0.441 1.905 0.005 0.329 8
2.264 7.386 15.812 -0.792 -0.376 0.416 1.905 0.002 0.335 8
2.500 8.452 5.698 -1.080 -0.533 0.547 1.974 0.023 0.940 4
2.473 6.328 4.266 -0.808 -0.399 0.410 1.974 0.004 1.011 8
Iy S(24¢g) — Sb(8¢)
2.471 7.730 5.211 -0.987 -0.487 0.500 1.974 0.006 1.016 4
2.466 7.688 5.183 -0.982 -0.485 0.498 1.974 0.011 1.031 8
2.254 7.984 16.533 -0.889 -0.424 0.465 1.911 0.024 0.312 4
2.230 7.495 15.685 -0.844 -0.403 0.442 1.911 0.000 0.333 8
rs  S(24g) — Cu(12¢)
2.230 8.215 16.941 -0.906 -0.432 0.474 1.911 0.000 0.333 4
2.230 8.116 16.648 -0.898 -0.428 0.470 1.911 0.000 0.333 8
Ie S(24g) — Mg(6b) 2.267 3.855 16.767 -1.008 -0.483 0.525 1.920 0.087 0.395 8
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Tabela 5.5: Dlugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wigzania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Mg, 5(6b)Cu12SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

R r V2p(r Vip(r H[p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val Multi
Mg 6bz — 1.5 p0) - Vpln) VAL Bl Glotn] IVI/G Naprs
[A]  [aw107?] [au107?]  [au] [au] [au] -] -] [-] -]
3.328 1.533 2.181 -0.011 -0.003 0.008 1.338 0.101 0.000 12
r] Cu(12¢) — Sb(8c)
2.973 2.730 3.405 -0.277 -0.134 0.143 1.940 0.254 0.000 12
2.303 7.011 14.286 -0.830 -0.397 0.433 1.917 0.034 0.304
o) S(2a) — Cu(12e)
2.296 7.084 14.633 -0.834 -0.399 0.435 1.916 0.028 0.309
2.393 6.167 12.748 -0.634 -0.301 0.333 1.904 0.127 0237 24
r3  S(24g)— Cu(12d)
2.261 7.764 16.670 -0.828 -0.393 0.435 1.904 0.005 0.338 24
2.583 6.543 3.781 -0.862 -0.427 0.436 1.978 0.106 0.752 12
T4 S(24g) — Sb(8c)
2.473 7.372 4.186 -0.892 -0.441 0.451 1.978 0.004 1.011 12
2.236 8.161 16.604 -0.895 -0.427 0.468 1.911 0.006 0.328 12
rs  S(24g)— Cu(12e)
2.291 7.345 15.055 -0.808 -0.385 0.423 1.911 0.061 0.282 12
Ig S(24g) — Mg(6b) 2.354 3.875 16.696 -0.975 -0.467 0.508 1.918 0.174 0.313 12
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Tabela 5.6: Dlugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Mg, ((6b)Cu12SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

R r V2p(r Vip(r H[p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi
Mg 6b  — 2.0 §0)  Vpln) VAL Bl Gl IVI/G Napre
[A]  [aw107?] [au107?]  [au] [au] [au] [-] [-] [-] -]
3278 1.642 2.319 -0.039 -0.017 0.022 1.741 0.051 0.000 8
3.050 2.441 3.117 -0.194 -0.093 0.101 1.923 0.176 0.000 4
ri Cu(12e) — Sb(8c)
2.901 3.112 3.515 -0.338 -0.164 0.173 1.949 0.325 0.000 8
2.895 3.195 3.517 -0.340 -0.166 0.175 1.950 0.332 0.000 4
2.345 6.477 13.022 -0.764 -0.366 0.398 1.918 0.077 0.271 2
2.331 6.670 13.397 -0.780 -0.373 0.407 1.918 0.062 0.281 4
153 S(2a) — Cu(12e)
2.316 6.836 14.022 -0.797 -0.381 0.416 1.916 0.047 0.293 4
2.333 6.604 13.484 -0.771 -0.369 0.402 1.916 0.065 0.280 2
2.388 6.228 12.731 -0.634 -0.301 0.333 1.904 0.122 0.240 8
2.383 6.285 12.958 -0.641 -0.304 0.337 1.904 0.117 0.243 8
2.360 6.582 13.609 -0.684 -0.325 0.359 1.905 0.094 0.258 8
r3  S(24g)— Cu(12d)
2.354 6.635 13.888 -0.700 -0.333 0.367 1.906 0.088 0.263 8
2.257 7.807 16.821 -0.831 -0.394 0.436 1.904 0.009 0.341 8
2.257 7.848 16.617 -0.834 -0.396 0.438 1.905 0.009 0.342 8
2.639 5.919 3.525 -0.755 -0.373 0.382 1.977 0.162 0.646 8
2.631 6.024 3.461 -0.759 -0.375 0.384 1.977 0.155 0.659 4
Iy S(24¢g) — Sb(8¢)
2.599 6.288 3.454 -0.849 -0.420 0.429 1.980 0.122 0.719 4
2.623 6.077 3.480 -0.788 -0.390 0.398 1.978 0.146 0.674 8
2.313 7.066 14.171 -0.765 -0.365 0.400 1.911 0.084 0.266 4
2.306 7.185 14.645 -0.789 -0.376 0.413 1.911 0.076 0.271 4
rs  S(24g) — Cu(12e)
2.302 7.217 14.585 -0.784 -0.374 0.410 1.911 0.072 0.275 8
2.249 7.932 16.119 -0.872 -0.416 0.456 1.912 0.019 0.317 8
2.381 3.715 15.625 -0.929 -0.445 0.484 1.919 0.201 0.291 4
Is S(24g) — Mg(6b) 2.378 3.716 15.760 -0.948 -0.454 0.494 1.920 0.198 0.292 4
2.373 3.789 16.029 -0.940 -0.450 0.490 1.918 0.193 0.296 8
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Tabela 5.7: Dhugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p (1), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wigzania Val, krotno§¢ wigzan danego rodzaju Multi dla Lig 5(6b)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

. R r V2p(r Vip(r H.|p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi
Li6hx— 05 pr) V) VI HL Gl IVI/G Nape
[A]  [auw107?] [au-107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
3.265 1.676 2.746 -0.069 -0.031 0.038 1.818 0.038 0.000 4
3.260 1.682 2.768 -0.074 -0.033 0.040 1.828 0.033 0.000 8
r;  Cu(12¢) — Sb(8c)
3.262 1.683 2.764 -0.068 -0.031 0.037 1.815 0.035 0.000 8
3.159 1.984 3.149 -0.140 -0.066 0.074 1.894 0.068 0.000 4
2.289 7.258 15.200 -0.878 -0.420 0.458 1.917 0.021 0.315 2
2272 7.510 15.745 -0.910 -0.435 0.475 1.917 0.003 0.330 2
r,  S(2a)— Cu(12¢)
2.261 7.674 16.034 -0.927 -0.443 0.484 1.917 0.008 0.340 4
2.261 7.675 16.048 -0.927 -0.444 0.484 1.917 0.008 0.340 4
2.327 7.014 15.414 -0.772 -0.367 0.405 1.905 0.061 0.283 8
2.275 7.711 16.786 -0.850 -0.404 0.446 1.906 0.009 0.325 8
2.274 7.743 16.816 -0.852 -0.405 0.447 1.906 0.008 0.327 8
r3  S(24g)—Cu(12d)
2.272 7.777 16.895 -0.857 -0.407 0.450 1.906 0.006 0.328 8
2.271 7.782 16.872 -0.857 -0.408 0.450 1.906 0.005 0.329 8
2.264 7.891 17.197 -0.869 -0.413 0.456 1.906 0.002 0.335 8
2.500 7.514 6.234 -1.022 -0.503 0.519 1.970 0.023 0.940 4
2.473 8.065 5.720 -1.052 -0.519 0.533 1.973 0.004 1.011 4
s S(24g) — Sb(8c)
2471 8.089 5.757 -1.055 -0.520 0.535 1.973 0.006 1.016 8
2.466 8.175 5.741 -1.067 -0.526 0.541 1.973 0.011 1.031 8
2.254 8.039 17.138 -0.908 -0.433 0.475 1.910 0.024 0.312 4
2.230 8.412 17.678 -0.944 -0.450 0.494 1.911 0.000 0.333 8
rs  S(24g) — Cu(12e)
2.230 8.421 17.664 -0.942 -0.449 0.493 1.910 0.000 0.333 8
2.230 8.434 17.705 -0.946 -0.451 0.495 1.911 0.000 0.333 4
re  S(24g) —Li(6b) 2.267 2.570 12.862 -0.650 -0.309 0.341 1.906 0.327 0.103 4
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Tabela 5.8: Dlugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé
energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen
wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno§¢ wigzan danego rodzaju Multi dla Li; o(6b)Cuy2SbyS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

