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Sazetak

Murunskit, ¢ija je kemijska formula K;FeCusSs4, pripada u skupinu Zeljeznih halkogenida.
Struktura materijal ista je strukturi zeljeznih pniktida kao $to je LaFeAsO, ¢iji je model
¢vrste veze koriSten kao baza za model murunskita. Model ¢vrste veze jednostavan je nacin
proucavanja svojstava materijala s kompleksnim strukturama. Za proucavanje modela Cvrste
veze murunskita koristili smo Slater-Koster formalizam; koriste¢i Slater-Koster koeficijente,
zapisali smo integrale skokova izmec¢u bakra, sumpora i zeljeza. Koriste¢i Python napisali

smo program kojim mozemo izracunati energetske vrpce modela i prikazati ih pomocu

grafova energije. Takoder pratimo energetske vrpce po k-putu u prvoj Brillouinovoj zoni.

Kljucne rijeci: murunskit, model ¢vrste veze, Slater-Koster formalizam



Diploma thesis title

Abstract

Murunskit, whose chemical formula is K2FeCu3S4, belongs to the group of iron
chalcogenides. The material's structure is identical to that of iron pnictides such as
LaFeAsO, and the tight-binding model of the iron pnictides was used as a basis for the
murunskit model. The tight-binding model is a straightforward way to study the properties
of materials with complex structures. For the study of the tight-binding model of
murunskit, we used the Slater-Koster formalism. Using Slater-Koster parameters, we
calculated the hopping integrals between copper, sulfur, and iron. We wrote a Python
program to compute the energy bands of the model and display them using energy graphs.

We also track the energy bands along the k-path in the first Brillouin zone.

Keywords: Murunskite, tight binding model, Slater-Koster formalism
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1. Uvod
1.1 Murunskit

Murunskit je relativno nova klasa materijala koja je nedavno privukla pozornost fizi¢ara
¢vrstog stanja 1 znanosti o materijalima zbog svojih izvanrednih elektronskih 1 magnetskih
svojstava. Murunskit pripada obitelji Zeljeznih halkogenida i ima kemijsku formulu
K2oFeCu3zS4 te je strukturno isti dobro poznatom Zeljeznom pniktidu KFe>As> (slika 1) [1],
osim §to su u murunskitu arsenidni ligandi zamijenjeni sumporom. Ova zamjena je od
velikog interesa jer sumpor ima drugaciju elektricnu konfiguraciju od arsena te bi stoga

mogao omoguciti neovisno manipuliranje metalnim 1 ligandnim orbitalama.

Ba/fK

H\E

Fe

K,FeCu,S, Ba, ¢Ky 4 Fe,As,

Slika 1 Strukture murunskita i Zeljeznog pniktida [1]

Unatoc svojim obecavajuéim svojstvima, prepreka pri proucavanju murunskita je nedostatak
modela ¢vrste veze za ovaj materijal. Modeli ¢vrste veze koriste se u proucavanju fizike
¢vrstog stanja kako bi se razumjela elektronska struktura i svojstva materijala.
Razvoj modela ¢vrstih veza za murunskit mogao bi pruziti vrijedne uvide u elektronsku
strukturu 1 magnetska svojstva materijala. Osim toga, razvoj takvog modela mogao bi

dovesti do otkri¢a novih svojstava i primjena murunskita koje jo§ nisu istraZene.

U ovom diplomskom radu cilj nam je razviti model ¢vrste veze murunskita 1 istraziti njegova
elektronska svojstva. Koristit ¢emo kombinaciju eksperimentalnih tehnika i racunalnih

simulacija kako bismo karakterizirali elektronsku strukturu murunskita.



1.2 Model cvrste veze

1.2.1 Opceniti model

Model ¢vrste veze je matematicki pristup za opis elektronske strukture ¢vrstih tvari. U ovom
modelu, pretpostavlja se da su elektroni ¢vrsto vezani za individualne atome u kristalu i
njihovo ponasanje se odreduje interakcijama izmedu elektrona i susjednih atoma. Interakcija
izmedu elektrona i1 susjednih atoma u modelu se naziva faktor skokova. Model se Cesto

koristi za objasnjenje elektri¢nih svojstava metala, poluvodica i izolatora.

& i @C @[, 1

unit cell supercell

Slika 2 Ilustracija integrala skokova [2]

Model ¢vrste veze se koristi u mnogo razlicitih polja znanosti ukljucujuéi fiziku ¢vrstog
stanja, fiziku materijala i elektronike. Cesto se koristi u kombinaciji s drugim ra¢unalnim
alatima kao §to je teorija funkcionala gustoce (DFT), kako bi se pruzilo sveobuhvatnije

razumijevanje elektronskih svojstava materijala.

Prednost modela ¢vrste veze je njegova sposobnost preciznog predvidanja elektronskih
svojstava materijala s manjim brojem ulaznih parametara. Takoder moze pruziti uvid u
temeljnu fiziku elektronskog prijenosa u materijalima. Osim toga, model se moze koristiti

za simulaciju ucinka necistoca i defekata na elektronska svojstva materijala.

Medutim, postoje odredena ograni¢enja modela ¢vrste veze. To je pojednostavljeni pristup
koji zanemaruje ,,many-body effects* i elektron-elektron interakcije, $to mogu biti vazne
informacije za odredene materijale. Takoder zahtijeva odredivanje to¢nih ulaznih
parametara kao Sto su preklapanja 1 integrali skokova izmedu atoma, Sto moze biti

komplicirano 1 izazovno za sloZene materijale.

