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Abstract

In the thesis the theoretical analysis of the superconducting phase has been conduc-
ted for the selected carbon-based materials (BoC and CaCg), for the hydrogen (atomic
and molecular at the pressure of 414 GPa and 539 GPa, respectively), as well as for the
hydrogen-rich BoHg compound (at the pressure of 360 GPa). Due to the fact that, in the
mentioned materials, the superconducting phase is induced by the electron-phonon pa-
iring mechanism, and is characterised by the high value of the electron-phonon coupling
constant, the numerical calculations has been conducted within the Eliashberg equations
formalism. On the basis of the character of the electron pairing coupling and depairing
correlations, the properties of a given systems have been described in the framework of the

isotropic or anisotropic approach.

In particular, it has been shown that the low-dimensional BoC compound is charac-
terized by the critical temperature T € (13,20.4) K, for the Coulomb pseudopotential
values p* € (0.1,0.2). By considering the specific form of the Eliashberg function as well
as the possibility of the appearance of the van Hove singularity close or at the Fermi le-
vel, it has been stated that the value of Tz can be further raised. Moreover, it has been
predicted that the dimensionless thermodynamic ratios are equal to: Ra € (3.87,3.79),
Ry € (0.155,0.157), and R¢ € (1.67,1.62), and do not deviate much from the BCS pre-
dictions. In the assumed notation, the Ra is the ratio of the value of the low-temperature
order parameter to the critical temperature, Ry corresponds to the low-temperature va-
lue of the critical field, and the Ro ratio is directly related to the specific heat of the
superconducting state.

In the case of the second carbon-based material, namely the CaCg compound, the nu-
merical calculations have been conducted within the one- and three-band Eliashberg for-
malism (bands denoted respectively as a, b, and ¢). It has been shown that the anisotropy of
the interactions strongly influences the value of the order parameter. In particular, for the
isotropic case the low-temperature order parameter value equals 1.855 meV, whereas in the
anisotropic case it amounts: 1.180 meV, 2.364 meV, and 1.864 meV. In the case of the order
parameter, the calculated dimensionless thermodynamic ratios for the one-band case are:
Ra = 3.77, and for the three-band case: R = 2.40, R% = 4.83, and R% = 3.80. Qualitati-

*

vely, similar effect has been observed for the value of the electron effective mass (m}

), i.€.
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in the anisotropic case: m} = 1.831m,, and for the anisotropic case: (m*)* = 1.682 (m.)*,
(m?)" = 2.258 (m)", and (m*)° = 1.930 (m.)°, where m. denotes electron band mass. It
has been also proved that the anisotropy of the interactions leads to the notable decrease
of the value of the low-temperature thermodynamic critical field, but does not affects the

value of the jump of the specific heat at the critical temperature.

The multi-band calculations have been also conducted for the metallic molecular hy-
drogen at p = 414 GPa. Within the three-band model, it has been stated that T = 84
K. The values of the dimensionless ratio Ra respectively equals: 5.55, 3.96, and 3.53. 1
should be noted that the first of the listed values strongly deviates from the BCS pre-
dictions. Obtained results confirmed also that the discussed anisotropy notably influences
values of the normalized total electronic density of states, the thermodynamic critical
field, the difference of the free energy, as well as the difference of the specific heat between
the superconducting and normal state. At the same time, it has been observed that the
isotropic results which can be found in the literature are underestimated. Finally, the ma-
ximum values of the electron effective mass in the given band equals: (m?)" = 2.99 (m.)",
(m?)” = 2.10 (m.)", and (m?)° = 1.94 (m,)".

Due to the lack of the electron-phonon and electron-electron interactions anisotropy,
the thermodynamic properties of the supercondcuting phase in the atomic hydrogen
(p = 539 GPa), have been analysed within the one-band Eliashberg formalism. It has been
shown that the superconducting condensate is characterized by the very high value of the
critical temperature (T¢ = 356 K), which is much higher then the one predicted for the
p = 414 GPa case. Furthermore, the values of the corresponding thermodynamic ratios
amount: Rx = 4.95, Ry = 0.126, and Rs = 2.78, and deviates from the BCS predictions.

In the last step, the thermodynamic properties of the superconducting state have been
discussed for the BoHg hydrogen-rich compound at the pressure value of 360 GPa. The nu-
merical calculations have been conducted in the framework of the one-band Eliashberg
equations. It has been observed that regardless of the value of the Coulomb pseudopo-
tential, the critical temperature is high and equals: T € (147,87) K, for pu* € (0.1,0.3).
It has been also shown, that the dimensionless thermodynamic properties present strong
discrepancies when compared to the BCS predictions. This effect is especially visible for
the low values of the Coulomb pseudopotential: Ra € (4.24,3.98), Rc € (2.33,2.17), and
Ry € (144,0.168).



Streszczenie

W rozprawie doktorskiej, analizie teoretycznej poddany zostal stan nadprzewodzacy
wystepujacy w wybranych zwiazkach opartych na weglu (B2C i CaCg), wodorze (moleku-
larnym i atomowym, odpowiednio pod ci$nieniem 414 GPa i 539 GPa) oraz w bogatym
w wodor zwiazku BoHg (pod ci$nieniem 360 GPa). Z uwagi na fakt, ze faza nadprzewo-
dzaca w wymienionych materiatach indukowana jest przez oddzialywanie elektron-fonon
oraz charakteryzuje sie wysoka wartoscia stalej sprzezenia elektron-fonon, obliczenia nu-
meryczne przeprowadzone zostaly w ramach formalizmu rownan Eliashberga. W zalezno$ci
od charakteru oddziatywania parujacego oraz deparujacych korelacji elektronowych, wta-

Sciwosci danego uktadu opisano w ujeciu izotropowym lub anizotropowym.

W szczegdlnoéci wykazano, ze stan nadprzewodzacy w niskowymiarowym ukta-
dzie ByC charakteryzowany jest przez nastepujace wartoSci temperatury krytycznej:
Te € (13;20,4) K, dla zakresu wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego p* € (0,1;0,2).
Ustalono rowniez, ze warto$¢ T moze wzrosnaé¢ ze wzgledu na specyficzng dwuwymia-
rowa postaé¢ funkcji Eliashberga lub mozliwosci pojawienia sie osobliwosci van Hove’a
na poziomie Fermiego. Dodatkowo obliczono wartosci bezwymiarowych wspoétczynnikow
termodynamicznych: Ra € (3,87;3,79), Ry € (0,155;0,157) oraz Rc € (1,67;1,62), ktore
nie odbiegaja znacznie od przewidywan teorii BCS ([Ra]gcg = 3,53, [Ru)peg = 0,168 oraz
[Rclpos = 1,43). W przyjetej notacji Ra oznacza stosunek niskotemperaturowego para-
metru porzadku do temperatury krytycznej, Ry odnosi sie do termodynamicznego pola

krytycznego, natomiast wspolczynnik Ro zwigzany jest z cieptem wtlasciwym badanego
uktadu.

W przypadku drugiego materialu opartego na weglu, a mianowicie zwiazku CaCg,
obliczenia numeryczne zostaly przeprowadzone w ramach jedno- oraz trojpasmowego
formalizmu réwnan Eliashberga (pasma oznaczone odpowiednio jako a, b i ¢). Stwier-
dzono, ze anizotropia oddzialywan bardzo wyraznie wpltywa na wartoSci parametru po-
rzadku. W szczegolnosci dla przypadku izotropowego niskotemperaturowy parametr po-
rzadku wynosi 1,855 meV, natomiast w przypadku anizotropowym warto$ci sa réwne
1,180 meV, 2,364 meV oraz 1,864 meV. Bezwymiarowy wspoétczynnik termodynamiczny
dla niskotemperaturowej wartosci parametru porzadku wyniost w przypadku jednopasmo-

wym: Ra = 3,77, natomiast w ramach opisu tréjpasmowego: R4 = 2,40, R% = 4,83
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oraz R% = 3,80. Jako$ciowo analogiczny efekt zostal potwierdzony dla wartosci masy
efektywnej elektronu (m}), t.j. w podejsciu jednopasmowym: m} = 1,831m,, podczas
gdy przypadek trojpasmowy przewiduje: (m?)® = 1,682 (m.)*, (m?)" = 2,258 (m.)" oraz
(m?)¢ = 1,930 (m.)°, gdzie m, oznacza mase pasmows elektronu. Udowodniono rowniez,
ze anizotropia oddzialywan zauwazalnie obniza niskotemperaturowa wartosci termodyna-
micznego pola krytycznego, nie ma jednak wplywu na wartos¢ skoku ciepta wtasciwego

w temperaturze krytycznej.

Obliczenia bazujace na wielopasmowym formalizmie réwnan Eliashberga zostaty prze-
prowadzone rowniez dla metalicznego molekularnego wodoru pod ci$nieniem p = 414 GPa.
W ujeciu trojpasmowym stwierdzono, ze T = 84 K. Wartosci bezwymiarowego stosunku
RA wyniosty odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. Nalezy zauwazy¢, ze pierwsza wartosé
znacznie odbiega od wyniku przewidywanego przez model BCS. Uzyskane wyniki potwier-
dzity, ze anizotropia oddziatywania prujacego i deparujacych korelacji elektronowych istot-
nie wptywa na calkowita zrenormalizowana funkcje gesto$ci standéw, termodynamiczne
pole krytyczne oraz roznice ciepla wlasciwego miedzy stanem nadprzewodzacym a nor-
malnym. Tym samym stwierdzono, ze literaturowe wartosci tych funkcji, rozpatrywane
w ujeciu jednopasmowym, sa znacznie niedoszacowane. Ostatecznie wyznaczone maksy-
malne warto$ci masy efektywnej elektronu w danym pasmie wyniosty: (m?)* = 2,99 (m.)*,
(m?)" = 2,10 (m.)" oraz (m?)° = 1,94 (m.)".

Ze wzgledu na brak anizotropii oddzialywania elektron-fonon i elektron-elektron, wta-
snosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego w atomowym wodorze (p = 539 GPa)
zostaly poddane analizie w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Wykazano,
ze kondensat nadprzewodzacy charakteryzuje sie bardzo wysoka wartoscia temperatury
krytycznej (T = 357 K), znacznie wyzsza niz w poprzednio rozpatrywanym przypadku
dla p = 414 GPa. Dodatkowo wartos$ci odpowiednich stosunkéw termodynamicznych wy-
niosty: Ra = 4,95, Ry = 0,126 oraz Rc = 2,78. Zwr6cono uwage, ze odbiegaja one

znacznie od przewidywan teorii BCS.

W ostatnim kroku omoéwiono parametry termodynamiczne stanu nadprzewodzacego in-
dukujacego sie w zwigzku BoHg pod ci$nieniem 360 GPa. Obliczenia numeryczne zostaly
przeprowadzone w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Pokazano, ze nie-
zaleznie od przyjetej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego temperatura krytyczna
jest wysoka i wynosi: To € (147;87) K, dla p* € (0,1;0,3). Nastepnie zwrocono uwage,
ze bezwymiarowe parametry termodynamiczne znacznie odbiegaja od przewidywan kla-
sycznej teorii BCS, co jest szczegdlnie widoczne dla niskich wartosci pseudopotencjatu
kulombowskiego: Ra € (4,24;3,98), Rc € (2,33;2,17) oraz Ry € (0,144;0,168).



Wstep

W ramach rozprawy doktorskiej oméwiono wtasciwosci termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego indukowanego przez oddzialywanie elektron-fonon [1], [2], [3]. Wzieto pod
uwage pierwiastki i zwigzki chemiczne, ktore posiadaja stosunkowo wysoka wartos¢ tem-
peratury krytycznej [3], [4], [5], [6], [7], [8]-

Obliczenia przeprowadzono przy pomocy jedno- i wielopasmowego formalizmu Eliash-
berga. Warto zaznaczy¢, ze metoda ta stanowi naturalne uogolnienie teorii BCS i pozwala
na ilosciowy opis wlasciwosci termodynamicznych kondensatu par Coopera [9], [10], [11].

Rozprawa doktorska podzielona zostata na siedem rozdziatow.

W rozdziale pierwszym omoéwiono fundamentalne cechy stanu nadprzewodzacego oraz
szczegOtowo opisano pierwiastki i zwigzki chemiczne, w ktorych on wystepuje. Dodatkowo
zaprezentowano zarys mikroskopowej teorii BCS oraz elementy jedno- i wielopasmowego
formalizmu Eliashberga [9]. Nastepnie scharakteryzowano wykorzystane metody nume-
ryczne.

Rozdzial drugi szczegotowo uzasadnienia wybrany kierunek badan naukowych.

W rozdziale trzecim znajduja sie wyniki, jakie uzyskano, analizujac wtasciwosci termo-
dynamiczne stanu nadprzewodzacego wystepujacego w zwigzku BoC. W rozpatrywanym
przypadku faza nadprzewodzaca zostala opisana w ramach jednopasmowego formalizmu
Eliashberga.

Kolejny rozdzial omawia wyniki otrzymane dla anizotropowego stanu nadprzewodza-
cego w zwigzku CaCg. Wlasciwosci fazy nadprzewodzacej opisano w ramach podejscia
jedno- i trojpasmowego. Uzyskane rezultaty pozwolity na przeprowadzenie wnikliwej ana-
lizy wplywu anizotropii oddziatywania elektron-fonon oraz anizotropii deparujacych kore-
lacji elektronowych na wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego.