. R r V2p(r Vip(r H|p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi

Li6bx =1.0 n( )72 p(i)2 [p(r)] Help(r)]  Glp(r)] [VI/ pre
[A]  [aw107] [auw107?]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
3.272 1.654 2.713 -0.060 -0.026 0.033 1.795 0.046 0.000 4
3.273 1.654 2.712 -0.062 -0.027 0.034 1.801 0.046 0.000

r Cu(12e) - Sb(8c)
3.258 1.680 2.762 -0.078 -0.036 0.042 1.837 0.031 0.000
3.150 2.004 3.160 -0.150 -0.071 0.079 1.900 0.076 0.000

2.287 7.304 15.308 -0.880 -0.421 0.459 1.917 0.018 0.317
2.278 7.421 15.560 -0.896 -0.429 0.467 1.917 0.010 0.325
2.268 7.572 15.858 -0.912 -0.436 0.476 1.917 0.001 0.334
2.268 7.571 15.843 -0.913 -0.436 0.476 1.917 0.001 0.334
2.331 6.944 15.352 -0.762 -0.362 0.400 1.904 0.065 0.279
2.328 7.009 15.437 -0.769 -0.365 0.404 1.904 0.062 0.282
2.275 7.722 16.842 -0.846 -0.402 0.444 1.905 0.009 0.326
2.274 7.729 16.906 -0.849 -0.403 0.446 1.905 0.008 0.326
2.266 7.857 17.196 -0.863 -0.410 0.453 1.905 0.000 0.334
2.264 7.878 17.249 -0.864 -0.411 0.454 1.905 0.002 0.335

—

, S(2a) - Cu(12¢)

—

, S(24g) - Cu(12d)

2.497 7.568 6.144 -1.026 -0.505 0.521 1.971 0.020 0.946

2.473 8.062 5.695 -1.048 -0.517 0.531 1.973 0.004 1.010
s S(24g) — Sb(8c)

2.471 8.098 5.732 -1.052 -0.519 0.533 1.973 0.006 1.017

2.459 8.286 5.735 -1.079 -0.532 0.547 1.974 0.018 1.050

2.255 8.012 17.070 -0.906 -0.432 0.474 1.910 0.025 0.312
2.235 8.321 17.543 -0.935 -0.445 0.489 1.910 0.005 0.329
2.232 8.400 17.598 -0.939 -0.447 0.491 1.910 0.002 0.331
2.230 8.427 17.670 -0.940 -0.448 0.492 1.910 0.000 0.333
6 S(24g)-Li(6b)  2.269 2.564 12.814 -0.646 -0.307 0.339 1.906 0.329 0.103

—

s S(24g) — Cu(12e)

x| A~ 0 b OB B 0O OO O O XX 0 OV N B | b~

—
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Tabela 5.9: Dhugo$¢ wiazania R, gestos¢ elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(7), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wigzania Val, krotno§¢ wigzan danego rodzaju Multi dla Li; 5(6b)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

. R r V2p(r Vip(r H|p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi
Li6ba— 15 pr) V) VI L Gl IVI/G Nape
[A]  [auw107?] [au-107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
3.296 1.596 2.624 -0.044 -0.019 0.025 1.739 0.069 0.000 12
3.183 1.889 3.014 -0.128 -0.060 0.068 1.889 0.044 0.000 1
r;  Cu(12e¢) — Sb(8c)
3.150 2.001 3.155 -0.151 -0.072 0.079 1.901 0.077 0.000 10
3.115 2.124 3.299 -0.176 -0.084 0.092 1.910 0.112 0.000
2.278 7.428 15.587 -0.892 -0.426 0.465 1.916 0.009 0.325
r,  S(2a)— Cu(12e)
2.269 7.557 15.837 -0.910 -0.435 0.475 1.917 0.001 0.333
2.329 6.975 15.492 -0.761 -0.361 0.400 1.903 0.063 0.281 24
r3  S(24g) — Cu(12d)
2.270 7.776 17.137 -0.847 -0.402 0.445 1.904 0.004 0329 24
2.487 7.729 6.158 -1.044 -0.514 0.530 1.971 0.010 0.974 12
s S(24g) — Sb(8c)
2.467 8.151 5.728 -1.054 -0.520 0.534 1.973 0.010 1.027 12
2.254 8.004 17.061 -0.904 -0.431 0.473 1.910 0.025 0.312 12
rs  S(24g) — Cu(12e)
2.229 8.442 17.626 -0.939 -0.448 0.492 1.910 0.001 0.334 12
re  S(24g)—Li(6b) 2.261 2.608 13.054 -0.651 -0.309 0.342 1.905 0.321 0.105 12
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Tabela 5.10: Dlugo$¢ wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé
energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno§¢ wigzan danego rodzaju Multi dla Lis o(6b)Cuy2SbyS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

. R r V2p(r Vip(r H|p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val  Multi
Li6bx =20 ol )72 p(i)2 [p(r)] [p(r)]  Glp(r)] [VI/ pre
[A] [aw107] [auw107?]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
3.308 1.561 2.572 -0.038 -0.016 0.022 1.713 0.081 0.000 8
r;  Cu(12e)—Sb(8c) 3.207 1.836 2.944 -0.102 -0.047 0.055 1.865 0.020 0.000 4
3.164 1.957 3.093 -0.140 -0.066 0.074  1.895 0.063 0.000 12
r,  S(2a)—Cu(12e) 2.281 7.385 15.503 -0.886 -0.424 0.463 1.916 0.012 0322 12
2.327 7.000 15.669 -0.759 -0.360 0.399  1.902 0.061 0.283 12
r3 S(24g)—Cu(12d) 2.319 7.112 15.893 -0.775 -0.368 0.407 1.902 0.053 0289 12
2272 7.730 17.204 -0.837 -0.397 0.440  1.902 0.006 0328 12
2.498 7.541 6.194 -1.016 -0.500 0.516  1.970 0.021 0.945 4
rs  S(24g)—Sb(8c)  2.485 7.754 6.126 -1.043 -0.514 0.529 1971 0.008 0978 12
2.456 8.326 5.726 -1.072 -0.529 0.543 1.974 0.021 1.058 8
2.255 8.004 16.983 -0.900 -0.429 0.471 1.910 0.025 0.311 16
rs  S(24g) — Cu(12e)
2.233 8.375 17.486 -0.929 -0.443 0486 1910 0.003 0.330
) 2.274 2.553 12.742 -0.635 -0.301 0.333 1.940 0.334 0.101
re  S(24g) — Li(6b)
2.263 2.601 13.022 -0.645 -0.306 0.339  1.940 0.323 0.104 12
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Tabela 5.11: Dlugo$¢ wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wigzania Val, krotno$¢ wigzan danego rodzaju Multi dla Lis o(6b)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

Li6bz = 3.0 R p(r) V2p(r)  Vip(r)] Help(r)] Glo(r)] |V|/G Naprezenia Val Multi

[A] [aw107?] [awl07?]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
r;  Cu(12e)—Sb(8c) 3.167 1.970 2.836 -0.115 -0.054 0.061 1.884 0.060 0.000 24
r,  S(2a)—Cu(12¢) 2.307 7.025 14.666 -0.845 -0.404 0.441 1.917 0.039 0.300 12
r3  S(24g)—Cu(12d) 2.329 6.975 15.465 -0.760 -0.361 0.399 1.903 0.063 0.281 48
ry  S(24g)—-Sb(8c) 2.516 7.276 6.364 -1.009 -0.499 0.513 1.969 0.039 0.899 24
r5  S(24g)—Cu(12¢) 2.271 7.764 16.347 -0.876 -0.417 0.458 1.911 0.041 0299 24
re  S(24g)—Li(6b) 2.284 2.501 12.432 -0.626 -0.297 0.329 1.905 0.344 0.099 24
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Tabela 5.12: Dhugo$¢ wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Lig 5(24g)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