KoriStenje modela cvrste veze zahtjeva dobro razumijevanje ponaSanja elektrona u
materijalima kao i racunalnih alata potrebnih za primjenu modela. Iako moZe biti izazovno
odrediti to¢ne ulazne parametre postoje mnoga sredstva dostupna za primjenu modela na

odredenim materijalima.



1.2.2 Slater-Koster formalizam

Slater-Koster formalizam je metoda koja se koristi u modelima ¢vrste veze za racunanje
integrala skokova izmedu atomskih orbitala u kristalnoj resetci. Ovaj formalizam uzima u

obzir presjek atomskih orbitala susjednih atoma i kutnu koli¢inu gibanja tih orbitala.

Formula za integrale skoka dana je kao:

tij = Z Vap(Rij ) Bialdjp) (1)
a,p

Gdje je t;; integral skoka izmedu atoma i i atoma j, V,p (Ri j) je interakcijski potencijal
izmedu orbitala a i § koje se nalaze na mjestima i i j odvojeni vektorom R;;. (¢ia|¢jﬁ> je

integral preklopa izmedu orbitala. [3]

Slater-Koster formalizam daje skup pravila za ratunanje integrala skoka izmedu razli¢itih
vrsta atomskih orbitala, kao $to su s, p 1 d orbitale. Na primjer, integral skoka izmedu dvije

s-orbitale dan je kao:
tss = V;sa(Rijxqbs,ilqbs,j )

Gdje je Vs (Ri j) potencijal izmedu dvije s-orbitale 1 (¢S_l- |¢S, ;i ) je integral preklopa izmedu

dvije s-orbitale.

Slika 3 Vizualna ilustracija Slater-Koster formalizma [4]



1.3 Energetske vipce

Energetske vrpce nastaju iz kvantno mehani¢ke valne prirode elektrona unutar kristalne
reSetke strukture. Koncept energetskih vrpci pomaze objasniti ponasanje elektrona i u
normalnim vodi¢ima i u supravodi¢ima. U normalnim vodi¢ima energetske vrpce su
popunjene do odredene energije koju nazivamo Fermijeva energija (Er). Elektroni koji
posjeduju energetsko stanje ispod Fermijeve energije nalaze se u valentnoj vrpci, dok se oni
iznad Fermijeve energije nalaze u vodljivoj vrpci. U ovom slucaju, postoji mali procjep
energije izmedu valentne 1 vodljive vrpce Sto dopusta elektronima lagan prijelaz izmedu

vrpca $to pridonosi elektricnoj vodljivosti.

(b)

. Fermi Level

)
IEql
L

Slika 4 Ilustracija fermijeve energije i procjepa supravodica [5]

U supravodi¢ima s druge strane situacija je bitno drugacija. Supravodici posjeduju fenomen
koji se zove energetski procjep ili supravodljivi procjep (A). Stvaranje energetskog procjepa
posljedica je sparivanja elektrona u supravodi¢u. Na niskim temperaturama elektroni
stvaraju takozvane Cooper parove koji nastaju zbog atraktivne interakcije posredovane
vibracijama reSetke (fononima). Cooperovi parovi mogu se opisati kao kvazicestice kojima
je ukupni naboj 1 spin nula. Stvaranjem Cooper parova dolazi do otvaranja energetskog
procjepa u strukturi energetskih vrpci u supravodicu. Postojanje energetskog procjepa sa
sobom povlaci odredena ponasanja elektrona u supravodi¢ima. Kada primijenimo vanjsko
elektricno polje na supravodic elektroni se mogu gibati kroz materijal bez rasprSenja 1 bez
sudara s defektima ili necisto¢ama Sto dovodi do prijenosa naboja bez gubitaka. Takoder,
zbog energetskog procjepa dolazi do ,izbacivanja®“ magnetskih polja, poznato kao

Meissnerov efekt. Kada supravodi¢ ohladimo ispod njegove kriticne temperature (Tc) i na



njega primijenimo magnetsko polje, supravodi¢ izbacuje magnetsko polje iz svoje

unutras$njosti.

1.4 LaFeAsO

LaFeAsO je materijal otkriven 2008 koji pripada obitelji zeljeznih supravodica. Zbog svoje
visokotemperaturne supravodljivosti materijal se puno proucavao u poljima fizike ¢vrstog
stanja 1 supravodljivosti, a takoder je pokazao potencijal za prakticnu uporabu. Kao §to se
vidi iz kemijske formule materijal je napravljen od atoma lantana (La) koji je okruzen
atomima kisika (O) Sto stvara sloj tih atoma. Sloj lantana i kisika alternira se sa slojem

zeljeza (Fe) 1 arsena (As) stvarajuci kristalnu strukturu poznatu kao slojevita tetragonalna

struktura. [6]

Slika 5 LaFeAsO, prikaz alternirajucih slojeva LaO i FeAs. @Lassr
. .. @re
Prikaz slojevite tetragonalne strukture. [7] ®As

@orF

Elektronska konfiguracija Zeljeza u materijalu jest [Ar] 3d®4s? §to znaci da Zeljezo pridonosi

Sest valentnih elektrona. Arsen pridonosi pet valentnih elektrona, lantan tri, a kisik dva.

LaFeAsO posjeduje visokotemperaturnu supravodljivost, mogucénost vodenja elektricne
struje bez otpora na temperaturama vis§im od onih koje su potrebne za klasi¢ne supravodice.
Otkri¢e supravodljivosti u ovom materijalu bilo je znaajno zato Sto je dokazalo da

supravodljivost nije svojstvo koje posjeduju samo kuprati, materijali na bazi bakra.