Rozdzial piaty prezentuje rezultaty otrzymane dla anizotropowego stanu nadprzewo-
dzacego indukujacego sie w metalicznym molekularnym wodorze pod ci$nieniem 414 GPa.
Wymagane obliczenia numeryczne przeprowadzono przy pomocy tréjpasmowych réwnan
Eliashberga. Uzyskane wyniki umozliwity szczegolowa dyskusje wplywu anizotropii od-
dzialywania elektron-fonon oraz anizotropii deparujacych korelacji elektronowych na war-
tosci parametrow termodynamicznych.

W kolejnej czesci pracy (rozdzial szosty) opisano stan nadprzewodzacy tuz powyzej
ci$nienia dysocjacji molekularnego wodoru (~ 500 GPa). Ze wzgledu na brak wyraznej

anizotropii oddzialtywan wtasciwosci kondensatu obliczono w ramach jednopasmowego for-
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malizmu Eliashberga.

Rozdzial siodmy przedstawia rezultaty obliczen otrzymane dla stanu nadprzewodza-
cego indukujacego sie w zwigzku BoHg. Nalezy zwrocié uwage, ze omawiany material
nalezy do grupy zwigzkéw wodorowanych, ktore sa obecne bardzo intensywnie badane
ze wzgledu na potencjalnie wysoka warto$¢ temperatury krytycznej. W rozpatrywanym
przypadku faza nadprzewodzaca analizowana byla przy pomocy jednopasmowych rownan
Eliashberga.

Zaprezentowane rozwazania konczy podsumowanie, w ktorym zebrano najistotniejsze
uzyskane wyniki.

Rozprawa doktorska zawiera rowniez spis literatury naukowej odnoszacy sie do poru-

szanych zagadnien.



Rozdzial 1

Stan nadprzewodzacy

1.1 Stan nadprzewodzacy, podstawowe wlasciwosci
i wystepowanie

Badania stanu nadprzewodzacego siegaja swymi poczatkami pierwszych lat ubiegltego
stulecia. Za istotny moment w historii niskotemperaturowych eksperymentéw mozna uznac
rok 1908, kiedy to Heike Kamerlingh-Onnes skroplil hel. W 1913 roku za to odkrycie Onnes
zostal uhonorowany Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki. Zauwazmy, ze wynik ten umoz-
liwil prowadzenie badan nad wlasciwosciami materialow przy bardzo niskich wartosciach
temperatury. W zwiazku z tym poszerzono wiedze oraz zweryfikowano wiele wczesniej-
szych hipotez dotyczacych zachowania sie materialow w niskich temperaturach - w tym
zjawiska spadku oporu elektrycznego wraz ze spadkiem temperatury. Nalezy zaznaczy¢,
ze poruszane zagadnienia byly rowniez wnikliwie badane przez Zygmunta Wréoblewskiego
oraz Karola Olszewskiego (pierwsze na §wiecie skroplenie tlenu i azotu) [12].

W kolejnych latach Heike Kamerlingh-Onnes kontynuowat badania niskotemperatu-
rowych wtasciwosci fizycznych dla takich materiatow jak ztoto oraz platyna. Nastepnie
zastapil te pierwiastki olowiem i rtecia, z uwagi na mozliwos¢ tatwego otrzymywania tych
metali w bardzo czystej formie.

Przelom nastapit w 1911 roku, gdy w trakcie schtadzania probki rteci Onnes zaobser-
wowal nagly spadek oporu elektrycznego do wartosci bliskiej zeru. Co niezwykle istotne,
zanik oporu nastapil przy konkretnej wartosci temperatury, ktora wyniosta ~ 4,2 K [13].
Oryginalne wyniki Onnesa dla zalezno$ci oporu od temperatury w rteci zaprezentowano
na rysunku (1.1). Jak sie okazalo, zaobserwowane zjawisko byto przejsciem fazowym typu
metal-nadprzewodnik.

Nalezy zauwazy¢, ze w p6zniejszym czasie Onnes przeprowadzil rowniez odwrotny eks-
peryment, wykazujac, ze powyzej wartosci ~ 4,2 K opor elektryczny ponownie si¢ pojawia.

W krotkim czasie Onnes zaobserwowal podobny efekt w innych materiatach, takich jak
olow oraz cyna. Zmianie ulegata jednak temperatura, przy ktorej nastepowalto przejscie

fazowe, zwana obecnie temperatura krytyczna (T¢). Dla otowiu i cyny byly to kolejno
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Rysunek 1.1: Zaleznos¢ oporu elektrycznego od temperatury w rteci. Rysunek przedstawia
oryginalne wyniki Heike Kamerlingha-Onnesa [13].

wartosci 7,2 K oraz 3,7 K.

Przez wiele lat zanik oporu oraz zwigzana z nim temperatura krytyczna pozostawaly
jedynymi znanymi wtasciwo$ciami charakteryzujacymi stan nadprzewodzacy.

Kolejna istotna cecha stanu nadprzewodzacego zostata zaobserwowana dopiero w roku
1933 przez Waltera Meissnera i Roberta Ochsenfelda [14]. Pokazali oni, ze material znaj-
dujacy sie w stanie nadprzewodzacym wypycha ze swojego wnetrza pole magnetyczne.
Efekt ten zobrazowany zostal na rysunku (1.2).

Zauwazmy, ze obydwie cechy (zanik oporu elektrycznego i wypychanie pola magnetycz-
nego z wnetrza badanej probki) stanowia dwa podstawowe warunki, ktore dany material
musi bezwzglednie spetnié¢, aby mogt byé¢ uznany za nadprzewodnik.

Na poczatku lat trzydziestych dwudziestego wieku nie rozumiano jeszcze natury zja-
wiska nadprzewodnictwa, a co za tym idzie mechanizmu odpowiedzialnego za zanik oporu
elektrycznego i indukcje efektu Meissnera-Ochsenfelda.

Efekt Meissnera-Ochsenfelda stal sie tematem badan prowadzonych przez braci Fritza
i Heinza Londonéw. W roku 1935 zaprezentowali oni prosty fenomenologiczny model,
bazujacy na podejsciu dwucieczowym, pozwalajacy na zrozumienie elektrodynamiki stanu
nadprzewodzacego [16].

Proby teoretycznego opisu stanu nadprzewodzacego na poziomie fenomenologicznym
byty kontynuowane przez Witalija Ginzburga oraz Lwa Landaua. W oparciu o teorie
przejsé fazowych zaproponowana w latach 30-tych XX wieku, Ginzburg i Landau podali
model pozwalajacy na ogolny opis kondensatu nadprzewodzacego [17]. W szczegblnosci

teoria Ginzburga-Landaua bazowala na zalozeniu zaleznosci liczby nadprzewodzacych no-
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Rysunek 1.2: Schemat efektu Meissnera-Ochsenfelda. W fazie metalicznej (T' > T¢) linie
pola magnetycznego wnikaja do wnetrza materiatu, natomiast w fazie nad-
przewodzacej (T' < T¢) sa one wypychane na zewnatrz [15].

$nikow pradu od wartosci przylozonego pola lub pradu plynacego przez nadprzewodnik.
Wielko$cig centralng teorii byt tzw. parametr porzadku. Warto$¢ parametru porzadku po-
zostawala niezerowa jedynie w obszarze istnienia fazy nadprzewodzacej. W efekcie, z wa-
runku minimalizacji wartosci energii swobodnej, mozliwe bylo uzyskanie dwoch sprzezo-
nych ze soba rownan, z ktorych pierwsze opisuje wartos¢ parametru porzadku, a drugie
warto$¢ pradu w badanym materiale. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w teorii Ginzburga-
Landaua brak jest informacji na temat tadunku oraz masy nadprzewodzacych nosnikow,
co oznacza, ze niemozliwe jest wyttumaczenie mikroskopowej natury tychze no$nikow.

Niemniej jednak model Ginzburga-Landaua pozwala na rozréznienie dwoch typow nad-
przewodnikow. Wynik ten zostat nastepnie potwierdzony przez Aleksieja Abrikosova bada-
jacego zachowanie nadprzewodnikow w zewnetrznym polu magnetycznym [18]. W szczegol-
nosci wykazano, ze nadprzewodniki mozna podzieli¢ na materialy, ktore wykazuja zerowa
wewnetrzna indukcje magnetyczna w calej objetosci (nadprzewodniki I typu) oraz te, ktore
przy odpowiednio wysokiej wartos$ci zewnetrznego pola magnetycznego pozwalaja na cze-
$ciowe wnikanie linii pola do ich wnetrza (nadprzewodniki II typu).

Okazuje sie, ze wlasciwe zrozumienie natury stanu nadprzewodzacego wymaga analizy
tego zjawiska na poziomie kwantowym.

Pierwszym krokiem w tym kierunku byty teoretyczne obserwacje poczynione przez
Herberta Frolicha w 1950 roku. Frolich zasugerowal, ze za indukcje stanu nadprzewodza-
cego moze byé¢ odpowiedzialne oddziatywanie elektronéow z drganiami sieci krystalicznej
(fononami), tzw. oddzialywanie elektron-fonon [19].

Nastepnie Leon Cooper zaproponowat idee stanu zwigzanego dwoch elektronéw o prze-

ciwnych pedach i spinach (tzw. para Coopera) [20].
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Idea pary Coopera stata sie fundamentem przysztej mikroskopowej teorii nadprzewod-
nictwa zaproponowanej przez Johna Bardeena, Leona Coopera oraz Roberta Schrieffera
(rok 1957) [10], [11]. Omawiany model, nazwany od pierwszych liter nazwisk jego tworcow
modelem BCS, jest jak dotad najistotniejszym teoretycznym osiggnieciem w fizyce stanu
nadprzewodzacego. W 1972 roku Bardeen, Cooper i Schrieffer za swoje osiagniecie zostali
uhonorowani Nagroda Nobla. Ze wzgledu na wage modelu BCS jego doktadniejszy opis
zaprezentowany zostanie w podrozdziale 1.2.

Kolejnym niezwykle waznym osiggnieciem teoretycznym byta uogolniona teoria nad-
przewodnictwa zaprezentowana w 1960 roku przez Gerasima Eliashberga [9]. Podejscie
Eliashberga pozwala na opis wtasciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego
na poziomie ilo$ciowym. Z uwagi na fakt, iz formalizm Eliashberga jest glownym teore-
tycznym narzedziem wykorzystywanym w rozprawie doktorskiej, jego doktadna charakte-
rystyka zostanie zaprezentowana w podrozdziale 1.3.

W roku 1962 Brain Josephson zaprezentowal wyniki wskazujace na mozliwo$¢ tunelo-
wania par Coopera pomiedzy dwoma nadprzewodnikami oddzielonymi bardzo cienka war-
stwa dielektryka, co zapoczatkowalo badania przepltywu pradu w ztaczu nadprzewodnik-
izolator-nadprzewodnik [21|. Zjawisko to wykorzystywane jest obecnie np. do pomiaru
stabych pol magnetycznych, jak réwniez umozliwia budowe bardzo szybkich uktadow lo-

gicznych. W roku 1973 za swoje odkrycie Josephson otrzymat Nagrode Nobla.

Z punktu widzenia mozliwych zastosowan nadprzewodnikéw jedna z najwazniejszych
kwestii byto uzyskanie materiatu o mozliwie najwyzszej wartosci temperatury krytycznej.
Jednakze, po poczatkowych sukcesach, juz w latach siedemdziesigtych ubieglego wieku
zaczeto mylnie sadzi¢, ze osiagniety zostal gorny limit temperatury krytycznej. W rezul-
tacie wypchnieto fizyke stanu nadprzewodzacego poza gtéwny nurt badan na ponad jedna
dekade. Zwro¢my uwage, ze najwyzsza wartos¢ 1o = 23 K wykazywatl w tamtych czasach
zwiazek NbsGe [22].

Przelom nastapit w roku 1986, kiedy to Georg Bednorz i Alex Miiller odkryli nad-
przewodnictwo wysokotemperaturowe w ceramicznych materiatlach zawierajacych tlenki
miedzi (miedziany) [23]. Uzyskana wowczas temperatura krytyczna siegata poziomu 35 K
(Lag_xBa,CuO3). Omawiane odkrycie spowodowato ponowny wzrost zainteresowania ma-
terialami nadprzewodzacymi i tym samym szybki rozwéj wykorzystywanych do tego
celu metod badawczych. Bednorz i Miiller otrzymali za swoje osiagniecie Nagrode No-
bla w roku 1987.

Na chwile obecna miedzianem o najwyzszej temperaturze krytycznej, rownej 164 K,
jest zwiazek HgBayCayCusOgyy (rok 1994) [24]. Nalezy zaznaczy¢, ze warto$¢ ta uzyskana
zostata pod ci$nieniem (p) 31 GPa.

Zwroémy uwage, ze w przeciwienstwie do klasycznie indukowanego stanu nadprzewo-

dzacego do dnia dzisiejszego nie powstala ogolnie akceptowana teoria opisujaca nadprze-
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Rysunek 1.3: Uktad okresowy pierwiastkéw z wyrdznionymi pierwiastkami bedacymi nad-
przewodnikami. Na ciemnoniebiesko zaznaczono pierwiastki, w ktérych stan
nadprzewodzacy otrzymywany jest pod ci$nieniem atmosferycznym. Kolorem
jasnoniebieskim zaznaczono pierwiastki, w ktoérych mozliwe jest to dopiero
pod ci$nieniem wyzszym niz atmosferyczne [30].

wodnictwo wysokotemperaturowe w miedzianach [25], [26], [27], [28].