Li 24g =05 R p(r)i VQp(i) Vip(r)] Help(r)] Glp(r)] |V|/G Naprgzenia Val Multi
[A] [aw10?] [auw107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
3.703 0.851 1.433 -0.149 -0.073 0.076 1.953 0.477 0.000 2
3.556 1.085 1.831 -0.087  -0.041 0.046  1.899 0.329 0.000 2
3.480 1.174 1.926 -0.060 -0.028 0.032 1.851 0.253 0.000 2
3.377 1.477 2.484 -0.007 -0.001 0.007 1.082 0.150 0.000 2
3.207 1.836 2.876 -0.093 -0.043 0.050 1.856 0.019 0.000 2
. Cu(12¢) - Sh(8e) 3.188 2.130 3.417 -0.132 -0.062 0.070 1.879 0.039 0.000 2
3.015 2672 4.013 -0.250  -0.120 0.130 1923 0.212 0.000 3
2.787 3.820 4.296 -0.456 -0.223 0.233 1.954 0.440 0.000 3
2.637 4.939 3.738 -0.631 -0.311 0.320 1.971 0.590 0.000 3
3.303 1.656 2.680 -0.050 -0.022 0.028 1.764 0.076 0.000 1
3.952 1.129 1.904 -0.108 -0.051 0.056 1.915 0.725 0.000 1
4.014 1.107 1.866 -0.110 -0.053 0.057 1.919 0.787 0.000 1
2.328 6.793 13.933 -0.829 -0.397 0.432 1.919 0.059 0.284 1
2.303 7.121 14.784 -0.866 -0.414 0.451 1.918 0.034 0.304 2
2.278 7.523 15.507 -0.897 -0.429 0.468 1.917 0.009 0.325 2
o3 S(2a) — Cu(12e) 2.264 7.759 16.517 -0.919 -0.439 0.480 1.914 0.005 0.338 2
2.258 7.821 16.710 -0.921 -0.439 0.481 1.913 0.011 0.343 2
2.243 8.051 16.848 -0.946  -0.452 0494 1915 0.026 0357 2
2.406 5.350 11.018 -0.712 -0.342 0.370 1.926 0.137 0.230 1
2304  7.262 15994  -0.800  -0.380 0.420  1.905 0.038 0.301 6
2.293 7.452 16.197 -0.812 -0.386 0.426 1.905 0.027 0.310 6
2.282 7.603 16.568 -0.831 -0.395 0.436 1.905 0.016 0319 22
r3  S(24g)—Cu(12d) 2.261 7.923 17.266 -0.865 -0.411 0.454 1.905 0.005 0.338 8
2.251 8.109 17.622 -0.881 -0.419 0.463 1.905 0.015 0.347 2
2.246  8.204 17.662 -0.893  -0.425 0.469  1.906 0.020 0352 2
2.237 8.335 18.041 -0.908 -0.431 0.477 1.905 0.028 0.360 2
2.603 6.503 2.265 -0.856 -0.425 0.431 1.987 0.126 0.711 1
2.541 7.285 0.944 -0.956 -0.477 0.479 1.995 0.064 0.840 2
2.509 7.586 5.445 -0.978 -0.482 0.496 1.973 0.032 0.918 2
T4 S(24g) — Sb(8c) 2.496 7.777 5.384 -1.001 -0.494 0.507 1.973 0.020 0.949 5
2.478 8.024 5.410 -1.030 -0.508 0.522 1.974 0.002 0.996 11
2.442 8.479 6.031 -1.111 -0.548 0.563 1.973 0.035 1.100 2
2.521 7.285 0.944 -0.956 -0.477 0.479 1.995 0.044 0.888 1
2.333 6.851 14.659 -0.765 -0.364 0.401 1.909 0.103 0.253 3
2.276 7.685 16.353 -0.867 -0.413 0.454 1.910 0.046 0.294 6
s SQ4g)- Cu(12e) 2.267 7.847 16.459 -0.881 -0.420 0.461 1.911 0.037 0.302 1
2.255 8.012 16.807 -0.899 -0.428 0.470 1.911 0.025 0.311 4
2248  8.145 16.953 -0.915  -0.436 0479 1911 0.018 0318 2
2.214 8.671 18.081 -0.968 -0.461 0.506 1.910 0.019 0.348 8
2.529 1.594 7.424 -0.450 -0.216 0.234 1.921 0.589 0.051 1
Ie S(24g) — Li(24g)
2.322 2.461 11.579 -0.604 -0.287 0.316 1.908 0.382 0.089 2
r7 Sb(8c) — Li(24g) 2.720 1.455 5.771 -0.451 -0.218 0.232 1.938 0.780 0.030 1
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Tabela 5.13: Dlugo$¢ wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Li; ¢(24g)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

Li 24g r=1.0 R p(r)i VQp(i) Vip(r)] Help(r)] Glp(r)] |V|/G Naprgzenia Val Multi
[A] [aw10?] [auw107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
4.166 0.662 0.906 -0.113 -0.056 0.058 1.961 0.939 0.000 4
4.157 0.667 0.906 -0.112 -0.055 0.057 1.960 0.930 0.000 2
3.282 1.629 2.600 -0.032 -0.013 0.019 1.662 0.056 0.000 1
3.193 1.902 2.956 -0.506 -0.249 0.256 1.971 0.034 0.000 4
r;  Cu(12e)— Sb(8c)
3.151 2.039 3.111 -0.121 -0.056 0.064 1.879 0.075 0.000 1
2.774 3.910 4.439 -0.480 -0.235 0.246 1.955 0.453 0.000 2
2.764 3.976 4.423 -0.494 -0.241 0.252 1.956 0.463 0.000 2
2.728 4.262 4.349 -0.530 -0.260 0.270 1.960 0.499 0.000 8
2.354 6.346 13.213 -0.796 -0.382 0.415 1.920 0.085 0.264 1
2314 7.063 14.861 -0.833 -0.398 0.435 1.915 0.045 0.295 4
1 S(2a) — Cu(12e)
2.261 7.786 16.332 -0.906 -0.432 0.473 1.914 0.008 0.340 6
2.399 5.821 12.137 -0.721 -0.346 0.376 1.919 0.131 0.234 1
2.325 6.942 15.486 -0.766 -0.364 0.402 1.904 0.059 0.284 8
2.297 7.380 16.146 -0.812 -0.386 0.426 1.905 0.031 0.306 12
r3  S(24g)—Cu(l2d) 2.285 7.565 16.601 -0.828 -0.393 0.435 1.905 0.019 0.317 16
2.258 7.912 17.583 -0.909 -0.432 0.476 1.907 0.008 0.341 8
2.227 8.509 18.741 -0.917 -0.435 0.482 1.903 0.039 0.371 4
2.494 7.742 5.679 -0.963 -0.475 0.489 1.971 0.017 0.954 2
2.464 8.241 5.271 -1.070 -0.528 0.542 1.976 0.013 1.036 4
T4 S(24g) — Sb(8c) 2.455 8.339 5.630 -1.083 -0.534 0.548 1.974 0.022 1.061 8
2.414 8.888 6.170 -1.167 -0.576 0.591 1.974 0.063 1.184 4
2.530 7.214 5.214 -0.921 -0.454 0.467 1.972 0.053 0.866 4
2.301 7.312 15.681 -0.814 -0.387 0.427 1.908 0.071 0.275 12
2.291 7.480 15.887 -0.834 -0.397 0.437 1.909 0.061 0.283 4
rs  S(24g)— Cu(12e)
2.244 8.197 17.193 -0.915 -0.436 0.479 1.910 0.014 0.321 4
2.200 8.904 18.592 -0.997 -0.475 0.522 1.911 0.030 0.361 4
2.439 1.897 9.052 -0.091 -0.034 0.057 1.940 0.499 0.086 2
re  S(4g)-Li(24g) 2287  2.637 12487  -0.632  -0300 0332 1940 0347 0129 2
2.285 2.647 12.539 -0.634 -0.301 0.333 1.940 0.345 0.130 2
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Tabela 5.14: Dlugo$é wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Li; 5(24g)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