Svojstvo supravodljivosti u LaFeAsO vezano je uz interakciju Zeljezovih 3d orbitala s
ostalim elementima, ponajvise s arsenovim 4p orbitalama. Materijal posjeduje supravodljivu
prijelaznu temperaturu (Tc) od otprilike 26 Kelvina (-247 stupnjeva Celzijeva), Sto je
relativno visoko kada ju usporedimo s temperaturom klasi¢nih supravodice, ali niZza u odnosu

na druge supravodice na bazi zeljeza.



Svojstva supravodljivosti materijala moguée je promijeniti koristeé¢i razlicite metode, kao
Sto su promjena tlaka, doping i supstitucija atoma unutar spoja. Primjerice, zamjenom
nekoliko atoma lantana atomima drugih rijetkih zemnih metala ili zamjenom kisika

fluoridom moguce je poboljSati svojstva supravodljivosti 1 povecati Tc.

1.5 Zeljezni halkogenidi

Za razliku od LaFeAsO ¢iji ¢emo model koristiti kao bazu naSeg modela Cvrste veze
murunskita, sam murunskit je zeljezni halkogenid. To znaci da je dio grupe materijala koji
sadrze zeljezne (Fe) atome koji su vezani s halkogenim elementima kao §to su sumpor (S),
selenij (Se) i tellurij (Te) [8].Najopsirnije proucavan zeljezni halkogenid je Zeljeni selenid
(FeSe) zbog svoje supravodljive prirode u oblicima tankih filmova i kristalima. Za razliku
od ostalih supravodica na bazi zeljeza, Zeljezni selenid pokazuje supravodljivost ¢ak 1 u
svojem cCistom obliku, bez potrebe za dopingom ni vanjskog pritiska. Kristalna struktura
zeljeznih halkogenida ovisi o spoju i vanjskim uvjetima. U slu¢aju zeljeznog selenida, on
posjeduje tetragonalnu strukturu na sobnoj temperaturi s atomima Zeljeza 1 selenida
postavljenim u slojeve. Ta dvodimenzionalna priroda kristalne strukture igra veliku ulogu u

supravodljivosti zeljeznih halkogenida.

Iron Selenide (FeSe)

3.3A

- 109 A

Slika 6 Struktura FeSe sloja



2. Model
Za analizu svojstava murunskita adaptirat cemo model koristen za analizu LaFeAsO koji se

fokusira na analizu FeAs sloja materijala [9]. Kao Sto se vidi na slici 7, As atomi se nalaze

iznad 1 ispod Fe ravnine pod kutom «. Hamiltonijan sustava je izraZzen kao:

Slika 7 Ilustracija FeAs modela s istaknutim pomakom arsena u z smjeru. [9]
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Ovdje m i n predstavljaju mjesta u reSetkama, y, f§ predstavljaju orbitalne indekse, o je spin,
a u je kemijski potencijal. Samo prva suma prolazi kroz sve orbitale dok zagrade
predstavljaju restrikcije na orbitale. (y # ) je restrikcija na parove {y,f}=
vz, zx}, {xy,32* =2}, [y # B] je par {y, B} = {32* —r%,x* — y?}, (¥ # B) su parovi
.8} =yz32> =2}, {yz,x* —y*} {zx,xy}, i ((r#B)) su parovi {y,B}=
{yz,xy},{zx,32z* — r?},{zx,x* — y*}. €, su energije d orbitala. Zbog degeneracije yz i zx
vrijedi €y, = €,,. Zbog orbitalne simetrije vrijedi da je t;, = tf,"y za y = xy,3z% —
r?,x* — y*. Za parametre skokova drugih susjeda g gdje suy = zx,yz i = xy, 3z* —
r2,x% — y? mijenjaju predznak kada se ¥ i f orbitale zamjene. U bilo kojim drugim

kombinacijama vrijedi £, g = tg, ity s = tg, gdiejea = x,y. [9]

Kao $to se moze vidjeti iz Hamiltonijana model opisuje ponasanje Fe orbitala. lako je
promatrani sloj FeAs, As atomi u model ulaze samo preko integrala skokova Fe orbitala, a

ne preko direktnih skokova elektrona.

Integrali skokova prvih susjeda u Slater-Koster formalizmu su [9]:

1 3 3
tapy = T (— —pdo? — 2pdn? + 2v/3pdo pdn ) cos* a sin® a 3)
' lep —€a| \ 2
+ (ddm),
1 3 4
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’ lep —€a| N4
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3 1 7
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1 3
tryyz = -
lep —ea| | 8V2
V6
+ Tpda pdm sin? 2a
3
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peop vz
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Integrali skokova prvih susjeda u Slater-Koster formalizmu su:

by =T~ —pdo? cos? a cos 2a + pdm? cos 2a
lep —€all 4
V3 3 1
- Tpdapdn sin? Zal cos? a + 7 (ddo), + 7 (dds),
N 1 3 V3
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1
t2_ 2.2 2=————pdn?cos?a+ (ddm), (15)

lep — €d|
t = 1 [Spda cos? a cos 2a + pdm?(1 + cos 4a) (16)
e | — €4 4\/_
— V3pdo pdm(cos 2a + cos 4a)] sin 2a
i ., (3 3 (17)
Cxy3z2—12 = m ?pda cos“ a (E — cos2a + Ecos 4a)
V3 1
— Tpdnz cos 2a sin” 2a + Zpdapdn(l + 3 cos 2a) sin? Zal
V3 V3
- T (ddO’)Z + T (dd5)2
~ 1 3 _ 1 1 1 (18)
tyz2x = —— |z pdo? cos 2a sin® 2a — —pdn (1 + = cos 2a + =cos 6a>
’ |ep — Ed| 8 4 2 2
_ 1 1
— Tpdapdn cos 2a sin? 2a | + > (ddm), — 5 (ddé),
N V3 (19)
tyz3z2—r2 = — | I16 pdo?(3 — 2 cos2a + 3 cos4da) + —pdn cos? 2a
d
sin 2a
+ - pda pdr(cos 2a — 3 cos 4a)l
- 1 sin2a (20)
t = dm?
yzx’ -y’ e, — ed|p " 242