Odkrycie nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego spowodowato ponowny wzmo-
zony wysitek w badaniach nad nadprzewodnictwem klasycznym.

Pierwszy znaczacy sukces w tym nurcie odnotowano w roku 2001, gdy pod uwage wzieto
dwuborek magnezu (MgBs), ktory nadprzewodzi juz w temperaturze 39,4 K [29]. Ozna-
czalo to prawie dwukrotny wzrost temperatury krytycznej w stosunku do nadprzewodnika
Nb3Ge. Co ciekawe zwigzek MgB, wykazuje silng anizotropie oddzialywania parujacego
i deparujacych korelacji elektronowych, wymuszajac tym samym opis jego wlasciwosci
termodynamicznych w ramach podej$cia wielopasmowego.

Niedtugo po tym odkryciu rozpoczeto najpopularniejszy obecnie kierunek badan
w dziedzinie nadprzewodnictwa indukowanego przez oddzialywanie elektron-fonon, czyli
badanie nadprzewodnictwa wysokoci$nieniowego.

Na chwile obecna nadprzewodniki wysokoci$nieniowe mozna podzieli¢ na dwie zasad-
nicze grupy: pierwiastki oraz zwigzki chemiczne.

W pierwszej z wymienionych grup wyrédznia sie 23 pierwiastki, w ktorych istnienie
stanu nadprzewodzacego zostato potwierdzone eksperymentalnie.

Na rysunku (1.3) przedstawiono uklad okresowy z zaznaczonymi pierwiastkami, ktore

uznawane s3 za uklady nadprzewodzace pod wysokim cisnieniem. Najwyzsza dla pier-
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wiastkow wartos¢ T wynosi obecnie 29 K i zostala otrzymana dla wapnia (p = 219 GPa)
[31]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze istnieje praca, ktora podwaza uzyskany wynik, sugerujac
temperature krytyczna rowna 21 K [32].

Z punktu widzenia wysokocisnieniowych materialéw nadprzewodzacych o klasycznym
charakterze parowania niezwykle istotne sa rowniez wyniki teoretyczne uzyskane dla czy-
stego wodoru.

Juz w 1968 roku Neil Ashcroft zasugerowal mozliwo$¢ istnienia wysokotemperatu-
rowego stanu nadprzewodzacego w wodorze pod ekstremalnie wysokim ci$nieniem [33].
W ostatnich latach ten kierunek badan byt niezwykle popularny i zaowocowal wieloma
pracami teoretycznymi [3], [7], [8], [34], [35], [36]. Niestety, z uwagi na ograniczenia apara-
tury badawczej stan nadprzewodzacy w wodorze do dnia dzisiejszego nie zostal otrzymany
eksperymentalnie.

Druga z wymienionych grup nadprzewodnikéw klasycznych w gtéwnej mierze obejmuje
materiaty zawierajace wodor.

W 2004 roku, na bazie swoich wczesniejszych badan nad stanem nadprzewodzacym,
Neil Ashroft przewidzial, ze wprowadzenie wodoru do sieci krystalicznej ciezszych pier-
wiastkow chemicznych, prowadzi¢ bedzie do prekompresji chemicznej [37]. Tym samym
mozliwe powinno by¢ obnizenie wartosci ciSnienia w stosunku do warto$ci ci$nienia wy-
maganego do indukeji stanu nadprzewodzacego w czystym wodorze. Jednocze$nie nalezy
sie spodziewa¢ utrzymania wysokiej temperatury krytycznej.

Rzeczywiscie, w nastepnych latach badania teoretyczne potwierdzity mozliwo$¢ istnie-
nia stanu nadprzewodzacego, charakteryzujacego sie wysokimi wartoSciami temperatury
krytycznej w wielu zwiazkach wodorowanych [38|. Niestety, znaczaca wiekszos¢ tych od-
kry¢, podobnie jak w przypadku wodoru, nie zostala do tej pory potwierdzona eksperymen-
talnie. Nie mniej jednak ten kierunek badan nalezy obecnie uznaé¢ za jeden z najbardziej
obiecujacych. Potwierdzeniem tych przypuszczen sa niedawno zaprezentowane wysokoci-
$nieniowe wyniki eksperymentalne dla zwigzkoéw HsS i H3S ktore sugeruja, ze temperatura
krytyczna wynosi odpowiednio ~ 150 K oraz ~ 190 K (p ~ 150 GPa) [39]. Nalezy dodat-
kowo zauwazy¢, ze wyniki eksperymentalne sg zgodne z wczesniejszymi przewidywaniami
teoretycznymi |40].

Zauwazmy, ze jezeli odkrycie wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w H3S
zostanie potwierdzone przez inne grupy badawcze, ustanowiony zostanie nowy rekord war-
tosci temperatury krytycznej dla uktadéw nadprzewodzacych. Co ciekawe zostanie to uzy-
skane dla ukladu o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania. Tym samym oma-
wiane wyniki eksperymentalne mozna bedzie uznaé¢ za kolejny przetom w badaniach z za-

kresu nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego.

Informacje o zwigzkach nadprzewodzacych, o klasycznym charakterze parowania na-
lezy jeszcze uzupelni¢ o inng niezwykle ciekawg grupe materiatow, ktorymi sa zwigzki

zbudowane na bazie atomow wegla.
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Z punktu widzenia fizyki nadprzewodnictwa zainteresowanie materiatami weglowymi
siega lat 60-tych ubieglego wieku i zostalo zapoczatkowane przez badania nad stanem
nadprzewodzacym w interkalowanych zwigzkach grafitu [41]. Idea interkalacji grafitu po-
lega na wprowadzeniu pomiedzy dwuwymiarowe plaszczyzny weglowe (zwiazane ze soba
stabymi oddzialywaniami van der Waalsa) atoméw obcych pierwiastkow, co umozliwia
przejécie potmetal-metal. Tak stosunkowo proste w syntezie zwiazki pozwalaja nastepnie,
w wybranych przypadkach, na indukcje stanu nadprzewodzacego. Samo zainteresowanie
grafitem jako materialem bazowym dla tego typu nadprzewodnikéw wynika miedzy in-
nymi z faktu, iz material ten bardzo dobrze przewodzi prad w kierunku réwnolegtym do
plaszczyzn grafitowych.

Pierwszymi z odkrytych nadprzewodnikow z rodziny grafitowych zwigzkow interkalo-
wanych byly materiaty typu XCg, gdzie X= K, Rb, lub Cs, charakteryzujace sie niskimi
warto$ciami temperatury krytycznej (7o < 1 K) [41]. Przez wiele kolejnych lat, w procesie
dalszych badan, nie zaobserwowano znaczacego przelomu w tej dziedzinie nauki. Punktem
zwrotnym okazalo sie dopiero odkrycie stanu nadprzewodzacego w interkalowanych fule-
renach (sferycznych uktadach zbudowanych z parzystej liczby atomow wegla) na poczatku
lat 90-tych ubieglego stulecia. Dla przyktadu warto$¢ temperatury krytycznej uzyskana
dla zwiazku K35Cg wynosi 19,5 K [42], natomiast dla zwiazku Rb3Cgy Tx = 30 K [43].
Najwyzsze wartosci temperatury krytycznej dla nadprzewodnikow bazujacych na fulere-
nach uzyskano dla materialow RbCsyCgy (Tx = 33 K) [44]| oraz Cs3Cqp (T = 38 K)
[45], odpowiednio pod ci$nieniem atmosferycznym oraz ci$nieniem zewnetrznym réownym
~ 0,7 GPa.

Zainteresowanie nadprzewodnikami fulerenowymi nie przesuneto jednak na boczny tor
badan dotyczacych nadprzewodnikow opartych bezposrednio o interkalowany grafit.

W roku 2005 zaprezentowano wyniki potwierdzajace mozliwo$¢ indukeji stanu nad-
przewodzacego w ukladzie YbCg, w ktorym temperatura krytyczna wyniosta 6,5 K [46].
W tej samej pracy potwierdzono wystepowanie fazy nadprzewodzacej w materiale CaCyg
charakteryzujacego sie wartoscia T = 11,5 K. Na szczegolng uwage zashuguje drugi z wy-
mienionych uktadow, gdyz ustanowit on rekordowo wysoka wartos$¢ temperatury krytyczne;j
dla grafitowych zwigzkow interkalowanych.

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwiazku CaCg okazalto sie by¢ rowniez impulsem do ba-
dan nad mozliwoscia indukcji stanu nadprzewodzacego w niskowymiarowych uktadach
weglowych, w szczegolnosci w grafenie (dwuwymiarowej odmianie alotropowej wegla).
Z mnajciekawszych przyktadow tego typu nadprzewodnikéw nalezy wymieni¢ grafen do-
mieszkowany litem [47], [48], grafen silnie domieszkowany wodorem (tzw. grafan) [49], [50]
oraz zwiazek BoC [4], [51].

Trzeba jednak zauwazy¢, ze z uwagi na wczesny etap omawianych badan mozliwosé
wystepowania stanu nadprzewodzacego w wymienionych materialach nie zostata jeszcze
potwierdzona eksperymentalnie. Niemniej jednak kierunek ten jest niezwykle interesujacy,

poniewaz moze on prowadzi¢ do stworzenia nowych niskowymiarowych i bardziej wydaj-
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nych nadprzewodzacych uktadéow elektronicznych [52], [53].
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1.2 Zarys mikroskopowej teorii BCS

Punktem wyjscia teorii BCS jest hamiltonian zdefiniowany wzorem [10], [11]:

H = ngcLackU — VZ /CImCT—quk’iCk’Tv (1.1)
ko

kk’

gdzie: wielko$¢ € determinuje energie stanu elektronowego, natomiast V' jest potencjatem
parujacym. Symbole CLU oraz ¢k, oznaczaja odpowiednio operator kreacji i anihilacji stanu
elektronowego o pedzie k i spinie o.

Zauwazmy, ze znak ' stojacy przy drugiej sumie we wzorze (1.1) oznacza sumowanie po
stanach spetniajacych warunek —. < ex < Quax, gdzie Q. jest czesto$cia Debye’a.
Z fizycznego punktu widzenia powyzsze zalozenie oznacza, ze potencjal parujacy przyj-
muje wartosci dodatnie wylacznie dla stanéow elektronowych znajdujacych sie w poblizu
powierzchni Fermiego.

Z uwagi na fakt, ze $cista analiza operatora (1.1) jest niezwykle zlozona, stosujemy

przyblizenie $redniego pola do cztonu oddziatywania:

CLTCikic—k’ick’T = <01T<Tcik¢>c—k’¢ck’¢ + CLTCik¢<C—k’¢Ck’T>' (1.2)

Stad otrzymujemy nastepujaca forme hamiltonianu:
H =Y ad,co—(VY (o) Depan—(V Y eaeao) D dacl iy, (13)
ko Kk K K Kk

gdzie <CLTCT—k 1) 1 (o yeiry) sa Srednimi termodynamicznymi opisujacymi odpowiednio pary
Coopera wykreowane w uktadzie oraz pary usuniete z uktadu.

W tym punkcie nalezy zaznaczy¢, ze przyblizenie $redniego pola nie pozwala analizo-
waé w sposob ilosciowy stanu nadprzewodzacego indukowanego przez silne oddziatywanie
elektron-fonon [54].

W celu wyznaczenia wielkosci termodynamicznych charakteryzujacych faze nadprze-

wodzaca wygodnie jest zapisa¢ operator (1.3) w nastepujacej postaci:

H= Z €k(CLTCkT + chcu) — A" Z ol — A Z ICLTCT_M, (1.4)
k k k
przy czym:
A= VZ/<C,k¢CkT> (15)
k
oraz
A =V el ), (1.6)
k

gdzie A reprezentuje parametr porzadku dla fazy nadprzewodzacej.

Kontynuujac rachunki, nalezy skorzysta¢ z formalizmu termodynamicznych funkcji
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Greena [55], ktory pozwala w stosunkowo prosty sposoéb wyprowadzi¢ réwnanie na pa-

rametr porzadku:

/ 1 ez + |A(T)|?
1=V tan k , 1.7
zk: 2\/ei + |A(T)|? 2kpT (.7)

gdzie kp oznacza stala Boltzmanna.
Rownanie (1.7) mozna rozwiazaé¢ analitycznie w granicznych przypadkach: T — 0 K

oraz T' — T-. W wyniku otrzymuje sie wzory:

1
A (0) = 20y 0P [—X] | (1.8)
1
kgTe = 1,13Qax €XP [_X} , (1.9)

przy czym stala sprzezenia elektron-fonon mozna obliczy¢ przy pomocy formuty:

A= p(0)V (symbol p(0) oznacza elektronowa gesto$¢ stanéw na powierzchni Fermiego).
Zauwazmy, ze parametry A (0) oraz Te zaleza w identyczny sposob od Qpax 1 A. Tym

samym, w ramach teorii BCS, wartos¢ stosunku omawianych wielkosci jest stata uniwer-

salna:
_ 2A(0)

~ ke

W modelu BCS definiuje sie dodatkowo dwie stale uniwersalne zwigzane z termodyna-

Ra = 3,53. (1.10)

micznym polem krytycznym (Hc¢) i cieptem wlasciwym (C) [54]:

TcCN (Te)
Ry =22V _ o168 111
= HZ(0) (1.1)
oraz CS CN

gdzie indeksy gorne S i N oznaczaja odpowiednio parametr termodynamiczny obliczony

w stanie nadprzewodzacym i normalnym (metalicznym).
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1.3 Jedno- i wielopasmowy formalizm Eliashberga

Rownania Eliashberga stanowig naturalne uogoélnienie teorii BCS. Nalezy je wyprowa-
dzi¢ wprost z hamiltonianu uwzgledniajacego w sposob jawny fononowe stopnie swobody
badanego uktadu [19], [56]:

H=cpcleq, + 3wt + 3 gt et onct, (bfz<+-bg>, (1.13)

koa qv kqoav

gdzie: a oznacza indeks pasma elektronowego, wy reprezentuje fononowa relacje dysper-
syjna (v numeruje dang galaz), Jix+q 1O elementy macierzowe oddzialywania elektron-
fonon. Symbole bgT 1 b)) oznaczaja odpowiednio: operator kreacji i anihilacji stanu fonono-
wego.