Li 24g =15 R p(r)i VQp(i) Vip(r)] Help(r)] Glp(r)] |V|/G Naprgzenia Val Multi
[A] [aw10?] [auw107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]
4.225 0.636 0.879 -0.107 -0.053 0.055 1.960 0.998 0.000 4
3.873 0.678 1.133 -0.212 -0.105 0.107 1.974 0.646 0.000 2
3.320 1.542 2.484 -0.022 -0.008 0.014 1.565 0.093 0.000 1
3.234 1.780 2.787 -0.074 -0.033 0.040 1.827 0.007 0.000 2
3.170 1.981 3.010 -0.114 -0.053 0.061 1.876 0.057 0.000 1
I Cu(12e) —Sb(8&c)  2.802 3.763 4.531 -0.445 -0.217 0.228 1.950 0.425 0.000 2
2.736 4.205 4.388 -0.511 -0.250 0.261 1.958 0.491 0.000 2
2.699 4.464 4.310 -0.562 -0.276 0.287 1.962 0.528 0.000 2
2.674 4.499 4.191 -0.569 -0.279 0.290 1.964 0.553 0.000 4
3.376 1.897 2.511 -0.199 -0.097 0.103 1.939 0.150 0.000 3
3.438 1.881 2.485 -0.199 -0.096 0.103 1.939 0.211 0.000 1
2.376 6.123 12.792 -0.752 -0.360 0.392 1.918 0.107 0.249 1
. S(a)— Cu(12¢) 2.357 6.340 13.193 -0.782 -0.374 0.407 1.919 0.088 0.263 1
2.312 7.073 14.957 -0.835 -0.399 0.436 1.914 0.043 0.296 2
2.279 7.524 15.864 -0.885 -0.423 0.463 1.914 0.012 0.324 8
2.334 6.829 15.367 -0.754 -0.358 0.396 1.903 0.068 0.278 8
2.322 6.933 15.408 -0.769 -0.365 0.404 1.905 0.056 0.286 4
iy S(4g)- Cu(12d) 2.300 7.341 16.153 -0.800 -0.380 0.420 1.904 0.034 0.304 18
2.289 7.494 16.545 -0.818 -0.388 0.429 1.904 0.023 0.313 8
2.255 7.915 17.953 -0.881 -0.418 0.463 1.903 0.012 0.344 8
2.224 8.561 18.717 -0.928 -0.441 0.488 1.904 0.042 0.373 2
2.579 6.783 1.968 -0.898 -0.447 0.452 1.989 0.102 0.759 3
2.504 7.811 4.709 -1.007 -0.498 0.510 1.977 0.027 0.930 7
r4 S(24g) — Sb(8c)
2.452 8.404 5.487 -1.084 -0.535 0.549 1.975 0.025 1.070 8
2.417 8.852 6.150 -1.159 -0.572 0.587 1.974 0.060 1.177 6
2316 7.080 15.324 -0.795 -0.378 0.417 1.908 0.086 0.264 5
rs  S(24g)—Cu(12¢e) 2.294 7.424 15.883 -0.836 -0.398 0.438 1.909 0.064 0.280 13
2221 8.535 17.996 -0.957 -0.456 0.501 1.910 0.020 0.342 6
2.450 1.870 8.869 -0.503 -0.240 0.263 1.916 0.510 0.083 2
2.443 1.890 8.968 -0.509 -0.243 0.266 1.916 0.503 0.085 1
Ie S(24g) — Li(24g) 2.302 2.557 12.108 -0.623 -0.296 0.326 1.907 0.362 0.124 2
2.293 2.604 12.362 -0.631 -0.300 0.331 1.907 0.353 0.127 2
2.287 2.627 12.479 -0.634 -0.302 0.333 1.906 0.347 0.129 2
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Tabela 5.15: Dlugo$é wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(r)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Lis ¢(24g)Cuy2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktéw krytycznych wiazan (BCP).

. R r V2p(r Vip(r H[p(r Glp(r V|/G Naprezenia Val Multi
Li2dg z — 2.0 p0) Ppln) VAL Bl Glotn] IVI/G Napre

[A]l  [au107?] [au-107%]  [au] [au] [au] [-] [-] [-] [-]
4.236 0.625 0.865 -0.011 -0.005 0.006 1.704 1.009 0.000 8
3.245 1.749 2.727 -0.068 -0.031 0.037 1.837 0.018 0.000 4

ri Cu(12e) — Sb(8c)
2.715 4.340 4.375 -0.543 -0.266 0.276 1.965 0.512 0.000 8
3.426 1.449 2.421 -0.055 -0.025 0.030 1.821 0.200 0.000 4
2.358 6.337 13.157 -0.780 -0.374 0.407 1.919 0.089 0.262 2
) S(2a) — Cu(12e) 2.300 7.254 15.171 -0.859 -0.411 0.449 1.915 0.031 0.306 8
2.280 7.458 16.119 -0.872 -0.416 0.456 1.912 0.011 0.323 2
2.343 6.710 15.230 -0.739 -0.350 0.388 1.902 0.077 0.271 8
2.329 6.857 15.247 -0.757 -0.359 0.398 1.904 0.063 0.281 8
2.304 7.279 16.243 -0.791 -0.375 0.416 1.902 0.038 0.301 8

r3  S(24g)— Cu(12d)
2.302 7.296 16.232 -0.794 -0.377 0.417 1.903 0.036 0.302 8
2.301 7.365 16.160 -0.800 -0.380 0.420 1.904 0.035 0.304 8
2.240 8.114 18.526 -0.913 -0.433 0.480 1.903 0.026 0.357 8
2.580 6.798 1.902 -0.893 -0.444 0.449 1.989 0.103 0.756 4
2.441 8.570 5.457 -1.104 -0.545 0.559 1.976 0.036 1.102 4

I4 S(24g) — Sb(8c¢)
2.422 8.787 6.042 -1.148 -0.567 0.582 1.974 0.055 1.161 8
2.510 7.433 3.841 -1.062 -0.526 0.536 1.982 0.033 0.916 8
2.314 7.115 15.398 -0.801 -0.381 0.420 1.908 0.084 0.265 8
2.304 7.270 15.651 -0.811 -0.386 0.425 1.908 0.074 0.273 4

rs  S(24g)— Cu(12e)
2.290 7.486 15.975 -0.851 -0.406 0.445 1.910 0.060 0.283 8
2.218 8.514 18.112 -0.961 -0.458 0.503 1.910 0.012 0.344 4
. 2.429 1.946 9.260 -0.517 -0.247 0.270 1.914 0.489 0.088 4

I S(24g) — Li(24g)
2.293 2.590 12.325 -0.629 -0.299 0.330 1.907 0.353 0.127 8
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Tabela 5.16: Dlugo$é wiazania R, gestosé elektronowa p(7), laplasjan gestosci elektronowej V2 p(r), gestosé

energii elektronowej: potencjalnej V'[p(r)], catkowitej H[p(7)], kinetycznej G[p(7)], indeks naprezen

wigzania, walencyjno$¢ wiazania Val, krotno$¢ wiazan danego rodzaju Multi dla Lis ¢(24g)Cu;2SbsS13.

Wszystkie warto$ci przedstawiono dla punktow krytycznych wiazan (BCP).