Integrali skokova izrazeni su u Slater-Koster formalizmu. Parametri koji su nam potrebni za
raunanje integrala skokova su @ = 33.2°, pdm = —0.5, (ddo); = —0.6, (ddm), = 0.48
i (ddd); = —0.1. pdm je parametar koji povezuje p orbitalu As atoma s d orbitalom Fe
atoma, kutna koli¢ina gibanja je ozna€ena s m. Ostali parametri povezuju dvije d orbitale Fe
atoma s razli¢itim koli¢inama gibanja, , o 1 §. Takoder, u ovom modelu koristimo samo
parametre za prve susjede Fe atoma, parametri drugih susjeda su zanemarivi te se uzimaju

kao nula. Parametri drugih susjeda su jos uvijek u izrazu za integrale skokova drugih susjeda.
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Dodatne simetrije koje vrijede su [9]:

X — Y
tzx,zx - tyz,yz
y — +X
tzx,zx - teryZ
x — +Y
tzx,xy - tyz,xy
y — tx
zx,32%2—12 yz,3z%2-12
y X
tzx,xz_yz —_ tyz’xZ_yZ
tyzxy = lzxxy

tyz,322 -rz = tzx,3zz —r?

tyz,xz—yz = _tzx,xz—yz 21)

Hamiltonijan sustava se moze napisati u k sustavu kao 10 X 10 blok matrica:

"N _ H5X5(k,) 0
Hygx10(K') = ( 0 Hsys(K' + Q)>

Gdje je:

HZXZ(k,) H2><3(k,)

Hsys(K') = (Hsz(k’) Hsy3(K' + Q)

) - (u—ep

Za analizu materijala koristimo 5 X 5 matricu gdje je Q = (7, ) i I je jedini¢na matrica.

Matrice od kojih je napravljena 5 X 5 matrica su Hyy, (K'):

2t), , cos ky, + 2t ,, cos ky + 4E,, ,, cos ky cos k;, —4t,,, . sink; sink;,
—4t,, .. sink; sink;, 2t 1z COS Ky, + 2t%, 1x COS Ky + 4E,y 4 COS kY cOSKj,
.
Hax3(K'):
PR ¥ = .. = .. 2 >
2isink;, (ty”y — 2f,,.y cOsk,) 2isink, (f;zlgzz_},: — 2%, 3,2_,2 COS k;) 2isink,, (t;m:_yz —2£,, .2y COS k;)
2isin K} (txy — 2Eanay COSky)  20sinky (£, 502 = 2pazrp2 COSKL)  2isinky, (62, o 2 — 2,02 cOSKL)

11



Hzy3(K'):

2t% cosky + cosk; .
_:ngcy( xk’ k%,) —4t,,3,2_,2 Sink; sink;, 0
cos ky cos '
xy.xy x y
2(cos ky. + coskj,)

F ! !
+4t3,2_,23,2_,2 COSky cos ky,

2ty 2 242
3z“-r<3z°-r th2

! !
X2_y23,2_y2(cosky — cos k)

—4t,) 3,2_y2 sink; sink;,

X A !
0 2t% 5., z(COSk' _ COSk') thz_yz,xz_yz (COS ky + cos ky)/
xRS * Y +4t,2_,2 cos ky cos ky,

Takoder vrijedi da je Hzyp, = [Hus]”.

2.1 Analiza modela

Nakon numericke analize Hsys u kojoj smo definirali skupove vrijednosti ki k,, u rasponu
od —m do m, razlog tome je veli¢ina Brillouinove zone Hs 5. Napravili smo skup vrijednosti
Hamiltonijana i pronasli skupove vlastitih vrijednosti Hamiltonijana tj. energije sustava. Te
energije se mogu razvrstati u pet energetskih vrpca koje se mogu graficki prikazati u odnosu
na k, i k,, prikazano na slici 8.

Abiauz

__,——«—'—"’_'_'—T:'—.s

0 -
1 2 1 I

Slika 8 Ovisnost energije 0 ky 1k,

Za analizu svojstava materijala moZzemo promatrati Fermijev nivo koji je za ovaj materijal
otprilike 0. Presjek energetskih vrpca s Fermijevom energijom nalazi se na slici 9.
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Slika 9 Presjek energetskih vrpci s Fermijevom energijom

Iz grafa vidimo da Fermijev nivo presijeca drugu, trecu i Cetvrtu energetsku vrpcu. Druga
energetska vrpca presijeca Fermijev nivo na poziciji I u sredini Brillouinove zone. Treca
energetska vrpca takoder presijeca Fermijev nivo na poloZaju I, ali i na polozajima M koji
se nalazi na vrhovima Brillouinove zone. Druga i trec¢a vrpca se ne dodiruju na polozaju T
Cetvrta vrpca sje¢e Fermijev nivo na mjestima X i Y koji se nalaze na rubovima Brillouinove

zone.