Szczegolowe wyprowadzenie rownan Eliashberga polega na zapisaniu operatora (1.13)
w reprezentacji spinorowej Nambu. Nastepnie definiuje sie macierzowa funkcje Greena
typu Matsubary, ktéra umozliwia uzyskanie rownania Dysona z dokladnoscia do drugiego
rzedu w rozwinieciu odpowiednich réwnan ruchu. Uktad Eliashberga uzyskuje sie po za-
stosowaniu procedury samouzgodnienia do energii wlasnej. Szczegdlowe obliczenia zostaly
zaprezentowane w pracy [54].

Warto podkresli¢ fakt, ze uogoélnienie teorii BCS w ramach formalizmu Eliashberga
polega na uwzglednieniu efektéw retardacyjnych i silnosprzezeniowych, przy czym elek-
tronowa struktura pasmowa, fononowa relacja dyspersyjna i elementy macierzowe dla od-

dzialywania elektron-fonon obliczane sa w sposob jak najbardziej doktadny.

W najprostszym przypadku (na poziomie ilosciowym) wlasciwosci termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego moga by¢ analizowane przy pomocy jednopasmowych réwnan
Eliashberga okreslonych na osi urojonej (i = +/—1) [9]:

AnZ, = mhyT i K (iwon = iom) = 17 ()] (1.14)

NaEe)

oraz

(1w, — twy,) Wi

m

gdzie symbol A,, = A (iw,,) oznacza parametr porzadku, a Z,, = Z (iw,) to czynnik renor-

Z, =1+ nkgT Z

(1.15)

malizujacy funkcje falowa.
Wartosci jadra parujacego determinowane sa przez postaé oddziatywania elektron-
fonon:
+o0 0 )
0

przy czym o?F (2) to funkcja Eliashberga. Wielko$é¢ o®F (2) mozna wyznaczy¢ korzysta-
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jac z danych uzyskanych w ramach eksperymentu tunelowego lub obliczajac ja z pierwszych
zasad [3], [4]:

a’F (Q) = ﬁ Z Z |Gk s |20 (ex) 6 (ex) 6 (2 — wi_ye) - (1.17)

kk' v
Symbol § (z) reprezentuje dystrybucje delta Diraca.

W rozpatrywanym formalizmie deparujace korelacje elektronowe modelowane sa przy
uzyciu funkcji: p* (wp,) = 0 (we — |wml), gdzie: pu* reprezentuje pseudopotencjal kulom-
bowski, ¢ to funkcja Heaviside'a, a we oznacza czestos¢ odciecia. Zazwyczaj: we = 3 max.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze pseudopotencjat kulombowski zostal zdefiniowany przez Mo-

rela i Andersona w publikacji [57]:

. u |
1+ pln (:’—h)

1 (1.18)

Wartosé parametru p wynosi p (0) U, gdzie U oznacza catke kulombowska:

U= [ [dridc2|®; (r1) |*Ve (r1 — 12) [P (r2) |2, @5 (r) to funkcja Wanniera. Symbole w,.,

wpr, reprezentuja odpowiednio charakterystyczna czesto$é elektronowa i fononows.
Pseudopotencjal kulombowski mozna obliczy¢ z pierwszych zasad, jednak jest to za-

danie bardzo skomplikowane. W przypadku braku danych ab initio oraz danych ekspe-

rymentalnych rozpatruje sie do$¢ szeroki przedziatl wartosci p*. Gdy znana jest wartosc

eksperymentalna temperatury krytycznej, pu* dobiera sie w ten sposob, by temperatura

krytyczna oszacowana w ramach réwnan Eliashberga zgadzata si¢ z wartoscia [Tc]exp.

Anizotropowe wlasciwosci stanu nadprzewodzacego nalezy bada¢ w ramach wielopa-

smowego formalizmu Eliashberga. Odpowiednie réwnania przyjmuja posta¢:

M . .
KQB n - m) . m
ASZY =7kpTY > [ (i — o) “‘2‘5 w )]Afn (1.19)
B om=-M w2, + (Afn)
oraz

M . .

Kb —
Ze=1+nkgTY. Y (on = o) &m (1.20)

gdzie symbol 3 to indeks pasmowy.

W rozpatrywanym przypadku jadra parujace oblicza sie przy pomocy wzoru:

Q&

Kaﬁ — )\a,B
(’Z) Q%, _ 227

(1.21)
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gdzie \*? to state sprzezenia dla oddziatywania elektron-fonon obliczone w ramach forma-

too 2 FLs ()
A8 = 2/ a0 2estes (V) (1.22)
0

lizmu Eliashberga:

Q

Wielkosé )¢ reprezentuje charakterystyczna czestosé, ktorej wartosé powinna zostaé
wyznaczona numerycznie przy pomocy warunku: [A,,—1(Q¢)|r=r. = 0.

Deparujace korelacje elektronowe determinowane sa przez funkcje:
g (W) = gt (We — |wm|), Przy czym parametry fi%; oznaczaja anizotropowe pseudo-

potencjaty kulombowskie.

W ogélnym przypadku, rozwigzujac rownania Eliashberga na osi urojonej, uzyskuje
sie wartosci funkcji parametru porzadku i czynnikéw renormalizujacych funkcje falowa
zaleznie od temperatury.

Omawiane przebiegi najwygodniej jest przesledzi¢, wykreslajac funkcje: AY_, (T') oraz
Z2, (1),

Nalezy zwrocié uwage, ze z fizycznego punktu widzenia wielkos¢ 2A%_, (T') z dobrym
przyblizeniem wyznacza warto$¢ przerwy energetycznej w obszarze powierzchni Fermiego
powiazanym 7z danym pasmem. Z drugiej strony Z¢ , (T') determinuje mase efektywna
elektronu (m?)®. W szczegolnosci: (m*)® ~ Z%_, (T) (m.)", gdzie symbol m& reprezentuje
mase pasmowa elektronu.

Zauwazmy, ze funkcje A®_, (T') i Z%_, (T') moga zostaé sparametryzowane przy pomocy

AS, (T) = A2, (Ty) 1—(%) (1.23)
Zo(T) = 20, (T) + (20, (To) — 20y ()] (Tlc) | (1.24)

Symbol I' oznacza warto$¢ odpowiednio dobranego wykladnika. Funkcje A,—; (7p)

i Z,—1 (Ty) zazwyczaj maja postac:
An_i (Ty) = AR (To) ('] + BR (To) p* + CR (Th) , (1.25)

Zi i (To) = A% (To) (W) + B (To) " + O3 (o). (1.26)

gdzie wielkosci AX (Ty) — C% (Ty) reprezentuja odpowiednio dobrane wspotezynniki licz-
bowe.

Wartosé¢ Z9_, (T¢) nalezy obliczy¢ na podstawie formuty:

Zp (Te) =1+ 2%, (1.27)

przy czym: \¢ = ZB B,
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Nalezy zauwazy¢, ze stabilne rozwigzania roéwnan Eliashberga na osi urojonej mozna
uzyska¢ jedynie dla temperatur wyzszych lub rownych Tj. Warto$é¢ Ty zalezy od liczby
rownan branych pod uwage podczas wykonywania obliczen numerycznych. Zazwyczaj dla

M=1100, temperatura 7j jest rzedu kilku kelwinow.

W przypadku izotropowym temperature krytyczna mozna oszacowaé¢ na podstawie

wzoréw analitycznych. Najprostsza jest formuta McMillana [58]:

Win —1,04 (1 4+ )
kgT 1.2
Blo = 12eX [)\—u*(1+0,62)\)_ (1.28)
gdzie:
2 +o0 2F Q) 7
Wi = exp [—/ an—() In(Q)]. (1.29)
o Q _

Wzor (1.28) zostal udoskonalony przez Allena i Dynesa poprzez dodanie dwoch funkeji
korekeji (f1 1 f2) [59]:

—1,04 (1 + \)
kgTe = 1.30
przy czym:
373
by 2
1 .
=1+ <A1> , (1.31)
(20
=1 e 1.32
f2 + N+ A2 (1.32)
Dodatkowo:
A =2,46(1 + 3,8u%) (1.33)
oraz
As = 1,82(1 + 6,3u%) wa2. (1.34)
In
Wielko$¢ wo nalezy wyznaczy¢é w nastepujacy sposob:
_2 dQa’F (Q) Q. 1.35
=3 j o’F (Q) (1.35)

Zwroémy uwage, ze temperatura krytyczna obliczona na podstawie wzoru Allena-
Dynesa pokrywa sie z wartoscia 1 wyznaczong z rownan Eliashberga jedynie dla niskich
wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (u* ~ 0,1). Dla wyzszych p* formuta Allena-
Dynesa istotnie zaniza wartos¢ T [59], [60], [61]. Oczywiscie jeszcze mniej doktadny jest
wzor McMillana.

W celu obliczenia termodynamicznego pola krytycznego i ciepta wtasciwego stanu nad-

przewodzacego nalezy skorzysta¢ ze wzoru na roéznice energii swobodnej pomiedzy stanem
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nadprzewodzacym i normalnym [10]:

AF = P —F® (1.36)
M
Wn
= 2nkaT Y Y (O) [yl + (A7 )2 — 0 — Ll
e Wi + (Ag)°

W szczegolnosci termodynamiczne pole krytyczne wyznacza sie na podstawie wyraze-
nia:

He = /—87AF. (1.37)

Roznice ciepta wlasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym okresla

formuta: PAF
AC=C%-—cN=_T . .
c=Cc"-C T (1.38)
W przypadku izotropowym ciepto wtasciwe w stanie normalnym dane jest wzorem:
272 6 +oo Q
CN = =Z—p(0) k3T |1 / dQOE 2F(Q)]. 1.
37Ok {erkBTo 2ekpr ) F () (1.39)
Funkcje E (x) nalezy obliczy¢ na podstawie wzoru:
diy (1 d* (i
E(r) = —x —22%Im [%] — 22°Re {%} , (1.40)

gdzie symbol ¢ (x) oznacza funkcje digamma. Zauwazmy, ze w przypadku asymptotycznym
(T'— 0 K) otrzymujemy:
CN =T, (1.41)

przy czym stala Sommerfelda ma postaé: v = 272k%p(0) (1 + A). Przypadek anizotropowy

jest duzo bardziej skomplikowany:

272 4

m
Y = = pua ()BT + %; pa (0) Lg, (1.42)
gdzie: por (0) = D, pa (0) oraz:
I =/+OonE ‘ 25 (Q) (1.43)
oh = 0 27T]€BT aaﬁ o ' .

Z fizycznego punktu widzenia réwnania Eliashberga na osi urojonej pozwalaja wy-
znaczy¢ doktadna warto$é temperatury krytycznej, roznice energii swobodnej pomiedzy
stanem nadprzewodzacym i normalnym, a takze termodynamiczne pole krytyczne i cie-

pto wtasciwe stanu nadprzewodzacego. Przy ich pomocy nie mozna jednak $cisle obliczy¢
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warto$ci przerwy energetycznej (2A%) oraz masy efektywnej elektronu (m?)®.

W celu dokladnego wyznaczenia parametrow 2A® i (m?)® rozwiazania rownan Eliash-

berga okreslone na osi urojonej nalezy analitycznie kontynuowac¢ na o$ rzeczywista.

W przypadku jednopasmowym do tego celu mozna wykorzysta¢ réwnania:

M
: : . Om
¢ (w+id) = kaTm:Z_M (K (w — iwn) — ¥ (wi)] Ny (1.44)
. oo ) / / / .
+ 277/0 dwaF<W>[|:fBE(w>+fFD<W w)]
y ¢ (w—w +1d)
V@ =) 22 (@ — o +i8) - 6 (w - o' + i)
“+o0o
. ] ’ / /
+ 277/0 dw « F<w> |:fBE(w>+fFD<W —|—w>}
y ¢ (w+w +i6)
\/(w+w/)2Z2(w+w'+z'(5)—¢2(w+w'+i5)
oraz
. i N , WinZm
Z(w+1id) = 1+;7rkBT Z K (w — iwy,) (1.45)

— VWi + o7,
+00

o [ () [ () o =)

8 (w—w/)Z(w—w/jLi(S)
V@ =) 22 (@ — o +i0) - 6 (w - o' + i)
[T, / / /
o [T aserr ()| [ () # s (5 )
8 (w—}—w/)Z(w—l—w/jLié)

9

\/(w—l—w')zZQ(w—l—w/—Hé)—¢2(w+w'+i5)

gdzie symbole fpp (w)i frp (w) oznaczaja odpowiednio funkcje Bosego-Einsteina i funkcje
Fermiego-Diraca. Zauwazmy, ze na osi rzeczywistej parametr porzadku zdefiniowany jest
jako stosunek A (w) = ¢ (w) /Z (w).
W przypadku anizotropowym wartos¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej mozna
uzyskac¢, wykorzystujac wzor [62]:
A% (W) = PAL F+ PAwW + - +p2“r_wl’“‘1 ’
Qa1 T daow + o+ ga,W" T F W

(1.46)

gdzie p; oraz ¢x, sa odpowiednio dobranymi liczbami. Warto zaznaczy¢, ze w analogiczny
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sposob determinuje sie posta¢ funkcji Z% (w).