Li 24g r = 3.0 R p(r)i VQp(i) Vip(r)] Help(r)] Glp(r)] |V|/G Naprgzenia Val Multi

[A] [aw10?] [auw107%]  [au] [au] [au] (-] (-] (-] (-]

4.268 0.631 0.364 -0.141 -0.070 0.070 2.008 1.041 0.000 2

4206  0.711 0.609 -0.116  -0.059 0.057  2.062 0.980 0.000 2

4.112 0.649 0.431 -0.188 -0.094 0.094  2.006 0.885 0.000 2

. Cu(12¢) - Sb(8c) 3.901 0.695 0.802 -0.215 -0.109 0.107 2.017 0.674 0.000 4
3.585 1.090 1.211 -0.094 -0.049 0.045 2.088 0.358 0.000 4

3.114 2.137 2.623 -0.157 -0.075 0.082 1.915 0.112 0.000 1

2.830  3.497 4.585 -0.388  -0.188 0.200  1.940 0.397 0.000 8

2.598 3.775 7.548 -0.397 -0.189 0.208 1.909 0.628 0.000 1

2.485 5.130 4.731 -0.553 -0.271 0.283 1.958 0.216 0.186 1

2.395 5.927 12.647 -0.710 -0.339 0.371 1.915 0.126 0.237 1

2.360 6.403 13.396 -0.776 -0.371 0.405 1.917 0.091 0.261 4

. S(2a)— Cu(12¢) 2.341 6.601 14.014 -0.795 -0.380 0.415 1.916 0.072 0.274 1
2.328 6.830 14.255 -0.818 -0.391 0.427 1.917 0.059 0.284 1

2.274 7.599 15.652 -0.905 -0.433 0.472 1.917 0.013 0.329 2

2.245 8.065 16.622 -0.950 -0.454 0.496 1.916 0.023 0.355 1

2.219 8.538 17.351 -0.990 -0.473 0.517 1.916 0.050 0.381 1

2.396 6.122 13.503 -0.676 -0.321 0.354 1.905 0.130 0.234 2

2.373 6.425 14.256 -0.705 -0.334 0.370 1.904 0.107 0.249 2

2.328 6.899 15.450 -0.776 -0.369 0.407 1.905 0.062 0.282 6

2320 7.093 15.752 -0.782  -0.371 0411  1.904 0.054 0288 2

2.311 7.118 15.993 -0.799 -0.379 0.419 1.905 0.045 0.295 6

r;  S(Q4g)-Cu(12d) 2.309 7.131 15.861 -0.791 -0.376 0.415 1.905 0.044 0.296 4
2.297 7.347 16.428 -0.819 -0.389 0.430 1.904 0.031 0.307 16

2.278 7.619 17.017 -0.852 -0.405 0.447 1.905 0.011 0.323 6

2.265 7.860 17.311 -0.865  -0.411 0.455  1.905 0.005 0334 4

4.130 0.631 0.524 -0.273 -0.137 0.136 2.007 1.653 0.011 1

3913 0.839 1.080 -0.213 -0.108 0.105 2.026 1.436 0.021 4

3.717 0.989 2.208 -0.122 -0.064 0.058 2.103 1.240 0.035 1

3.666 1.089 2.155 -0.122 -0.064 0.058 2.103 1.190 0.040 1

rs S(24g)— Sb(8c)

3.444 2.096 3.374 -0.030 -0.019 0.011 2.727 0.967 0.073 1

2.735 5.230 4.275 -0.657 -0.323 0.334 1.967 0.258 0.498 1

2.561 7.087 2.841 -0.918 -0.456 0.463 1.984 0.074 0.822 5
2.437 8.582 5.781 -1.128 -0.557 0.571 1.975 0.044 1.117 10
2.319 7.042 15.117 -0.802 -0.382 0.420 1.910 0.089 0.262 10
rs  S(24g)—Cu(12e) 2.277 7.643 16.331 -0.871 -0.415 0.456 1.910 0.048 0.293 10
2.225 8.454 18.088 -0.966 -0.460 0.505 1.911 0.009 0.338 4

2.520 1.683 7.791 -0.464 -0.222 0.241 1.920 0.580 0.070 4

. 2.352 2.349 11.091 -0.580 -0.276 0.304 1.909 0.412 0.109 4

Ie S(24g) — Li(24g)

2.292 2.647 12.356 -0.631 -0.300 0.331 1.907 0.352 0.127 4

2.256 2.872 13.717 -0.665 -0.316 0.350 1.902 0.316 0.141 6
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Na podstawie Tablic 5.2 — 5.16 mozna wyciagnac kilka spostrzezen.

Globalnie, warto$ci gestosci elektronowej w punktach krytycznych wiazan sa mate, co sugeruje ze tetra-
edryt jest uktadem o oddzialywaniach jonowych. Zazwyczaj, mate i dodatnie warto$ci laplasjanu gestosci
elektronowej rowniez swiadczylyby o tym, ze tetraedryt jest uktadem jonowym, z lokalnym zmniejszeniem

gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wiazania. Jednakze Cremer i Krakal?>*]

zauwazyli, ze opis
wigzan na podstawie parametrow “elektrostatycznych” jest niewystarczajacy. Przykladowo, moga istnie¢
wiazania czysto kowalencyjne (np. Fo — F2), ktore takze posiadaja maly, dodatni laplasjan. Stad stwierdzili,
ze dodatkowo do opisu wigzan nalezy rozwazy¢ aspekty energetyczne - chociazby dla wiazan kowalen-
cyjnych, catkowita ggsto$¢ energii elektronowej H.[p(r)] jest zawsze mniejsza od zera. Temat ten zostat

[260] ktorzy zaproponowali istnienie trzech regionéw w oparciu o wartosci

rozwinigty przez Espinozeg i in.
potencjalnej, kinetycznej i catkowitej ggstosci energii elektronowej - regionu o oddziatywaniach czysto
zamknigtopowtokowych (|V'|/G > 2 oraz H, < —(@), o oddziatywaniach ze wspotdzielona ggstoscia elek-
tronowa (|V|/G < 1 oraz H. > 0) oraz obszaru posredniego, powiazanego z tworzeniem molekularnych
orbitali wiazacych (1 < V /G < 2 oraz —G < H, < 0). Dodatkowo Mori-Sanchez i in.?*1 przedstawili
dwa interesujace nas indeksy charakteryzujace rodzaj wiazan w uktadzie — flatness (ptasko$¢ walencyjnej
gestosci elektronowej f — index = (pccp(r)™™)/(ppcp(r)™*)) oraz globalne przeniesienie tadunku
($redni stosunek pomigdzy tadunkami topologicznymi atoméw, a ich nominalnym stopniem utlenienia).

Podsumowujac globalne parametry topologiczne tetraedrytu:

« mate wartosci p(r) oraz mate, dodatnie wartosci V2p(r) wstepnie sugeruja gtéwnie oddziatywania

jonowe (zamknigtopowtokowe),

* stosunek |V|/G oscylujacy glownie w zakresie wartosci 1.9 + 2.0 oraz spelienie warunku
—G < H. < 0 méwi, ze tetraedryt nalezy do regionu posredniego (jednakze liczbowo blizej

zamknigtopowlokowego),
* f —index jest w zakresie 0.032 < 0.048, co charakteryzuje nasz uktad jako bardzo niemetaliczny,

* globalny indeks przeniesienia fadunku c jest w zakresie 0.37 < 0.45. Jest to typowa warto$¢ dla

zwiazkow polarnych (np. ITI-V).

Przechodzac jednak do poszczegdlnych grup wiazan — zmiang $rednich dtugosci poszczegdlnych grup
wiazan mozna przesledzi¢ na Rysunku 5.14. W zwiazku ze zwigkszaniem si¢ rozmiaru komorki elementarnej
wraz z domieszkowaniem (co skutkuje zwigkszaniem si¢ Srednich odlegtosci migdzyatomowych) wynikiem
niezaskakujacym jest zwigkszanie si¢ §rednich dtugos$ci wiazan dla wigkszosci z grup. Dobrze skorelowanym
parametrem z dlugo$cia wiazania jest sita wigzania, ktora naturalnie spada wraz ze zwigkszaniem zawartosci
domieszki w tetraedrycie. Chociaz wigkszo$¢ wigzan §rednio wydtuza sig, nie jest to zawsze zmiana catkowi-
cie monotoniczna wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci domieszki. Sa tez wyjatki; srednia dlugo$¢ wiazania
Cu(12e) — Sb(8c) spada w przypadku struktur domieszkowanych w [1(6b) (zaréwno Mg jak i Lidla z > 1.0).
Na Rysunku 5.14 rzuca si¢ w oczy roéznica w odchyleniach standardowych, gdzie struktury z domieszka litu
w pozycji Wyckoffa 24g zazwyczaj posiadaja najwieksze odchylenia (siegajace nawet 0.42 A dla wiazania

S(24g) — Sb(8c) dla x = 3.0). Takie wartosci sa skutkiem tamania lokalnej symetrii oraz wprowadzaniem
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nieporzadku przez domieszke litu, przez co sasiadujace atomy sa zmuszone dostosowacé swoje potozenie.
Jak wspomniano wcze$niej, zwlaszcza atomy antymonu przesuwaja si¢ na znaczne odlegltosci po wprowadze-
niu domieszki, stad wiazania S(24g) — Sb(8c) oraz Cu(12e) — Sb(8c) posiadaja najwigksze odchylenia
standardowe dtugosci wiazania (a zarazem gestosci i laplasjanu gestosci elektronowej w BCP). Sprawia to,
ze w strukturze wystepuja jednoczesnie znaczace naprgzenia $ciskajace i rozciagajace, ktore mozna zobaczy¢

w Tabelach 5.2 — 5.16 i poréwna¢ z warto$ciami dtugosci wiazan.