Osim analize Fermijeve plohe i presjeka energetskih vrpca moZemo promatrati i energetske
vipce na k-putu kroz Brillouinovu zone. U ovom modelu put koji koristimo je:

- M->X ->Y -»T
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Slika 10 Isjecak slike 9. Ilustrira k-put koji promatramo:
1) Pocinjemo na (ky,ky) = (0,0) [T'] do (ky,ky) = (m,7) [M]

2) Nakon toga iz (kuky) = (m,1) [M] do (ky,ky) = (m,0) [X]

3) Iz (ke.ky) = (m,0) [X] do (k«.ky) = (0,m) [Y]

4) 1z (ko.ky) = (0,m) [Y] do (ks.ky) = (0,0) [I']

\

N

A
/N
\__/
T TN

4
y P

X Y

Slika 11 Struktura vrpce LaFeAsO u Brillouinovoj zoni
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Slika 11 jako sli¢i onima dobivenim LDA ra¢unom. ,,.DZepovi®“ na Fermijevom nivou
ukljucuju dva dZepa Supljina na I', jedan dzep Supljina na M i elektronske dzepove na X 1Y.
Dva dZepa Supljina u I' dolaze od degeneracije na vrhu vrpci zbog degeneracije zx 1 yz
orbitala. Tako zvana Diracova tocka, koja nastaje iz prijeklopa zx 1 xy vrpci nalazi se blizu

Fermijeva nivoa u blizini Y.

3. Adaptacija modela za Murunskit

Za adaptaciju modela prvo moramo usporediti kemijske formule oba materijala. Murunskit
ima viSe varijacija, ali prirodna konfiguracija spojeva jest KoFeCusS4. Za razliku od
LaFeAsO koji ima dva sloja LaO i1 FeAs, murunskit ima slojeve K> 1 FeCusS4. Preciznije, u
FeCu3S4 sloju svaki Cetvrti atom bit ¢e atom Zeljeza. Zbog te injenice moramo promijeniti
¢eliju koju promatramo pri analizi materijala. Kod LaFeAsO promatrali smo jedini¢nu ¢eliju
1 to je bilo dovoljno; kod murunskita medutim morat ¢emo prosiriti ¢eliju u 2x2 super ¢eliju
u kojoj tri elementa opisuju spojeve bakra sa sumporom dok Cetvrti opisuje spoj Zeljeza sa
sumporom. Ovo mozemo lagano postic¢i u programu kao $to je SageMath tako da definiramo

novi prosireni Hamiltonijan kao blok matricu. Za pocetak napravili smo matricu:

HSXS(kx» ky) H5x5(kx + 2m, ky) )

H(k) =
(k) (sts(kx, ky +2m)  Hsxs(ky + 2, ky, + 21)

r M X Y r

Slika 12 Struktura super celije LaFeAsO koja sadrzi deset energetskih vrpci.
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Ovime smo dobili 2x2 ¢eliju koja je napravljena od 4 jedini¢ne ¢elije. Nacin na koji mozemo
provjeriti da smo uistinu dobili super ¢eliju jest da pogledamo strukturu vrpci na istom k-
putu kao i na slici 11. Oc¢ekivani graf trebao bi biti jednak, samo §to u tom sluc¢aju nemamo
samo pet vrpci ve¢ deset. Na slici 12 vidimo da je struktura ostala jednaka. Sada mozemo
promijeniti Hamiltonijane unutar super ¢elije tako da tri opisuju spojeve bakra sa sumporom,

a jedan opisuje spojeve zeljeza sa sumporom.

Hey(ky ky) Hey(ky + 21, ky) )

H(k) =
(k) <HCu(kx, ky +2m)  Hpe(ky + 2,k + 21)

3.1 Analiza kuta

Prije nego §to krenemo na analizu murunskita, pogledat ¢emo $to se dogada kada mijenjamo
odredene parametre modela. Za pocetak pogledat ¢emo kako se oblik energetskih vrpca
mijenja kada promijenimo kut izmedu atoma. Ovaj primjer bi simulirao razliku u kutovima

CuS i FeS. Tri Hamiltonijana imat Ce isti kut dok ¢e ¢etvrtom biti razlicit.

Slika 13 Na lijevoj strani prikazan je oblik energetskih vrpci prosirene celije. S desne strane
prikazan je uvecani graf energetskih vrpci.

Prva promjena je kut ¢etvrtog Hamiltonijana s 33.2 stupnjeva na 35 stupnjeva. S desne slike
vidi se da je daleko od fermijeve energije oblik vrpci ostao isti kao 1 na slici 12. Kada se
priblizimo Fermijevoj energiji, vidimo da postoje pet energetske vrpce koje izgledaju
potpuno drugacije. Zbog tih novih energetskih vrpci sada imamo samo jedan dzep Supljine
na I', dva dZepa elektrona izmedu I' i M, na M sada imamo dZep elektrona. Na X ponovno
imamo dZep elektrona, a izmedu X 1 Y imamo dZep Supljine. Na Y ponovno imamo dzep
elektrona. Za prvi pokusaj proizvoljno smo odabrali kut vec¢i od ostalih spojeva. Za sljedeci

odabrat ¢emo kut manji od ostalih. Kut ¢e biti 30 stupnjeva.
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Slika 14 Na lijevoj strani prikazan je oblik energetskih vrpci prosirene ¢elije. Na desnoj strani
prikazan je uvecani prikaz blizu Fermijeve energije.

Izgled energetskih vrpci je ponovno jednak pocetnom na vecoj udaljenosti od Fermijeve
energije. Kada se priblizimo Fermijevoj energiji, vidimo razlike i promjene u presijecanju
Fermijeve energije. Na I" ponovno se nalazi dzep jedne Supljine, na M vise nema presijecanja
s Fermijevom energijom. Izmedu I" i M postoji jedan dZep elektrona i jedan dzep Supljine.
Na X 1Y po prvi put dolazi do dzepova elektrona. Izmedu Y i I' postoji dzep Supljine. 1z
analize energetskih vrpci mozemo zakljuciti da, promjenom kuta jednom od ¢lanova
prosirene ¢éelije, dolazi do promjene energetskih vrpci koje su blizu Fermijevoj energiji dok

one dalje od Fermijeve energije ostaju nepromijenjene. Na donjoj slici prikazane su

VA

X

D )
G %ﬂé

Slika 15 Na lijevoj strani prikazana je Fermi ploha u prvom slucaju za kut od 35 stupnjeva. Na
desnoj strani prikazana je Fermi ploha u drugom sluc¢aju za kut od 30 stupnjeva.