Nastepnie, fizyczng warto$é¢ parametru porzadku oblicza sie na podstawie rownania:
A (T) = Re[A* (w = A*(T),1)]. (1.47)

Zauwazmy, ze parametr porzadku na osi rzeczywistej rowniez moze zosta¢ sparametry-

zowany przy pomocy wzoru:

A (T) = A (Ty) 41— (TEC)F (1.48)

Znormalizowang gesto$¢ stanéw mozna otrzymac, korzystajac z wyrazenia:

Ny (o) _ Ng ()
Nale) 2 N ) A

gdzie N§ (w) oraz N (w) opisuja pasmowe funkcje gestosci dla stanu nadprzewodzacego

i normalnego. Symbole x, oznaczaja odpowiednio dobrane wagi. Ponadto:

lw — qw|

Ny (@) V= iw)? — (A% ))?

, (1.50)

przy czym przyjeto, ze parametr w wynosi 0,1 meV.
W ramach teorii Eliashberga doktadna warto$¢ masy efektywnej elektronu (m})® nalezy

obliczy¢ przy pomocy formuty:
(mg)* = Re[[Z% (T')] =] (me)*. (1.51)

W ostatnim kroku zauwazmy, ze wplyw temperatury na warto$¢ masy efektywnej elek-

tronu mozna scharakteryzowac analitycznie. W tym celu wprowadza si¢ oznaczenie pomoc-

nicze: Z* (T') = Re[[Z* (T)] _,)- Stad,

2(1) = 2* () + 127 (1) - 2 (@) (77 ) (1.52)
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Funkcja Eliashberga: a?F (Q)

Modut macierzy
sprz¢zenia: [Ma]nm

Pseudopotencjat kulombowski: y*

Modut macierzy
sprzezenia: [Mz]nm

[Anlp

Modut rozwigzywania
rownan na osi urojonej

[Zn]p

Modut rozwigzywania
rownan w reprezentacji
mieszangj

Mw),  Z(w)

Modut obliczania roéznicy
energii swobodnej

AF

L Modut obliczania
termodynamicznego

pola krytycznego

1 ciepta wlasciwego

H, c) c®

Rysunek 1.4: Schemat srodowiska numerycznego stuzacego do wyznaczania parametrow

termodynamicznych stanu nadprzewodzacego w ramach jednopasmowego for-
malizmu Eliashberga.

1.4 Opis zastosowanych metod numerycznych

Z matematycznego punktu widzenia réwnania Eliashberga sa zbyt skomplikowane,

by mozna je bylo rozwiagza¢ przy pomocy metod analitycznych. Z tego powodu postac

parametru porzadku i czynnika renormalizujacego funkcje falowa oblicza sie numerycznie.

W przypadku jednopasmowym schemat $rodowiska numerycznego zostal zaprezento-

wany na rysunku 1.4.

Mozna zauwazy¢, ze rozwiazanie rownan Eliashberga wymaga podania dwoch parame-

trow wejSciowych: funkcji Eliashberga i pseudopotencjatu kulombowskiego.

Funkcja Eliashberga jest bezposrednio wykorzystywana do wyznaczenia wartosci ma-

cierzy sprzezenia [Malnm 1 [Mz]nm, ktore zdefiniowane sa przy pomocy wzorow:
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[MAlnm = K (iw, — iwy,) + K (iw, — w_mi1) (1.53)

oraz

(Mzlpm = K (iw, — iwy,) — K (iw, — iw_pmy1) - (1.54)

Formuly determinujace macierze sprzezenia mozna uzyska¢ bezposrednio z réwnan
Eliashberga okreslonych na osi urojonej, biorac pod uwage symetrie rozwigzan.

Macierze [Malnm i [Mz]nm stanowia parametry wejsciowe do modutu stuzacego do roz-
wigzywania roOwnan Eliashberga na osi urojonej. Dodatkowo nalezy okresli¢ poczatkowe
wartosci parametru porzadku i czynnika renormalizujacego funkcje falowa ([A,], 1 [Z,],).
Podkreslmy, ze nie jest wymagana szczegdlna starannosé¢ przy wyborze [A,] 1 [Z,],. Nie-
mniej jednak, im dokladniej funkcje [A,] i [Z,], odtwarzaja docelowe rozwiazania, tym
obliczenia trwaja krocej.

Standardowo modutl rozwiazywania rownan Eliashberga na osi urojonej pozwala ana-
lizowa¢ 1100 rownan dla funkcji A, i Z,, przy czym zuzywa do tego celu okolo 8 GB
pamieci RAM. OczywiScie mozna rowniez rozwigzaé uktady rownan o wiekszej liczbie nie-
wiadomych. Wigze sie to jednak ze znacznym wydluzeniem czasu obliczeri bez wyraznego
wzrostu doktadnosci uzyskanych wynikow.

Otrzymane funkcje A, i Z, wykorzystywane sg nastepnie jako parametry wejsciowe
do modutu stuzacego do rozwigzywania rownan w reprezentacji mieszanej oraz modutu
obliczania réznicy energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym.

Z informatycznego punktu widzenia modut rozwigzywania rownan Eliashberga w re-
prezentacji mieszanej jest najbardziej skomplikowany ze wzgledu na fakt, ze obliczenia
przeprowadza sie na osi rzeczywistej, gdzie rozwigzania réwnan Eliashberga zazwyczaj
posiadaja punkty osobliwe.

Ostatni pakiet numeryczny shuzy do obliczania wartosci termodynamicznego pola kry-
tycznego i ciepta wlasciwego. Zwroémy uwage, ze szczegoélnie starannie nalezy wyznaczy¢
roznice ciepta wlasciwego, gdyz wyraza sie ona przez druga pochodna réznicy energii swo-
bodnej.

Wszystkie moduly numeryczne zostaly napisane w jezyku C-++. Wklad autora
rozprawy doktorskiej do rozwoju omawianego oprogramowania polegal na modyfikacji
i usprawnieniu dziatania moduléw macierzy sprzezenia. W szczegolnosci wykorzystano
metody obliczen réwnoleglych oraz metody automatyzacji procesu wezytywania funkcji

Eliashberga.

Srodowisko numeryczne stuzace do obliczania warto$ci parametréw termodynamicz-

nych anizotropowego stanu nadprzewodzacego zostalo schematycznie zaprezentowane na
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Macierz oddziatywania

clektron-fonon: [A]4p

Modut macierzy sprzezenia: Macierz pseudopotencjatu
> ML ms [MAB]nm' kulombowskiego: [1*]p
N Modut macierzyﬁsprze;ienia: | Modut rozwiazywania ALY, AnB
[MZ s [Mz T - réwnan na osi urojonej
> Zma, Zmﬁ
[8,%1p, [A7 ]p,

[Z:%1. [Znﬁ]p,

@ B
Modut analitycznej A% (w), AP (), ...

kontynuacji 7%(w), ZP(w),..
na o$ rzeczywista

Modut réznicy
.. . AF
energii swobodnej
Modut termodynamicznego
pola krytycznego H, AC

1réznicy ciepla wlasciwego

Rysunek 1.5: Schemat srodowiska numerycznego stuzacego do wyznaczania wielkosci ter-
modynamicznych stanu nadprzewodzacego w ramach wielopasmowego forma-
lizmu Eliashberga.

rysunku 1.5.

Pierwszym parametrem wejsciowym jest macierz oddzialywania elektron-fonon [N,z 0
elementach \(*?)_Stuzy ona do wyznaczania macierzy sprzezenia dla parametrow porzadku
([M&)rm, [M ﬁ]nm, ...) oraz macierzy sprzezenia dla czynnikow renormalizujacych funkcje
falowa, ([MZ]nm, [M 2w, --.)-

Obliczone macierze oraz wartosci poczatkowe rozwigzan rownan Eliashberga sa nastep-
nie wykorzystywane do uzyskania $cistych postaci funkcji: A2, AP, ... oraz Z%, Z5, ...

Pod uwage brana jest rowniez anizotropia deparujacych korelacji elektronowych [1*] 5.

Rozwigzania réwnan Eliashberga na osi urojonej sa analitycznie kontynuowane na
0§ rzeczywista przy pomocy pakietu: modul analitycznej kontynuacji na 0§ rzeczywista.
Warto zaznaczy¢, ze wykorzystywana jest metoda, ktéra wymaga olbrzymiej doktadnosci

obliczeni. Standardowo liczby reprezentowane sa do 3000 miejsc po przecinku.
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Funkcje A%, AP ... oraz Z%, Z5, ... s3 dodatkowo wykorzystywane do wyznaczenia r6z-
nicy energii swobodnej, termodynamicznego pola krytycznego i roznicy ciepta wtasciwego.
Oprogramowanie napisane jest w jezyku C+-+. Wklad autora rozprawy doktorskiej
w rozwo0j Srodowiska numerycznego polegal na usprawnieniu dzialania modutu analitycznej

kontynuacji (obliczenia réwnolegte).



Rozdzial 2
Motywacja do prowadzenia badan

Glownym celem badan prowadzonych w ramach fizyki stanu nadprzewodzacego jest
uzyskanie materiatu charakteryzujacego sie temperatura krytyczna poréwnywalng z tem-

peratura pokojowa.

Jak juz o tym wspomniano, obecnie najwyzsza potwierdzona niezaleznie przez wielu
badaczy temperature krytyczng posiada zwiazek HgBayCasCuzOs.y, ktéry pod ci$nieniem
31 GPa ma T wynoszaca 164 K [24].

Warto podkresli¢, ze od czasu odkrycia nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
opartych na miedzi (rok 1986), nie zanotowano dalszego istotnego przetomu. W przypadku
miedzianow fakt ten niewatpliwie ma zwiazek z brakiem powszechnie akceptowalnej teo-
rii, co bardzo utrudnia ukierunkowanie badan eksperymentalnych. Jednakze ostatnio opu-
blikowane prace sugeruja istotne znaczenie nieklasycznego oddzialywania elektron-fonon
zwiazanego z potencjalem kulombowskim. W szczegélnoéci odpowiedni hamiltonian ma
postaé [26], [27], |28|:

H = ) (e~ 1) holir T ) wabliba (2.1)
ko q
+ > o (q) s qo Cko <biq T bq)
kqo
2
+ D ”1({11 (a.1) cL,lack(,cLHﬂ_ack,_U (bi . bq) |
Kk’ qlo

gdzie p reprezentuje potencjal chemiczny, przez vl(cl) (q)i Ul(<21)<' (q,1) oznaczono odpowiednio

macierz dla oddzialywania elektron-fonon oraz tensor dla oddzialywania elektron-elektron-
fonon.

Zupetie inaczej wyglada sytuacja w grupie materialéw, w ktoérej stan nadprzewo-
dzacy indukowany jest przez klasyczne oddzialywanie elektron-fonon. Powszechnie wia-
domo, ze ich wtasciwosci nadprzewodzace moga by¢ z powodzeniem wyjasnione w ramach

formalizmu Eliashberga.
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Tablica 2.1: Pierwiastki i zwigzki chemiczne analizowane w rozprawie doktorskiej.

Uktad Warunki utatwiajace powsta- | Metoda analizy
nie wysokotemperaturowego
stanu nadprzewodzacego
B,C quasi-dwuwymiarowosé¢ uktadu formalizm jednopasmowy
CaCg anizotropia formalizm jedno- i tréjpa-
SMOwWYy
Hy wysokie ci$nienie, anizotropia formalizm trojpasmowy
H wysokie ci$nienie, brak struktury | formalizm jednopasmowy
molekularnej wodoru
BoHg wysokie cisnienie, prekompresja | formalizm jednopasmowy

chemiczna
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Nalezy zauwazy¢, ze w literaturze istnieja wyniki eksperymentalne, ktore sugeruja moz-
liwos¢ indukcji stanu nadprzewodzacego o wysokim T przez klasyczne oddzialywanie
elektron-fonon. Warto w tym miejscu zwréocié uwage na zwiazek MgBy o temperaturze
krytycznej wynoszacej 39,4 K [29] lub zwiazki wegla o temperaturach krytycznych: 19,5 K,
30 K, 33 K lub 35 K, opowiednio dla K3Cg, Rb3Cg, RbCs2Cg oraz CsCg [63], [64], [65],
[66].

Co ciekawe przewidywania teoretyczne w przypadku oddziatywania elektron-fonon sa
jeszcze bardziej optymistyczne. W szczegédlnosci zwrdécono uwage na mozliwosci induk-
cji wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w domieszkowanym grafenie [47],
[48], [49], [50]. Jakkolwiek najwyzsze wartosci T oczekiwane sa dla wodoru i zwiaz-
kow wodorowanych znajdujacych sie pod dziataniem wysokiego cisnienia. Przyktadowo
dla p = 2000 GPa temperatura krytyczna w wodorze prawdopodobnie moze osiaggnac
nawet 631 K [34], [35].