= swewscon CU(12€) - SB(8C)  xe T Swen S(2a) - Cu(12e)

4.0 ® Mg(6b)
— 38 Li(6b) . Li(6b)
<> Li(24g) < Li(24g)
s o 24
= 3.6 =
§3.4- & 2
3 S 2.3
2 2 -
Qs2q W 2
[e] o
D304 L4 S22+
a a
2.8
T T T T T T T 21 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
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W Struktura wyjsciowa —_ W Struktura wyjsciowa —_
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- Li(6b) _ 334 Li(6b)
<, Li(24g) ) <L 32 Li(24g)
K — 831
§ /‘ f § 3.0
© ©
3 2.30 S z: B
ey 0 2.8
5 25] g 27
2 2264 e
251 m -
220 T T T T T T T 24 T T T T T T T
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o[BS S(24g) - Cu(12e) . [¢ W S(24g) - Mg/Li(6b/24g)
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Rysunek 5.14: Srednie dlugosci poszczegdlnych grup wiazan w obrebie badanych struktur. Zacienione

powierzchnie obrazuja odchylenie standardowe.

Obliczenia teoretyczne rzeczywiscie przewiduja istnienie stabego wiazania Cu(12e) — Sb(8c), na co
nie zawsze byt konsensus w §rodowisku naukowym. Wprowadzenie domieszki do uktadu sprawia, ze czgs¢
atomoéw antymonu oddala sie, a cze$¢ zbliza do Cu(12e). Przyktadowo, z wyjéciowej wartosci R = 3.227A
dochodzimy do 3.328 A oraz 2.973 A dla struktury Mg, 5(6b)Cu12SbsS13. Chociaz niektore wigzania
innego rodzaju rowniez zmieniaja swoja dtugos¢, to w zadnym z nich nie jest to tak systematyczna, obecna

w kazdej strukturze zalezno$¢ jak dla wiazania Cu(12e) — Sb(8c).
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Na Rysunku 5.15 przedstawiono schematycznie mechanizm zmiany lokalnego otoczenia dookota
domieszki w luce strukturalnej 6b. Pobliskie atomy Cu(12d) delikatnie oddalaja si¢ od atomu Mg. Ruch
atomow S(24g) jest znacznie wigkszy, jednakze zmiana ich potozenia sprawia, ze czes¢ atomow Sb(8c¢) jest
réwniez zmuszona do zmiany pozycji atomowej (zaznaczone strzatkami). Stad z uwagi na symetri¢ uktadu,
mamy do czynienia z powtarzajaca si¢ sytuacja w ktorej niektore atomy Cu(12e) tworza dwa zbyt krotkie

(porownujac do struktury wyjsciowej) wiazania z antymonem, a niektore - zbyt dlugie.

Rysunek 5.15: Zmiany pozycji atomowych po wprowadzeniu atomu domieszki (Mg) w luke strukturalna 6b.
Ciemniejszym odcieniem przedstawiono pozycjg atomow po wprowadzeniu atomu domieszki, strzatki zag

pomagaja przesledzi¢ najwazniejsze i najwigksze zmiany potozen (czg$ci atomow antymonu).

Poréwnujac ze soba $rednia site grup wiazan (tj. gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym wiazania)
mozna zauwazyé, ze istnieje duza rozbieznos¢. Srednia gestos¢ elektronowa wiazan S(2a) — Cu(12e), S(24g)
— Cu(12d), S(24g) — Sb(8c) oraz S(24g) — Cu(12e) pozostaje w zakresie ~ 7 — 8 - 1072 au, za$ wiazania
Cu(12e) — Sb(8c) oraz Mg/Li — S(24g) sa znacznie stabsze ($rednia ~ 2.5 — 4 - 10~2 au). Wiazanie
Mg — S(24g) posiada jednakze znaczaco wyzsza warto$¢ gestosci elektronowej w BCP (~ 3.8 au) niz

wigzanie Li — S(24g) (~ 2.6 au) pomimo porownywalnych dlugosci wiazan.
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Z obliczen programem Critic2 uzyskano réwniez dane o obj¢tosciach topologicznych atomow oraz ich

fadunkach resztkowych (patrz rozdziat 2.2). Dane to przedstawiono w Tabeli 5.17 oraz 5.18.

Tabela 5.17: Srednie wartosci objetoci topologicznych atoméw w strukturze Mg/Li, Cu;2SbsS13.

Objetos¢ topologiczna atomu [au]
Domieszka x | S(24g) Cu(12¢) S(2a) Sb(8c) Cu(12d) Mg/Li(6b/24g)
— 0 | 143.09 97.14 123.20 155.70  88.82 —
Mg(6b) 0.5 | 146.51  98.21 123.56 157.07  91.75 35.10
Mg(6b) 1.0 | 146.63  99.59  126.28 159.06  93.10 34.65
Mg(6b) 1.5 14580 9739 12656 15990  93.46 34.63
Mg(6b) 2.0 | 146.63  99.59  126.28 159.06  93.10 35.09
Li(6b) 0.5 | 143.43  97.23 125.53 156.40  90.73 20.20
Li(6b) 1.0 | 143.87  97.71 127.58 156.82  90.35 20.14
Li(6b) 1.5 | 145.08 97.00  122.34 154.65 91.63 19.32
Li(6b) 2.0 | 145.16  96.91 123.68 155.07  92.02 19.19
Li(6b) 3.0 | 146.28  97.83 128.15 164.75  91.35 19.39
Li(24g) 0.5 | 14425 9325 128.10 153.72  89.10 22.05
Li(24g) 1.0 | 145.12 9442  130.35 15320 90.38 22.28
Li(24g) 1.5 | 145.89  95.01 131.46 153.90 91.16 22.37
Li(24g) 2.0 | 146.66  95.61 132.58 154.61 91.94 22.47
Li(24g) 3.0 | 14735  99.81 133.11 16165 93.02 21.89

Generalnie mozna obserwowaé dwa spodziewane trendy wraz ze zwigkszaniem koncentracji domieszki
- objetos¢ topologiczna atomow zwigksza sig, co jest zwiazane ze zwigkszajaca si¢ komorka elementarna,
oraz tadunek resztkowy zmniejsza sig, co jest zwigzane z dodawaniem nowych zrodet elektronow w postaci
domieszki do struktury. Topologicznie najwigkszym atomem jest antymon (ktory wedtug tabeli 5.18 oddaje
~ 1 elektron poza swoj basen atomowy), nastgpnie S(24g) oraz S(2a), Cu(12e) i Cu(12d), a zdecydowanie
najmniejszy jest atom domieszki Mg/Li. Réznice w objgtos$ciach topologicznych atomow sa tatwe do zro-
zumienia biorac pod uwage ich konfiguracje¢ elektronowa, promienie jonowe i tadunki resztkowe. Warto
takze zwroci¢ uwage na to, ze objetosci topologiczne atomow domieszki Mg/Li sa wielokrotnie mniejsze od
pozostalych atomow, co jest zwigzane z ich wysoka elektrododatnoscia (a przez to fadunkiem resztkowym).
Lit jest takze mniejszy od magnezu, co przektada si¢ na mniejszy przyrost parametru komorki elementarne;j
dla struktur domieszkowanych litem (o czym wspomniano w rozdziale 5.1). Dzielac tadunek resztkowy przez
nominalny stopien utlenienia mozna uzyska¢ informacj¢ o indeksie przeniesieniu tadunku, ktore dla struktury
wyjsciowej wynosza: cga4g) = 0.35, coy(12¢) = 0.39, c5(24) = 0.47, cspe) = 0.34, coy(i2a) = 0.37.
W przypadku domieszek warto$ci sg zblizone dla Mg/Li i wynosza ~ 0.82, co §wiadczy o tym ze domieszki

tworza wigzania o najwigkszym stopniu “jonowosci”.
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Tabela 5.18: Srednie tadunki resztkowe atoméw w strukturze Mg/Li,Cu;2SbsS;3.