Fermijeve plohe u oba slucaja.
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Iz gornje slike vidimo da, iako se izgled Fermijeve plohe mijenja, neke stvari ostaju
konstante. Ako pogledamo na mjestima X 1 Y u Brillouinovoj zoni presjeci vrpca s

Fermijevom plohom izgledaju jednako, ali iz slike 14 i slike 13 vidimo da se je njihova
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priroda promijenila. U prvom slucaju imali smo dZepove Supljina dok u drugom slucaju
imamo dzepove elektrona. Takoder vidimo da je, za sada, u svim primjerima presjek na
mjestu I' uvijek dZep Supljine. Na desnoj strani slike 15 vidimo da je kut od 35 stupnjeva

to¢no na granici gdje gubimo jedan dzep Supljine.

3.2 Analiza koeficijenta

Sada kada znamo koji utjecaj na energetske vrpce ima kut spojeva mozemo poceti naivno
mijenjati Slater-Koster koeficijente, za sada imamo koeficijente pdmw = —0.5, (ddo), =
—0.6, (ddm); = 0.48 i (dd5), = —0.1. Kut izmedu spojeva je 33.2 stupnjeva kako bismo
izolirali promjenu. Za prvu analiza promijenili smo predznak pdm 1 dobiven izgled

elektronskih vrpca se znatno promijenio.

S —

3 2 1 3

e

Slika 16 Na lijevoj strani prikazan je oblik elektronskih vrpci za promijenjeni koeficijent pdn. Na
desnoj strani prikazana je Fermijeva ploha.

Za razliku od situacije s promijenjenim kutom izmedu spojeva gdje je promjena bila
koncentrirana u blizini Fermijevog nivoa promjena koeficijenta izgleda da stvara promjenu
u strukturi vrpci na vecoj udaljenosti od Fermijeva nivoa. Ako pogledamo desni dio slike 16,
iako Fermijeva ploha nije identi¢na pocetnoj, karakteristi¢ni dijelovi Brillouinove zone T,
X, Y 1 M ostaju jednaki izgledom. Kada bismo uvecali lijevi dio slike 16 vidjeli bismo da su
u I ostala dva dZepa Supljina dok se u M sada nalazi dzep elektrona, a u X dZep Supljine. U
Y je ostao dZep elektrona. Zanimljivo je da iako vec¢ina vrpca nisu jednake, vrpca najnize

energije ima jako sli¢an izgled poc¢etnoj samo pomaknuta za -3.

Takoder moZemo pogledati Sto bi se dogodilo kada bismo promijenili predznak svim

koeficijentima. Ponovno vidimo daje promjena u obliku elektronskih vrpca drasti¢na no ona
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se smanjuje kako se udaljavamo od Fermijeve plohe. Na lijevoj strani slike 17 vidimo da
najniza energetska vrpca posjeduje slicnosti onoj s pocetnim parametrima, pogotovo na

karakteristicnim mjestima u Brillouinovoj zoni M, X1 Y.

NI

Slika 17 Na lijevoj strani prikazan je oblik elektronskih vrpci za slucaj kada promijenimo predznak
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svim Slater-Koster koeficijentima. Na desnoj strani je prikaz Fermijeve plohe za taj slucaj.

S desne strane slike 17 vidimo da je Fermijeva ploha ponovno promijenjena, medutim,
ponovno imamo jednake oblike na karakteristi¢cnim mjestima u Brillouinovoj zoni I', M, X
1 Y. NaT imamo dva dZepa Supljina, na M imamo jedan dZep Supljine, na X 1 Y imamo po

jedan dZep elektrona, sve kao i u po€etnoj situaciji.

Sada mozemo probati u isto vrijeme promijeniti i koeficijente 1 kut izmedu spoja. U ovom
sluc¢aju koristit ¢emo koeficijente iz proSlog primjera s promijenjenim predznacima i kut
izmedu spoja od 35 stupnjeva. 1z slike 18 moZemo vidjeti da je oblik energetskih vrpci ostao
nepromijenjen iako smo promijenili kut u jednom od &etiri spoja. Cini se da promjena
koeficijenata ima veci utjecaj na oblik energetskih vrpci od promijene kuta izmedu spoja.
Takoder, pogledamo li Fermijeve plohe jedina vidljiva razlika dolazi u donjem 1 lijevom
dijelu Brillouinove zone gdje presijecanje s Fermijevom plohom nije isprekidano na samom

vrhu. Medutim ta ¢injenica mogla bi biti samo nedostatak numericke analize energetskih

vrpci.

Konac¢ni dio ove analize bit ¢e ponovna promjena kuta, sada ¢e kut izmedu spoja biti 30
stupnjeva. Ponovno, iz slike 19 moZemo vidjeti da je oblik energetskih vrpca ostao

nepromijenjen. Medutim, pogledamo li Fermijeve plohe vidjet ¢emo da se u I" pojavio novi
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dzep, ali je to sada dzep elektrona. Takoder, sami vrhovi presjeka u X 1 Y dijelovima

Brillouinove zone su postali novi dzepovi, u ovom slu¢aju dzepovi Supljine.