W zwiazkach wodorowanych stan nadprzewodzacy tworzy¢ sie bedzie przy znacznie
nizszych cisnieniach, a najwyzsza wartoscia temperatury krytycznej charakteryzowaé sie
bedzie stan nadprzewodzacy w CaHg (T = 243 K) [67].

Uwzgledniajac powyzsze informacje w ramach prowadzonych badan skupiono uwage
na wyznaczeniu wtasciwosci termodynamicznych fononowo indukowanego stanu nadprze-
wodzacego w zwiazkach chemicznych zawierajacych wegiel i wodor. Dodatkowo wzieto
pod uwage réwniez czysty metaliczny wodor, znajdujacy sie pod dzialaniem wysokiego
ci$nienia.

Badane uktady fizyczne dobrano w ten sposob, by mozna byto uwzglednié¢ rézne czyn-
niki utatwiajace oddzialywaniu elektronowo-fononowemu indukcje fazy nadprzewodzacej
o wysokiej wartosci T, Wszystkie analizowane w pracy uklady fizyczne zebrano w ta-
beli 2.1.

Oczywiscie nalezy uwzgledni¢ fakt, ze nie wszystkie warunki, przy ktérych dochodzié¢
bedzie do indukcji stanu nadprzewodzacego, prowadzi¢ beda realnie do odpowiednio wy-
sokiego wzrostu T¢.

Niemniej jednak ostatnie odkrycia eksperymentalne dotyczace stanu nadprzewodzacego
w HsS i H3S opisane w publikacji [39] sugeruja, ze w zwiazkach zawierajacych wodor praw-
dopodobnie mozna wytworzy¢ wysokotemperaturowy stan nadprzewodzacy (Te ~ 150 K
oraz Te ~ 190 K).

W tym miejscu nalezy wyraznie podkresli¢, ze niekiedy w przypadku badanych uktadow
poprawny opis wlasciwosci stanu nadprzewodzacego wymaga uogolnienia jednopasmowego
formalizmu Eliashberga ze wzgledu na potrzebe uwzglednienia silnej anizotropii oddziaty-
wania elektron-fonon i deparujacych korelacji elektronowych. W prezentowanej rozprawie
doktorskiej wplyw omawianych anizotropii na stan nadprzewodzacy analizowano w ramach

podejscia trojpasmowego (tabela 2.1).



Rozdzial 3

Wiliasciwosci stanu nadprzewodzacego

w zwiazku BoC

Wyznaczono warto$ci parametrow termodynamicznych stanu nadprzewodzgcego induko-
wanego przez oddziatywanie elektron-fonon w warstwie BoC'. Stwierdzono, Ze temperatura
krytyczna moze sie zmieniaé w zakresie od 20,4 K do 13 K dla pseudopotencjatu kulom-
bowskiego nalezgcego do przedziatu od 0,1 do 0,2. Uogdlniajgc wyniki wykazano, ze maksy-
malna warto$é Te w przypadku pojedyncze] warstwy atomowej wynosi 25 K. Nastepnie dla
warstwy BsC' obliczono: parametr porzqdku, termodynamiczne pole krytyczne i ciepto wta-
Sciwe dla stanu nadprzewodzgcego 1 normalnego. Uzyskane wyniki dowodzq, ze wartoSci
bezwymiarowych stosunkow termodynamicznych: Ra, Ry oraz Rc odbiegajq od przewi-
dywan klasycznej teoric BCS. W szczegolnoSci: Ra €<3,87;3,79>, Ry €<0,155;0,157>
oraz Ro €<1,67;1,62> [51].

3.1 Uwagi wstepne

W rozdziale w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga obliczone zostalty war-
tosci parametrow termodynamicznych stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w poje-
dynczej warstwie BoC.

Na potencjalnie interesujace wtasciwosci nadprzewodzace rozpatrywanego uktadu
zwrocono uwage w 2012 roku. Na podstawie obliczen ab initio, Dai i wspotpracownicy
zasugerowali, ze w pojedynczej warstwie BoC moze sie indukowa¢ stan nadprzewodzacy
o temperaturze krytycznej wynoszacej okoto 20 K, a wiec znacznie wyzszej niz tempera-
tura wrzenia cieklego helu [4]. Podkresli¢ trzeba, ze wedlug autoréw pracy [4] stosunkowo
wysoka wartos¢ stalej sprzezenia elektron-fonon w BoC wynika z oddzialywania stanow
elektronowych typu 7 z fononami o niskiej czestosci (patrz rysunek 3.1). Uzyskane w pracy
[4] wyniki sugeruja, ze warstwa BoC moze stanowi¢ dobry uktad wyjsciowy do badan nad
otrzymywaniem stanu nadprzewodzacego w ukladach niskowymiarowych o temperaturze

krytycznej wyzszej niz 20 K. W przypadku B;C nalezy zwréci¢é uwage na wszelkie modyfi-
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Rysunek 3.1: Funkcja Eliashberga dla warstwy BoC. Najwiekszy wktad do statej sprzeze-
nia elektron-fonon daja fonony o niskich wartosciach energii w < 50 meV.
Maksymalna czestosé fononowa wynosi 168,41 meV [4].

kacje prowadzace do przesuniecia pasm typu o w kierunku poziomu Fermiego, gdyz stany
elektronowe typu o tatwo sprzegaja sie z modami fononowymi o wysokiej czestosci.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze optymalizacje struktury geometrycznej i wyznaczenie pasm
elektronowych uzyskano w ramach metody DTF-LDA [68], [69], [70], [71]. Wlasciwosci
uktadu fononowego oraz sprzezenie elektron-fonon okreslono przy pomocy metody DFP-
TLR [72].

3.2 Termodynamika stanu nadprzewodzacego

Stabilno$é¢ rozwigzan rownan Eliashberga uzyskano dla temperatur wyzszych lub row-
nych Ty = 2 K, przy czym M = 1100. Wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego w warstwie BoC wyznaczono dla pseudopotencjalu kulombowskiego nalezacego
do przedzialu od 0,1 do 0,2. Nalezy zwréci¢ uwage, ze dolna granice parametru p* re-
prezentuje liczba zazwyczaj przyjmowana w obliczeniach numerycznych odnoszacych sie
do stanu nadprzewodzacego indukowanego przez oddziatywanie elektron-fonon. Z drugiej
strony, gorng granice rozpatrywanego przedzialu oszacowano na podstawie wzoru (1.18).
Mianowicie, biorac pod uwage strukture elektronowa BoC, mozna przyjac¢ w. ~ 22 eV [4].
Standardowo charakterystyczna czestos¢ fononowa jest rzedu (... Stad, w granicznym
przypadku p — +00, na podstawie wzoru (1.18), uzyskujemy: [p*] .~ 0,2.

max

Na rysunku 3.2 zaprezentowano przykladowe rozwiazania rownan Eliashberga na osi
urojonej. Wida¢, ze wraz ze wzrostem pseudopotencjatu kulombowskiego wartosci para-

metru porzadku silnie maleja. Z drugiej strony, wpltyw pseudopotencjatu kulombowskiego



Wiasciwosci stanu nadprzewodzacego w zwigzku B,C 40

3 | 1*=0,1 W T=2K 2t 8, 1*=0,2 B T=2K
2o | 2 7
> t u < T;ZO K ‘... 'Y T;12 K
GE') 2 A.. " * T =204K 1 ’,A'.- * T=13K
A L} "
<C 1 ‘0"}. ..'-. Ot *:;\‘0;::}'--*************
O wHdgrpsiitongss 1
Y [ T
1A “""‘““‘““““"ﬂ !B
0O 25 50 75 100 O 25 50 75 100
2,0 2,0
*— B T=2K ’ *— B T=2K
i w=0.1 ® T=10K L] w=0,2 ® T-7K
" A T=15K 8 A T=10K
e ¢ T=20K s, ¢ T=12K
C e * T=204K don_ * T =13K
N 1,5 4= 1,5¢ OO
’ ’A.. l... ’
’::::.%......" nn
A L . _—
C 'Q’AAA..... ...... L1 - D
1,0—

0 25 50 75 100° 0 25 50 75 100
n n

Rysunek 3.2: (A)-(B) Parametr porzadku oraz (C)-(D) czynnik renormalizujacy funkcje
falowa na osi urojonej. Przyjeto wybrane wartosci pseudopotencjatu kulom-
bowskiego i temperatury. Wzieto pod uwage 100 pierwszych wartosci liczby
n [51].

na czynnik renormalizujacy funkcje falowa jest znacznie stabszy.

W przypadku formalizmu Eliashberga zwigzanego z osig urojong funkcje A,—; (T)
i Z,—1 (T) posiadaja prosty interpretacje fizyczng. W szczegolnosei, jak juz o tym wspo-
mniano, A, —; (T') z dobrym przyblizeniem wyznacza warto$¢ potowkowa przerwy energe-
tycznej na poziomie Fermiego, natomiast Z,—; (T') okresla mase efektywna elektronu.

Pelna postaé¢ funkeji A,—1 (T') i Z,—1 (T') wykreslono na rysunku 3.3.

Dla parametru porzadku zaprezentowane wyniki mozna z bardzo dobrym przyblizeniem
odtworzyé przy pomocy wyrazenia (1.23), gdzie: A,—y (Tp) = —234,2 (u*)* + 57,51* meV
oraz I' = 3,2. Zauwazmy, ze teoria BCS przewiduje I' = 3.

Czynnik renormalizujacy funkcje falowa mozna sparametryzowaé przy pomocy wzoru
(1.24), gdzie: Z,—y (Ty) = —91,6 (11*)* + 27,71, Stala sprzezenia elektron-fonon, ktora jest
potrzebna do wyznaczenia wartosci Z,—; (T¢) wynosi 0,926.

Nalezy dodatkowo zwroci¢ uwage, ze temperatura krytyczna bardzo istotnie zalezy od
przyjetej warto$ci pseudopotencjalu kulombowskiego. W rozpatrywanym przypadku T¢
zmienia sie w zakresie od 20,4 K do 13 K, dla p* € (0,1;0,2). Z fizycznego punktu widzenia
uzyskany rezultat oznacza, ze nawet dla silnych deparujacych korelacji elektronowych T«
jest stosunkowo wysoka.

Ponizej podano wzor, ktory pozwala w prosty sposob obliczyé¢ temperature krytyczna
dla pojedynczej warstwy BoC. Rozpatrywane wyrazenie uzyskano modyfikujac klasyczna

formute Allena-Dynesa tak, by odtwarzala ona dokladnie wyniki numeryczne otrzymane
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Rysunek 3.3: Zaleznos¢ pierwszej wartosci parametru porzadku i pierwszej wartosci czyn-
nika renormalizujacego funkcje falowa od temperatury dla p* rownego 0,1
i 0,2. Symbole uzyskano na podstawie obliczenn numerycznych. Krzywe otrzy-
mano przy uzyciu wzoréw (1.23) i (1.24) [51].

przy pomocy rownan Eliashberga:

Wi 127 (1 4 A)
kpTe = fifami .
ple = fifagzg P | S d v 01T

(3.1)

Na rysunku 3.4 zaprezentowano petng zalezno$¢ temperatury krytycznej od pseudopo-
tencjatu kulombowskiego.

Latwo mozna zauwazy¢, ze wzor (3.1) poprawnie odtwarza rezultaty numeryczne. Do-
datkowo, na rysunku 3.4 wykreslono postac funkeji T (@*) otrzymang przy uzyciu klasycz-
nego wzoru McMillana i Allena-Dynesa [58], [59]. Uzyskane wyniki dowodza, ze klasyczne
wzory na T¢ wyraznie zanizaja warto$¢ temperatury krytycznej, zwlaszcza dla wyzszych
wartosci p*.

Dodatkowo mozna oszacowa¢ maksymalng warto$é¢ temperatury krytycznej dla stanu
nadprzewodzacego indukowanego przez oddzialywanie elektron-fonon dla dowolnej poje-
dynczej warstwy. W tym celu wykorzystano ogélng posta¢ funkcji Eliashberga dla uktadu

quasi-dwuwymiarowego 73|, [74]:

Q
Qmax

Q*F (Q) = % < ) O (Qax — Q). (3.2)

W rozpatrywanym przypadku: wy, = Qax /2,718 oraz /ws = Qmax/\/g. Stad wzor na
T przyjmuje postac:
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Rysunek 3.4: Temperatura krytyczna w funkcji pseudopotencjatu kulombowskiego. Kota
odpowiadaja wynikom numerycznym otrzymanym z réwnan Eliashberga. Li-
nia ciagta odpowiada wartosciom T otrzymanym przy pomocy formuty (3.1).
Kropkowana i przerywana linia reprezentuje wyniki dla To wyprowadzone
przy uzyciu wzoréw Allena-Dynesa i McMillana [51].

A 0D,

02 7

Rysunek 3.5: Temperatura krytyczna w funkcji p* i A. Przyjeto wybrane wartosci Qmax
[51].
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Rysunek 3.6: Réznica energii swobodnej oraz termodynamiczne pole krytyczne w funkcji
temperatury dla wybranych wartosci parametru p* [51].