Ladunek resztkowy
Domieszka x | S(24g) Cu(12¢) S(2a) Sb(8c¢) Cu(12d) Mg/Li(6b/24g)
— 0 | -0.703 0392  -0930 1.014 0.493 —
Mg(6b) 0.5 | -0.763 0.403 -0.864 1.028 0.455 1.625
Mg(6b) 1.0 | -0.788  0.350  -0.841 1.008 0.425 1.635
Mg(6b) 1.5 | -0.811 0.351 -0.855 0.934 0.382 1.627
Mg(6b) 2.0 -0.788 0350 -0.841 1.008 0.425 1.612
Li(6b) 0.5 -0.686 0365 -0.745 1.020 0.431 0.829
Li(6b) 1.0 | -0.685 0364 -0.769 1.010 0.419 0.826
Li(6b) 1.5]-0.789 0395 -0.863 1.040 0.427 0.846
Li(6b) 2.0 -0.812 0393 -0.879 1.043 0.409 0.846
Li(6b) 3.0 -0.748 0297 -0.702 0.883 0.379 0.843
Li(24g) 0.5 | -0.711 0.385  -0.841 0.999 0.461 0.861
Li(24g) 1.0 | -0.747  0.363  -0.835 0.965 0.466 0.854
Li(24g) 1.5 ] -0.765 0352  -0.831 1.008 0.454 0.854
Li(24g) 2.0 | -0.783 0341 -0.826 1.050 0.441 0.854
Li(24g) 3.0 | -0.785 0.332 -0.856 0.822 0.411 0.845

5.7 Indeksy stabilnosci

Indeksy stabilnosci zostaty obliczone z wykorzystaniem teorii walencyjno$ci wiazan Browna. Jej doktadny
opis zostat przedstawiony w rozdziale 2.3. Indeks napre¢zen wiazan, dla poszczegolnych grup wiazan zostat juz
przedstawiony w Tablicach 5.2 — 5.16. Ponizej zaprezentowano indeks napr¢zenia wigzan dla catej struktury
oraz globalny indeks niestabilnosci.

Jak wida¢ na Rysunku 5.16, w strukturze z domieszka w luce 24g wystepuja znacznie wigksze napre-
zenia niz dla analogicznej struktury 6b. W kontekscie wczesniej przedstawionych wynikow jest to jednak
spodziewana zalezno$¢. Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze naprezenia w strukturze Mg(6b) sa dla matej
zawartosci domieszki mniejsze niz dla struktury Li(6b), jednakze wzrastaja dla « > 1.0.

Zazwyczaj warto$¢ globalnego indeksu niestabilno$ci (przedstawionego na Rysunku 5.17) dla wigkszosci
dobrze zdefiniowanych struktur wynosi okoto 0.05 vu (ang. valence units). Wigksze warto$ci oznaczaja,
ze struktura posiada istotne wewngtrzne naprezenia. Bardzo rzadko spotyka sig¢ struktury o G > 0.2 vu.
Biorac pod uwagg takze entalpi¢ tworzenia, dla przedstawionych wynikoéw oznacza to, ze najprawdopodobniej
stabilne mogtyby by¢ struktury Mg(6b) x < 1.0, oraz x < 2 dla struktur domieszkowanych litem. Wartos$ci
globalnego indeksu niestabilnos$ci potwierdzaja wczesniejsze wyniki entalpii tworzenia, gdzie istnienie

struktur domieszkowanych litem dla x > 2 nie jest catkowicie pewne.
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Rysunek 5.16: Warto$¢ indeksu naprg¢zenia wigzania obliczona dla wszystkich wiazan wystepujacych w struk-
turach domieszkowanego tetraedrytu. Przerywana linia zostata dodana w celu poprawienia czytelnosci

wykresu.
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Rysunek 5.17: Wartos¢ globalnego indeksu niestabilnosci obliczona dla domieszkowanych struktur tetraedrytu.

Przerywana linia zostata dodana w celu poprawienia czytelnosci wykresu.

K. Kapera Obliczenia ab initio dla materiatu termoelektrycznego o strukturze tetraedrytu



5. Wyniki 95

5.8 Gestos¢ stanow i elektronowa struktura pasmowa

Elektronowa struktura pasmowa (Rysunki 5.18 i 5.19) zostata przedstawiona w postaci dwoch poziomow
HOMO i LUMO. Wyjsciowa struktura bez modyfikacji jest przewodnikiem typu p. W przypadku
magnezu, ktory wprowadza dwa nadmiarowe elektrony, dla x = 1.0 tetraedryt staje si¢ potprzewodnikiem.
Dalsze zwigkszenie zawarto$ci magnezu skutkuje otrzymaniem przewodnika typu » - poziom Fermiego
jest przesunigty i wchodzi na pasmo przewodnictwa. Wielko$¢ przerwy energetycznej spada wraz ze
zwigkszaniem zawartosci magnezu - wartosci F, rowne sa 0.98, 0.80, 0.55, 0.40 oraz 0.23 ¢V dla x = 0.0,
0.5, 1.0, 1.5 1 2.0. W zaleznosci od struktury, maksimum pasma walencyjnego przypada na punkt I i/lub
H. Minimum pasma przewodnictwa przypada na punkt I' i/lub H, a czasem roéwniez troch¢ pomigdzy
punktami I' i H. Pasmo walencyjne w punkcie P czasami réwniez ma bardzo zblizone warto$ci energii
do maksimum, co oznacza w praktyce mozliwos¢ przejscia elektronu do pasma przewodnictwa réznymi

Sciezkami (zarowno prostymi jaki i skosnymi).

W przypadku litu, struktury pasmowe wygladaja bardzo podobnie jak dla domieszki magnezu. Z uwagi
na wprowadzenie jednego dodatkowego elektronu na atom litu, tetraedryt staje si¢ przewodnikiem typu n dla
x > 2.0. Zwigkszanie zawartosci domieszki rowniez prowadzi do zmniejszania si¢ przerwy energetycznej
(0d 0.98 do 0.49 eV dla = = 3.0). Potozenie maksimum pasm walencyjnych oraz minimum pasm przewod-

nictwa jest takie samo jak w przypadku magnezu.
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Rysunek 5.18: Elektronowa struktura pasmowa dla tetraedrytu domieszkowanego magnezem w luke struktu-
ralng 6b. Dla przejrzystosci rysunku, przedstawiono na wykresie jedynie dwa poziomy HOMO oraz dwa

poziomy LUMO dla kazdej ze struktur.
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Rysunek 5.19: Elektronowa struktura pasmowa dla tetraedrytu domieszkowanego litem w luke strukturalng
6b. Dla przejrzystosci rysunku, przedstawiono na wykresie jedynie dwa poziomy HOMO oraz dwa poziomy

LUMO dla kazdej ze struktur.

Ggstosci stanow elektronowych pozwalaja na zobrazowanie stanéw elektronowych o réznym charakterze.
Na rysunku 5.20 pzredstawiono przykladowy wykres gestosci stanéw elektronowych dla struktury
Mg, (6b)Cui2SbsS13 (inne modyfikacje struktury wplywaja na calkowity DOS w niewielkim stopniu,
gltownie sprowadzajac si¢ do przesunigcia poziomu Fermiego). Pasmo walencyjne przewazajaco posiada
charakter pochodzacy od elektronow 3d miedzi, z matym udziatem elektronéw 3p siarki. Minimum pasma
przewodnictwa sktada sie gtownie ze standw pochodzacych od elektronéw 5p antymonu, 3d miedzi oraz

3p siarki. Udzial stanéw pochodzacych od atomow domieszki jest niewielki.