NN

Slika 18 Gornje slike prikazuju oblike elektronskih vrpci s kutom 33.2 stupnjeva (desno) i 35
stupnjeva (lijevo). Donje slike prikazuju Fermijeve plohe za kut 33.2 stupnjeva (desno) i 35
stupnjeva (lijevo).

%

Nakon analize svih navedenih primjera mozemo zakljuciti sljede¢e. Promjenom Slater-
Koster koeficijenata promijenit ¢emo oblike energetskih vrpci, ovisno o razini promijene
koeficijenata moguce je da najniZze energetske vrpce, usprkos promjenama, posjeduju
jednaki oblik na karakteristiénim mjestima Brillouinove zone, I', M, X 1 Y. Promjena
koeficijenata nadvladat ¢e promjenom kuta spoja za energetske vrpce dovoljno udaljene od
Fermijevog nivoa. Medutim, promjena kuta takoder doprinosi promijeni oblika energetskih

vrpci na samom rubu Fermijevog nivoa, kao $to smo vidjeli na slikama 13, 14, 181 19.

Sljedeca promjena koju moZemo napraviti dolazi iz ¢injenice da, iako sumpor i arsen oboje
imaju p orbitalu koja sudjeluje u skokovima elektrona, bakar 1 zeljezo nemaju iste orbitale.

Zeljezo ima pet d orbitale dok bakar ima samo jednu s orbitalu.
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Slika 19 Gornje slike prikazuju oblike elektronskih vrpci s kutom 33.2 stupnjeva (desno) i 35
stupnjeva (lijevo). Donje slike prikazuju Fermijeve plohe za kut 33.2 stupnjeva (desno) i 35
stupnjeva (lijevo).

3.3 Interakcija sa s orbitalom

Model LaFeAsO ukljuCuje interakcije s d orbitalama Zzeljeza 1 p orbitalama arsena.
Murunskit jo§ dodatno ima interakcije s orbitale bakra s p orbitalom sumpora. S obzirom na
to da Zeljezo u LaFeAsO nije imalo interakcije s orbitale model moramo modificirati tako
da ukljucimo s orbitalu. Za Hamiltonijane Zeljeza i bakra dodat ¢emo jedan stupac i jedan
redak u matricu Hamiltonijana kako bismo ukljucili interakcije sa s orbitalom. Hamiltonijani

Zeljeza 1 bakra imat ¢e sljedeci oblik:

yz —yz yz — zx yz — xy yz — (322 —1?%) yz — (x* —y?) yz—s
Yz — zx X — ZX zx — xy zx — (3z% —1?) zx — (x? —y?) Zx —s
yz —xy zx — Xy Xy — xy xy — (322 —1?) xy— (x2—y? xy—s

yz— (32> =1%) zx—(3z2—-1%) xy—(3z>-1?) (Bz2—1r?)—-(Bz>-1%) @Bz?-1r’)—-(x*—-y?) Bz -r?)-s
yi-@ioy?) - @ioy) - (P -y @GR - (P -y @P-y)-@P-yh) (P-yD)-s
yz—s ZX — S xy—s (3z2-1r?) -5 (x2—y%)—s s—s§
Clanovi na dijagonali oznaduju energiju postojanja elektrona u tim orbitalama kao i skokovi
na prve susjede tih orbitala. Ostali ¢lanovi matrice sadrze integrale skokova prvih 1 drugih

susjeda oznaCenih orbitala. Za bakar integrali skokova moraju se modificirati na sljedeci
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nacin. Kao §to se vidi iz gornje matrice nema oznacenih p orbitala sumpora. Kako bismo
ostali na istom modelu kao i pocetni potrebno je ukljuciti interakcije p orbitale sumpora
unutar interakcije s orbitale sa samom sobom. Takoder, zbog veli¢ine s orbitale u odnosu na
d orbitalu, p orbitala sumpora interagira samo sa s orbitalom bakra. U izrazu za integrale
skokova jasno je oznaceno koji ¢lanovi predstavljaju interakciju p orbitale s d orbitalom
zeljeza pa u izrazu za d orbitalu bakra smo izostavili te ¢lanove. Kako u Zeljezu nema

interakcije sa s orbitalom svi ¢lanovi matrice koji sadrze s orbitalu bit ¢e nula.

Izrazi za dodatne integrale skokova su:

tss = SSO (22)

tox = L(spo) (23)

tsy = m(spo) (24)

ts; = n(spo) (25)

tsxy = V3im(sdo) (26)
bty = 3 VA —m?)(sdo) @7
(28)

1
tosg2_p2 = |N% — E(l2 +m?)| (sdo)

1, n 1 m su kosinusi smjera vektora R koji pokazuje od bakra/Zeljeza do sumpora, njihove

vrijednosti su:

L= Ry (29)
= JRE+RZ+RZ
R 30
Mey-s = S ( )
JRE+ RZ + RZ
R, (€1)
Ney-s = F7—>—r——
JRZ+ RZ + RZ
Kosinuse smjerova mozemo dobiti tako da pogledamo izgled CusFeS4 sloja. Kut izmedu
sumpora i sloja Zeljeza 1 bakra za pocetak koristit ¢emo isti kao 1 kut izmedu Zeljeza 1 arsena

u LaFeAsO, radi jednostavnosti. Uz tu pretpostavku dobit ¢emo da je:
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Slika 20 Izgled jedini¢ne celije CuFeS sloja murunskita.