Qmax _1727 (1 + )‘)
exXp ,
23,89 A — 1 (1+0,17))

gdzie: f; pozostaje bez zmian, natomiast funkcje fo nalezy obliczy¢, korzystajac z wyra-

kpTc = fifs (3.3)

zenia: 056022
ﬁzl+§:K? (3.4)
przy czym: Ay = 3,66 (1 — 2,35u*).

Zalezno$¢ temperatury krytycznej od pseudopotencjatu kulombowskiego oraz od stalej
sprzezenia elektron-fonon zostata zaprezentowana na rysunku 3.5.

Uzyskane wyniki sugeruja, ze dla pojedynczej warstwy maksymalna wartosé¢ T wynosi
25 K, przy czym zatozono: pu* = 0,1, A = 2 oraz (. = 300 meV. Od strony fizycznej
otrzymany rezultat oznacza, ze w pojedynczej warstwie atomowej klasyczne oddziatywa-
nie elektron-fonon moze co najwyzej wyidukowaé¢ stan nadprzewodzacy o wartosci T¢
nieznacznie przewyzszajacej temperature wrzenia cieklego wodoru (20,4 K).

Warto jednak zwréci¢ uwage, ze oddziatywanie elektron-fonon w kooperacji z innymi
czynnikami moze by¢ przyczyna powstawania stanu nadprzewodzacego o znacznie wyzszej
wartosci temperatury krytycznej niz 25 K. W szczegdlnosci nalezy zwrocié duza uwage
na uktady fizyczne, dla ktorych w elektronowej gestosci stanow, blisko poziomu Fermiego,

wystepuje osobliwos¢ van Hove'a [75], [76], [77].

Ponizej, na podstawie rozwigzan rownan Eliashberga na osi urojonej, obliczono réznice

energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym [78|.
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Rysunek 3.7: Ciepto wlasciwe dla stanu nadprzewodzacego i normalnego w funkcji tempera-
tury. Przyjeto u* = 0,1 oraz pu* = 0,2. Skok ciepta wlasciwego w temperaturze

krytycznej oznaczono przy pomocy pionowej linii [51].
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Rysunek 3.8: Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosci T
i p*. Zaciemniony obszar reprezentuje przeskalowang funkcje Eliashberga

(702 F (Q)) [51].
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Otrzymane wyniki przedstawiono na dolnych panelach rysunku 3.6.

Latwo mozna zauwazy¢, ze wzrost pseudopotencjatu kulombowskiego powoduje bardzo
drastyczny spadek wartosci bezwzglednej roznicy energii swobodne;j
([AF (T0)] oo 1 / [AF (T0)] g, = 2,54). Z fizycznego punktu widzenia oznacza to duza
podatnosé stanu nadprzewodzacego warstwy BoC na utrate stabilnosci termodynamicznej
wywolang przez deparujace korelacje elektronowe.

Termodynamiczne pole krytyczne obliczono na podstawie wzoru (1.37).

Pierwiastkowa zalezno$¢ pola krytycznego od réznicy energii swobodnej powoduje, ze
niekorzystny wptyw deparujacych korelacji elektronowych na H¢o jest wyraznie mniejszy:
[He (())]M*:Q1 /[He (0>]m:o,2 = 1,59, gdzie He (0) = He (Th).

Roznice ciepta wlasciwego nalezy obliczy¢ na podstawie formuty (1.38).

W duzo prostszy sposob wyznacza sie wartosci ciepta wlasciwego dla stanu normalnego
(wzor (1.41)).

Na rysunku 3.7 zaprezentowano wplyw temperatury na wartos¢ ciepta wtasciwego dla
stanu nadprzewodzacego i normalnego.

Stwierdzono, ze skok ciepta wlasciwego w temperaturze krytycznej ulega silnemu ob-
nizeniu wraz ze wzrostem pseudopotencjatu kulombowskiego. W szczegblnosci, uzyskano:
[AC (TC)]M*:O,l /[AC (TC)]M*:O,Q = 1,68.

Doktadna warto$¢ parametru porzadku na powierzchni Fermiego obliczono na podsta-
wie rozwigzan rownan Eliashberga w reprezentacji mieszanej. Zauwazmy, ze w przypadku,
gdy parametr porzadku okreSlony jest na osi rzeczywistej, przyjmuje on wartosci zespo-
lone. 7 fizycznego punktu widzenia cze$¢ rzeczywista parametru porzadku determinuje
szerokos¢ polowkowa przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego. Z drugiej strony
czeS¢ urojona parametru porzadku okresla efekty ttumienia [79].

Na rysunku 3.8 przedstawiono postac czesci rzeczywistej i urojonej parametru porzadku
na osi rzeczywistej. Wybrano przykltadowe warto$ci temperatury i pseudopotencjatu ku-
lombowskiego. Dodatkowo na rozpatrywanym rysunku wykreslono ksztatt przeskalowanej
funkcji Eliashberga.

Mozna zauwazy¢, ze dla matych warto$ci w niezerowa jest tylko czesé rzeczywista
parametru porzadku. Przy wyzszych czestoSciach uwidaczniaja sie silne efekty ttumienia,
ktore modelowane sg przez czes¢ urojong funkcji A (w). Nalezy dodatkowo podkreslic,
ze widoczna jest rowniez wyrazna korelacja pomiedzy przebiegiem funkcji Eliashberga
i przebiegiem parametru porzadku.

Fizyczna warto$¢ parametru porzadku nalezy obliczy¢ na podstawie rownania (1.47).

W przypadku najbardziej interesujacym fizycznie (T' = Tp) uzyskano A (0) = A (Tp) €
(3,41;2,13) meV dla p* € (0,1;0,2).

W ostatnich akapitach rozdziatlu zwrdécono uwage na fakt, ze wyznaczone funkcje ter-
modynamiczne pozwalaja na obliczenie bezwymiarowych stosunkow: Ra, Ry oraz Re.

Uzyskane rezultaty dowodza, ze rozpatrywane parametry odbiegaja od przewidywan teo-
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rii BCS [11]. W szczegolnosei, dla warstwy BoC otrzymano: Ra (p*) € (3,87;3,79),
Ry (u*) € (0,155;0,157) oraz Re (p*) € (1,67;1,62), gdzie p* € (0,1;0,2).

Nalezy podkresli¢, ze réznice pomiedzy przewidywaniami teorii BCS a wynikami uzy-
skanymi w ramach formalizmu Eliashberga wynikaja z faktu istnienia efektow silno-
sprzezeniowych i retardacyjnych w warstwie BoC. W najprostszym przypadku efekty te
mozna oszacowa¢ przy pomocy parametru: 7 = kgTg/w. Dla zwigzku BoC uzyskano:
r (u*) € (0,006;0,004). W granicy BCS otrzymujemy: r = 0.

3.3 Dyskusja wynikow

W rozdziale wyznaczono najistotniejsze parametry stanu nadprzewodzacego induku-
jacego sie w pojedynczej warstwie BoC. Wymagane obliczenia przeprowadzono w ramach
jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, ze temperatura krytyczna moze sie zmienia¢ w zakresie od 20,4 K do 13 K
dla p* € (0,1;0,2). Nastepnie wykazano, ze gorna granica Te dla pojedynczej warstwy
atomowej wynosi okoto 25 K.

Pozostale funkcje termodynamiczne pozwolily na obliczenie warto$ci bezwymiarowych
stosunkow Ra, Ry oraz Re. Udowodniono, ze rozpatrywane parametry przyjmuja wartosci
roznigce sie od wynikow przewidywanych przez klasyczng teorie BCS. Od strony fizycznej
uzyskany rezultat ma zwigzek z wystepowaniem znacznych efektow silnosprzezeniowych

i retardacyjnych w warstwie ByC.

Podkresli¢ trzeba, ze omowione wyniki otrzymano przy zatozeniu braku istnienia oso-
bliwosci van Hove’a w elektronowej gestosci stanéw blisko poziomu Fermiego. Stad poszu-
kiwanie uktadow weglowych (quasi-dwuwymiarowych) z odpowiednio ulokowana osobli-
woscig van Hove’a wydaje sie by¢ bardzo obiecujacym kierunkiem badar.

Na uwage zastuguje fakt, ze w rozpatrywanym przypadku wartos¢ temperatury kry-
tycznej powinna zostaé obliczona przy pomocy wzoru [76], [80]:

aby

kpTo = e i1, (3.5)

gdzie efektywna stala sprzezenia elektron-fonon ma postaé:

1
! = {an (E) +1n* (2a) — 2
Aeff by
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Parametry liczbowe wynosza odpowiednio: a = 1,13, b; = —0,04687t ! oraz

by = 21,17796t. Symbol t oznacza catke przeskoku pomiedzy najblizszymi sasiadami, a Z

to warto$¢ czynnika renormalizujacego funkeje falows (w obliczeniach modelowych mozna



Wiasciwosci stanu nadprzewodzacego w zwigzku B,C 47

przyja¢ Z = 1+ X). Wielkos¢ W to polowkowa szerokosé pasma elektronowego.

Funkcje i (z)-i2 (z) sa zdefiniowane przy pomocy szeregow:

i (z) = gln(x)+z =) 1 (3.8)

ot (277, + 1)2 x2n+17

iy () f (=)" 1 [ln(aﬁ)—i— ! ] (3.9)

“ (2n + 1)2 x2ntl on+1

—1—2 In® (7) + 2K,

przy czym:

+o0o (_1)n+1
K=Y ————~—096804. (3.10)
— (2n+1)
Przyjmujac rozsadne wartosci parametrow wejsciowych, mozna wykazac [76], [80], ze
maksymalna temperatura krytyczna (u* = 0) dla ukladéw quasi-dwuwymiarowych z oso-
bliwosciag van Hove’a na powierzchni Fermiego wynosi okoto 200 K.



Rozdzial 4

Termodynamika stanu

nadprzewodzacego zwigzku CaCg

Wtasciwosci fazy nadprzewodzgceej w zwigzku CaCy sq istotnie determinowane przez
anizotropie oddziatywania elektron-fonon i elektron-elektron. W prezentowanym rozdziale
wyznaczono parametry termodynamiczne stanu nadprzewodzgcego w CaCs w ramach izo-
tropowego i anizotropowego formalizmu Eliashberga. Uzyskane rezultaty pozwolity okreslié
wplyw anizotropit na wartosci badanych funkcji termodynamicznych. Stwierdzono, zZe ani-
zotropia statej sprzezemia elektron-fonon i pseudopotencjatu kulombowskiego bardzo wy-
raznie wplywa na parametr porzgdku i czynnik renormalizujgcy funkcje falowq. Powyzsze
rezultaty oznaczajq, ze powinna ona bycé rowniez widoczna w catkowitej znormalizowanes
gestosci stanow. W przypadku termodynamicznego pola krytycznego anizotropia zaniza jego
wartosci w obszarze niskich temperatur. Z drugiej jednak strony nie wptywa na skok ciepta

wtasciwego w temperaturze krytycznej [81].

4.1 Uwagi wstepne

Zazwyczaj klasyczne nadprzewodniki, w ktérych kondensat par Coopera indukowany
jest przez oddzialywanie elektron-fonon, charakteryzuja sie niskimi wartoSciami tempera-
tury krytycznej [82]. Fakt ten znacznie ogranicza mozliwos¢ ich praktycznego zastosowania.
Stad od wielu lat podejmowane sa proby znalezienia uktadow fizycznych, w ktorych stan
nadprzewodzacy charakteryzowaltby sie jak najwyzsza wartoscia Te.

W przypadku uktadoéw o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania istotny prze-
tom nastapit w roku 2001, gdy odkryto wtasciwoséci nadprzewodzace dwuborku magnezu
[29]. W szczegolnosei stwierdzono, ze wysoka warto$é temperatury krytycznej w MgB,
(Te = 39,4 K) wynika z istnienia dwupasmowe] struktury elektronowej (pasmo o oraz
pasmo 7) [83]. Warto podkresli¢, ze anizotropia wlasciwosci elektronowych rozpatrywa-

nego uktadu dodatkowo skutkuje znacznymi odstepstwami parametréw termodynamicz-
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Rysunek 4.1: Powierzchnia Fermiego dla CaCg: zewnetrzna m, sferyczna Ca oraz we-
wnetrzna powierzchnia 7 [86].

nych stanu nadprzewodzacego od przewidywan teorii BCS [84].

W prezentowanym rozdziale przeanalizowane zostaly parametry termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w zwiazku CaCg [85]. Jest to nadprzewodnik
o po$redniej anizotropowosci i temperaturze krytycznej wynoszacej 11,5 K. Zauwazono, ze
dla CaCg minimalna liczba efektywnych pasm elektronowych wynosi trzy [86]. Niemnie;
jednak, w celach poréwnawczych, zaprezentowano réwniez wyniki uzyskane w ramach po-
dejscia jednopasmowego.

Z fizycznego punktu widzenia rozréznienia na efektywne pasma w CaCg dokonano
ze wzgledu na podzial powierzchni Fermiego na trzy odrebne cze$ci. Wyodrebniono ze-
wnetrzng powierzchnie 7, sferyczna powierzchnie Ca i wewnetrzna powierzchnie 7. Oma-

wiany podzial zaprezentowano na rysunku 4.1.

4.2 Parametry wejSciowe do rownan Eliashberga

Trojpasmowe rownania Eliashberga dla CaCg zostaly rozwigzane dla 1201 czestosci
Matsubary (M = 600). Stabilne rozwigzania otrzymano dla 7" > T, = 2 K.