Na Rysunkach 5.21 oraz 5.22 przedstawiono wykresy catkowitej gestosci stanow w poblizu poziomu Fer-
miego dla struktur domieszkowanych magnezem i litem. Wartosci f/(x)| p=p, oznaczaja pochodna gestosci
stanéw w poziomie Fermiego. Jak wyjasniono przy okazji prezentacji rownania Motta (1.17), wspotczynnik
Seebecka jest proporcjonalny do nachylenia, a zastem pochodnej gestosci standéw elektronowych w Ep.
Po pierwsze, oznacza to ze rzeczywiscie dla struktur domieszkowanych magnezem, dla x > 1.0, oraz struktur
domieszkowanych litem (z > 2.0) otrzymujemy materiat typu n. Dodatkowo mozna wysnué przypuszczenia
odno$nie zmiany warto$ci wspotczynnika Seebecka (ktory takze zalezy od czasu relaksacji nosnikdéw oraz
ich predkosci). Wedlug wartosci pochodnych dla badanych struktur, umiarkowane domieszkowanie Mg/Li
prowadzace do pozostanie w zakresie przewodnictwa typu p powinno skutkowaé wzrostem wspotczyn-
nika Seebecka. Dla koncentracji domieszki prowadzacej do uzyskania przewodnictwa typu n, nastgpuje

najprawdopodobniej obnizenie wspotczynnika Seebecka.
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Rysunek 5.20: Wykresy czgsciowej ggstosci standw elektronowych dla struktury Mg, (6b)Cui2SbsS;3 (dla
gestosci standw litu uzyto struktury z x = 2.0) oraz wykres calkowitej ggstosci stanéw dla struktury

wyjsSciowe;j.
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Rysunek 5.21: Wykres catkowitej gestosci stanow elektronowych (DOS) w poblizu poziomu Fermiego
(zaznaczony czarna przerywana linig) dla struktur domieszkowanych magnezem. Dla wszystkich ggstosci

stanow obliczono jej pochodna w punkcie Er, oznaczona na wykresie jako f'(z)|p=g, -

x=0.0 f'(z)|p=p, = —110.56
x=0.5 f'(z)| =g, = —250.10
|p—p, = —249.01
|
|

pep, = —212.58
x=2.0 f/ X)|E=Ep = —182.45
+57.10

DOS

-0.50 -0.25

Rysunek 5.22: Wykres catkowitej gestosci stanow elektronowych (DOS) w poblizu poziomu Fermiego
(zaznaczony czarna przerywang linia) dla struktur domieszkowanych litem. Dla wszystkich ggstosci stanow

obliczono jej pochodna w punkcie E'r, oznaczona na wykresie jako f/(z)|g=g,.
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Rozdzial 6

Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac wczesdniej przedstawione wyniki — wprowadzenie domieszki magnezu lub litu w istotny
sposob modyfikuje tetraedryt, a zarowno rodzaj domieszki jak i pozycja Wyckoffa luki strukturalnej ma
duze znaczenie. Wydaje sig, ze dla prawidtowej prognozy parametrow komorki elementarnej istotniejsza jest
ilo$¢ wprowadzanych elektrondw i objetos¢ topologiczna, niz promien jonowy atomu domieszki. Domieszka
magnezu prowadzi do otrzymania wigkszego parametru komorki elementarnej niz domieszka litu. Dodatkowo
ulokowanie domieszki w luce strukturalnej 24g rowniez zwigksza parametr komorki elementarnej bardziej niz
w 6b. Jest to zwiazane z lokalnym otoczeniem tych pozycji Wyckoffa. Pozycja 6b jest bardziej symetryczna,
a wprowadzenie domieszki ma do$¢ zauwazalny wptyw na potozenie niektdrych pobliskich atoméw antymo-
nu. W przypadku domieszki w pozycji 24g, atomy antymonu musza dostosowaé swoje potozenie znacznie
bardziej (naprezenia wiagzania Cu(12e) — Sb(8c) dla struktur 24g sa nawet o rzad wielko$ci wigksze od
analogicznych w strukturach 6b). Mala symetria [J(24g) sprawia, ze strukturze trudno “dostosowac¢ si¢” do
tak duzych zmian lokalnych. W przypadku atomu Cu(12e) w bliskim sasiedztwie Mg/Li(24g), prowadzi to
czasem do wyrzucenia go z jego normalnej pozycji rOwnowagowej na ptaszczyznie Ss, poza nig. W takim
przypadku rattling atomu Cu(12e¢) ustaje. Niemniej jednak domieszka w luce strukturalnej 24g rowniez
zmniejsza $rednie pole trojkata Sy,.;, co przektada si¢ na zwigkszenie ADP, a co za tym idzie zwigkszenie
rozpraszania fononow i obnizenie przewodnictwa cieplnego materialu. Biorac pod uwage fakt, ze obliczenia
teoretyczne sa wykonywane dla temperatury 0 K, dodajac poprawke na rozszerzalnos¢ cieplna rzeczywisty
material domieszkowany litem w pozycj¢ Wyckoffa 24g powinien wykazywaé zwigkszona wartos¢ ADP
bez atomow Cu(12¢e) wyrzuconych z pozycji na plaszczyznie S3. Domieszki w luce strukturalnej 6b wy-
kazuja przeciwny efekt, zmniejszajac ADP Cu(12e). Wyniki entalpii tworzenia sugeruja, ze mozliwe jest
otrzymanie tetraedrytu domieszkowanego Mg(6b), jednakze limit rozpuszczalnosci nie jest jednoznacznie
okreslony i najprawdopodobniej wystepuje dla z = 1.0, lub trochg powyzej (1.05 — 1.1). W przypadku struk-
tur domieszkowanych litem w luki strukturalne, nieznacznie bardziej preferencyjna energetycznie jest luka
o pozycji Wyckoffa 24g (w poréwnaniu do luk 6b), chociaz w rzeczywistym materiale najprawdopodob-
niej istnialyby domieszki w obu tych pozycjach. Struktury Li(24g) posiadaja jednakze wigksze napre-
zenia wiazan oraz niedopasowanie wynikajace z wartosci globalnego indeksu niestabilnos$ci. Ponownie,
limit rozpuszczalnosci Li w tetraedrycie wypada dla wartosci « = 2.0 lub troche powyzej (2.2 — 2.5).

Dla otrzymania przewodnika typu » potrzebne sa ponad dwa atomy litu na wzor sumaryczny tetraedrytu
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(tj. Lis2,0(24g)Cu12SbsS13), co moze by¢ prawdopodobne biorac pod uwage wartosci entalpii tworzenia
oraz indeksu niestabilnosci struktury. Znaczny wzrost tych parametrow dla = 3.0 nie oznacza, ze tetraedryt
o zawartosci litu z zakresu 2.0 < x < 3.0 okaze si¢ niemozliwy do eksperymentalnej syntezy. Dodatkowo
wedhug obliczen teoretycznych, wakancja po Cu(12d) stabilizuje uktad, za§ mozliwe sa rézne konfiguracje
przestrzennego rozmieszczenia atomow i istnienia duzej liczby defektow punktowych. Eksperymentalne
proby utworzenia roznych wariantow tetraedrytu domieszkowanego litem moglyby potencjalnie pozwoli¢
na uzyskanie przewodnika typu n. Bazujac na wartosciach pochodnej gestosci elektronowej w poziomie
Fermiego, mozna przypuszczac ze wiele struktur osiagnie wyzszy wspotczynnik Seebecka niz struktura
niedomieszkowana. Dodatkowo zmniejszona sita wiazan (wynikajaca z mniejszej gestosci elektronowej
w BCP) dla struktur domieszkowanych powinna przetozy¢ si¢ na zmniejszone przewodnictwo cieplne mate-
riatu. Z uwagi na wysoki stopien ztozonosci struktury tetraedrytu, mozliwych konfiguracji rozmieszczenia
atomow oraz charakterystyki drgania atomow Cu(12e), praca eksperymentalna przeprowadzona dla tych

domieszek wniostaby duzy wktad w petniejsze zrozumienie mechanizméw rzadzacych tetraedrytem.
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