R = cos45°cosa X + sin45°cosay +sina Z (32)
cosa
L (33)
AT T+ 2sin2a
sina 34
Mey-s = T— ( )
V1+ 2sin?a
V2sina (35)

Ney—s = F————

ST 1+ 2sin2a
Sto se ti¢e kosinusa smjera za bakar-Zeljezo, znamo de je n = 0 zato §to su bakar i Zzeljezo u
istoj ravnini, takoder znamo da su I 1 m uvijek neka kombinacija 1 1 0. Sada dobijemo

integrale skokova:

tgs = SSO (36)
_ cosa (37)

ox = v1+ Zsinza(s ?)
_ sina (38)

by = T zsmra 7
_ V2sina (39)

S T zewa
tsxy = V3(sdo) (40)
V3 (41)

tyx2_y? = -5 (sdo)

1 42
ts3z2_r2 = —E(sda) (42)

Koristec¢i sve gore navedeno dobit ¢emo matricu 12x12 Hamiltonijana proSirene Celije:

H =<H6x6(cu) Héxé(cu)>
12x12 H6><6(Cu) H6><6(Fe)
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4. Analiza rezultata

Koriste¢i sve podatke navedene u proslom poglavlju dobili smo graf energetskih vrpci u L.

Brillouinovoj zoni, k, 1 k,, u rasponu od —m do 7.

_1+23
-3 -2 _
< I 1 9 3 32100(1_

Slika 21 Energetske vrpce modela murunskita.

Kako bismo bolje protumacili rezultate pogledat ¢emo graf po k putu, k put bit ¢e jednak

putu za LaFeAs.
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Slika 22 Struktura super ¢elije murunskita na k putu.
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Kao §to se vidi na slici 22 neSto nije u redu s modelom murunskita. Kako je murunskit
izolator po svojoj prirodi predvideno je da ¢e struktura energetskih vrpca sadrzati energetski

procjep koji je prirodan u izolatorima. Na slici 23 prikazane su energetske vrpce

1.0y . Pz Pxy Pz
: 1.0
(a) 5 09
0.5 f Y 0.8
s o v
LY P aiy™ ok bttt A == 0.6
T e VBM=—», .. «VBM
ELI il LT 0.5
ﬂé _Di':"--...___‘._” . 0.4
0 =3/
B ok P f &5 0.3
-1.0f _______.. , . i : 0.2
f - AN L 0.1
R VA a3 L L Lgg
= z F I’ LBi 5e

Slika 23 Struktura energetski vrpci po cijeloj Brillouinovoj zoni za materijal Bi»Ses [10]

Bi2Ses po cijeloj Brillouinovoj zoni. Na energetskom nivou 0 eV postoji o€it procjep izmedu
energetskih vrpca tj. ociti energetski procjep. Postoji viSe moguéih objasnjenja zasto model
nije prikazao tocne rezultate murunskita. Jedan od njih je jednostavno razli¢ita priroda
materijala koje promatramo. LaFeAsO je po svojoj prirodi vodi¢ dok je murunskit izolator.
U modelu ¢vrste veze vodi€a pretpostavlja se preklapanje atomskih orbitala Sto dovodi do
stvaranja energetskih vrpci koje posjeduju kontinuiranu gustocu stanja. Poc¢etni model za
LaFeAsO nije ura¢unao postojanje energetskog procjepa. Osim energetskog procjepa postoji
problem hibridizacije. Pocetni model nije predvidio sp hibridizaciju koja postoji u
murunskitu. Hibridizacija atomskih orbitala moze dovesti do stvaranja hibridiziranih vrpca.
Hibridizirane vrpce imat ¢e razli¢itu strukturu od vrpca napravljenih od pojedinacnih orbitala

atoma.

Pogledamo li sliku 22 nemogude je pronaci energetski procjep zbog Cega Fermijev nivo

nismo ni ra¢unali.
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5. Zakljuéak

U ovom radu koristili smo model ¢vrste veze LaFeAsO kako bismo pokusSali definirati
model ¢vrste veze murunskita. Murunskit je zeljezni halkogenid koji pokazuje obecavajuca
elektronska 1 magnetska svojstva. Murunskit (K2FeCusS4) strukturalno je usporediv s
LaFeAsO, ali umjesto arsena sadrzi sumpor i svaki ¢etvrti atom u sloju FeCuszS4 je zeljezo
dok su ostali bakar [1]. Za razliku od LaFeAsO murunskit je izolator §to doprinosi dodatne
prepreke u stvaranju modela. Osim same prirode murunskita kao izolatora dolazi i do
izazova modeliranja interakcija orbitala izmedu sumpora 1 bakra u odnos na interakciju

zZeljeza 1 arsena.

U ovom radu fokusirali smo se na detaljnu analizu energetskih vrpci 1 Fermijeve plohe
murunskita, koristili smo racunalne tehnike za analizu ponasanja materijala, numericki smo
analizirali Hamiltonijan i Slater-Koster formalizam [3], ra¢unali integrale skokova i
orbitalne interakcije, takoder smo analizirali kako promjena kuta izmedu sumpora 1 FeCus

ravnine utjece na sam model.

Koriste¢i model za LaFeAsO kao bazu [9] promjenom Slater-Koster koeficijenta, racunom
novih integrala skokova i analizom modela ¢vrste veze pokusali smo konstruirati novi
model za murunskit. Slater-Koster koeficijente smo smanjili kako bismo dobili blizi model
za izolator. Integrali skokova u pocetnom modelu bili su modificirani od pocetnih Slater-
Koster integrala, unutar integrala interakcija izmedu Zeljeza i arsena dodani su izrazi za
interakcije izmedu susjednih arsena. Analizom modela u Python programu dobili smo
razli¢ite grafove energetskih vrpci, ukljucujuci grafove po k-putu u prvoj Brillouinovoj
zoni, grafove presjeka u Fermijevoj vrpci 1 3D grafova svih energetskih vrpci. Dobiveni
model ne daje savrSene rezultate, medutim mogao bi se koristiti kao novi pocetak za

potpuni model.
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