Standardowo réwnania Eliashberga posiadaja dwa parametry wejsciowe: funkcje Elia-
shberga i pseudopotencjatl kulombowski. Ewentualnie funkcja Eliashberga moze zosta¢ za-
stapiona odpowiadajaca jej stala sprzezenia oraz charakterystyczna czestos$ciag fononowa.

W przypadku jednopasmowym do opisu wlasnosci stanu nadprzewodzacego w zwiazku
CaCg wykorzystano funkcje Eliashberga obliczona w pracy [87|. Jej postaé zaprezentowano
na rysunku 4.2.

Odpowiadajaca jej wartos¢ staltej sprzezenia wynosi: 0,831. Maksymalna wartos¢ cze-
stosci fononowej jest rowna: 183,4 meV. Dodatkowo przyjeto we = 10€2 . .

Wartoéé pseudopotencjatu kulombowskiego zostata obliczona przy pomocy réwnania:
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Rysunek 4.2: Formalizm jednopasmowy: Funkcja Eliashberga dla CaCg. Najwiekszy wktad
do wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon wnosi obszar w < 75 meV [87].

[An=1 ()] 7—g, = 0. Warto zaznaczy¢, ze posta¢ parametru porzadku na osi urojonej dla
wybranych wartosci u* zostala przedstawiona na rysunku 4.3 (A). Dodatkowo, rysunek 4.3
(B) prezentuje pelny przebieg funkeji A,—; (#*). Na podstawie zaprezentowanych rezulta-
tow stwierdzono, ze warto$¢ parametru p* wynosi 0,21. Z fizycznego punktu widzenia jest
ona stosukowo wysoka co oznacza, ze deparujace korelacje elektronowe w zwigzku CaCg
sq istotne.

W przypadku trojpasmowym macierz statych sprzezenia elektron-fonon zostata wy-

znaczona numerycznie w pracy [86]. W szczegolnosei, otrzymano:

0,286 0,173 0,223
Mg = | 0,518 0,315 0,425 | . (4.1)
0,382 0,245 0,303

W nastepnym kroku obliczono macierz pseudopotencjatu kulombowskiego:

pa(0)  pa(0)  pa(0) T
p((OO)) p((OO)) p((OO))

— x| e Pb Pb
Wap = 151 To) S0 50 (4.2)
pc(0)  pc(0)  pe(0)
p(0)  p(0)  p(0) A

0,108 0,108 0,108 |
= | 0,038 0,038 0,038
0,063 0,063 0,063 |

Warto podkresli¢, ze parametr pj jest rowny 0,21 [88]. Natomiast wektor elektronowej
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Rysunek 4.3: Formalizm jednopasmowy: (A) Posta¢ parametru porzadku na osi urojonej
dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (1" = T¢). Za-
prezentowano wyniki dla 100 pierwszych czestosci Matsubary. (B) Zaleznosc

maksymalnej wartosci parametru porzadku od pseudopotencjatu kulombow-
skiego [81].
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Rysunek 4.4: Formalizm tréjpasmowy: Zaleznos$¢ parametréow porzadku od wartosci cha-
rakterystycznej czestosci fononowej (T = T¢) [81].
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gestosci stanow ma postaé [86]:

0,79 tat
states
0)], = —_— 4.
0,45

gdzie: p(0) =, pa (0).

W ostatnim kroku, dysponujac jawna postacia macierzy [\, oraz [u*], 5, wyznaczono
fizyczna wartos¢ charakterystycznej czestosci fononowej. W tym celu rozwiazano rownanie:
(AL (Q¢)]p—r, = 0. W wyniku obliczen uzyskano: 2c = 20,21 meV. Pelna zaleznos¢

parametrow A%_, od ()¢ zaprezentowano na rysunku 4.4.

Ponizej przedyskutowano relacje pomiedzy parametrami wejSciowymi dla przypadku
jedno- i tréjpasmowego. Nalezy przypomnie¢, ze w ramach formalizmu jednopasmowego
otrzymano: A = 0,831 oraz pu* = 0,21. Oczywiscie, w opisie tréjpasmowym nie dyspo-
nuje si¢ skalarnymi parametrami wejsciowymi, lecz macierzami: [\, oraz [u*] ;. Zauwa-
zy¢ jednak trzeba, ze przy ich pomocy mozna wyznaczy¢ wartosci odpowiadajace A\ i p*.
W szczegoblnosei, zgodnie z metoda zaproponowana przez Suhla, Matthiasa i Walkera, na-
lezy w tym celu obliczy¢ wszystkie wartosci wlasne rozpatrywanych macierzy i wzia¢ pod
uwage ich najwieksze wartosci [89]. W rozpatrywanym przypadku uzyskano: (\) = 0,911
oraz (u*) = 0,21.

Na podstawie powyzszych rezultatow mozna zauwazy¢, ze parametry (A) i (1*) z bardzo
dobrym przyblizeniem odtwarzaja wyniki otrzymane w ramach formalizmu jednopasmo-

wego.

4.3 Parametr porzadku

Na rysunku 4.5 wykreslono posta¢ parametru porzadku na osi urojonej dla wybra-
nych wartosci temperatury. Rysunek (A) prezentuje wyniki uzyskane w ramach podejscia
jednopasmowego. Dane na rysunkach (B)-(D) otrzymano przy pomocy formalizmu tréj-
pasmowego.

Na podstawie rysunku 4.5 mozna zauwazy¢, ze parametr porzadku osiaga maksimum
dla n = 1 oraz silnie maleje wraz ze wzrostem czesto$ci Matsubary. Oczywiscie wartosci
parametru porzadku malejg réwniez wraz ze wzrostem temperatury.

Doktadna warto$¢ parametru porzadku mozna uzyska¢ analitycznie, przedluzajac
funkcje A na oS rzeczywista. W prezentowanym rozdziale wykorzystano wzor (1.46)
oraz r = 20.

Na rysunku 4.6 zaprezentowano przebiegi parametru porzadku na osi rzeczywistej uzy-
skane w ramach formalizmu jednopasmowego. Wzieto pod uwage wybrane wartosci tem-
peratury. Mozna zauwazy¢, ze dla niskich czestosci niezerowa jest tylko cze$é¢ rzeczywista

funkeji A (w). Dla wyzszych czestosci w zwiazku CaCg indukuja sie silne efekty ttumienia,
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Rysunek 4.5: Formalizm jednopasmowy: (A) Parametr porzadku na osi urojonej dla wy-
branych wartosci temperatury. Formalizm trojpasmowy: (B)-(D) Parametry

porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury [81].
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Rysunek 4.6: Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej
dla wybranych wartosci temperatury. Dodatkowo na rysunku zaprezentowano
przeskalowana funkcje Eliashberga [81].
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Rysunek 4.7: Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porzadku na ptaszczyznie ze-
spolonej dla wybranych wartosci temperatury [81].

ktore opisywane sa przez czes¢ urojona parametru porzadku [79]. Dodatkowo na rysunku
4.6 wykreslono przeskalowana funkcje Eliashberga. Wida¢ wyraznie, ze funkcje Re [A (w)]
oraz Im[A (w)] sa istotnie skorelowane z ksztaltem funkcji spektralnej. Z tego powodu
wartos$ci parametru porzadku warto rowniez zaprezentowa¢ na plaszczyznie zespolonej.
Uzyskane wyniki zebrano na rysunku 4.7. Stwierdzono, ze warto$ci parametru porzadku
tworza charakterystyczne zdeformowane spirale o malejacym wraz ze wzrostem tempera-
tury promieniu.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku trojpasmowym uzyskano znacznie gladsze funkcje
parametru porzadku niz w przypadku jednopasmowym, co wynika z zastapienia funkcji
spektralnych w rownaniach Eliashberga przez stale sprzezenia i charakterystyczng czestosé
fononowa.

Fizyczng warto$¢ parametru porzadku dla danej temperatury obliczono na podstawie
wzoru (1.47).

Uzyskane rezultaty wykreslono na rysunku 4.8. Stwierdzono, ze w stanie nadprzewo-
dzacym indukujacym sie w zwiazku CaCg wystepuje bardzo silna anizotropia parametru
porzadku widoczna w zasadzie w calym rozpatrywanym zakresie temperaturowym.

Warto podkresli¢, ze zaprezentowane na rysunku 4.8 wartosci parametru porzadku
moga zosta¢ obliczone przy pomocy prostego wzoru (1.48), przy czym dla przypadku
jednopasmowego uzyskano: A (7p) = 1,855 meV.

Formalizm wielopasmowy daje: A%(T;) = 1,180 meV, A’(T,) = 2,364 meV,
A€ (Ty) = 1,864 meV. W obu przypadkach: T' = 7/2.

W nastepnym kroku, opierajac si¢ na zaprezentowanych wynikach, oszacowano wartosci

bezwymiarowych stosunkow: R} = 2A% (0) /kgTc.
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Rysunek 4.8: Wptyw temperatury na fizyczng warto$¢ parametru porzadku. Czerwona li-
nie uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentujg wyniki
podejécia trojpasmowego [81].

W przypadku jednopasmowym uzyskano Rn = 3,77. Natomiast opis anizotropowy
daje: R4 = 2,40, R% = 4,83 oraz RS = 3,80.

Porownujac wynik otrzymany w ramach formalizmu jednopasmowego 7z wartoscia prze-
widywana przez teorie BCS, wida¢ wyraznie, ze parametr R jest nieznacznie wyzszy od
[Ralpcs- Powyzszy rezultat oznacza, ze efekty silnosprzezeniowe i retardacyjne w zwiazku
CaCg nie wpltywaja istotnie na warto$¢ Ra.

W ramach formalizmu Eliashberga rozpatrywane efekty mozna scharakteryzowac ilo-
ciowo, obliczajac stosunek: r = kT /wiy. W przypadku CaCg wy, = 27,78 meV, stad
parametr » wynosi 0,036. Dla przypomnienia w granicy BCS rownania Eliashberga prze-
widuja r = 0 [90].

Sytuacja ulega jednak istotnej zmianie, gdy wezmie sie pod uwage anizotropie badanego
uktadu. Na podstawie uzyskanych rezultatow tatwo mozna zauwazy¢, ze Ra w pasmie a
i b istotnie odbiega od [Ralpcs-

Dysponujac jawnymi postaciami funkcji parametru porzadku, mozna w stosunkowo
prosty sposob otrzymaé wykres znormalizowanej gestosci standw.

Dodatkowo dla przypadku anizotropowego przyjeto: xo, = 1/3.

Znormalizowana gestos¢ standéw dla danego pasma obliczono na podstawie wzoru
(1.50).

Na rysunku 4.9 wykreslono catkowita znormalizowang gesto$¢ stanéw obliczona w ra-
mach modelu jedno- i trojpasmowego. Na podstawie zaprezentowanych danych stwier-
dzono, ze w przypadku CaCg anizotropia stanu nadprzewodzacego powoduje wyrazne roz-
szczepienie dwoch maksimow jednopasmowej funkcji gestosci stanéw na szesé¢ maksimow

w przypadku trojpasmowym. Warto zwrdci¢ uwage, ze maksima umiejscowione sa w punk-
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Rysunek 4.9: Formalizm jedno- i trojpasmowy: Catkowita znormalizowana gesto$¢ stanow.
(A) Poréwnanie wynikow jedno i trojpasmowych dla najnizszej rozpatrywa-
nej temperatury. (B) Zalezno$¢ catkowitej znormalizowanej gestosci stanow
od temperatury dla przypadku trojpasmowego [81].



Termodynamika stanu nadprzewodzacego zwiazku CaCyg 57

2
= To=2 K = T=2K 4 T=7,0K
= ® T=925K
t. T=3K o T=475K ¢ Tk
1,75 T=5K q <

1,50

1,25

1,00

Rysunek 4.10: Formalizm jednopasmowy: (A) Posta¢ czynnika renormalizujacego funk-
cje falowa na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury. Formalizm
trojpasmowy: (B)-(D) Posta¢ czynnikow renormalizujacych funkcje falowa
na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury [81].
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Rysunek 4.11: Formalizm jednopasmowy: Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi
rzeczywiste] w temperaturze krytycznej. Dodatkowo na rysunku zaprezen-
towano przeskalowang funkcje Eliashberga [81].
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Rysunek 4.12: Zaleznos¢ masy efektywnej elektronu od temperatury. Linie ciggla uzyskano
w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentuja wyniki podejscia
trojpasmowego [81].

tach o wartosci czestosci wynoszacej £A“.

4.4 Czynnik renormalizujacy funkcje falowa

Ponizej przeanalizowano wplyw anizotropii na posta¢ drugiego rozwigzania réwnan
Eliashberga (czynnika renormalizujacego funkcje falowa).

Na rysunku 4.10 zaprezentowano czynnik renormalizujacy na osi urojonej dla wybra-
nych wartosci temperatury. Podobnie jak to miato miejsce dla parametru porzadku, war-
tosci funkcji Z¢ silnie maleja wraz ze wzrostem liczby n. Warto jednak zwroci¢ uwage, ze
zaleznos¢ temperaturowa maksymalnej wartos$ci czynnika renormalizujacego jest inna niz
dla parametru porzadku; funkcje Z;_, nieznacznie rosna wraz ze wzrostem temperatury.

Fizycznag warto$¢ czynnika renormalizujacego mozna uzyskac¢ analitycznie, kontynuujac
Z% na o§ rzeczywista (r = 20).

Analizujac uzyskane wyniki, stwierdzono, ze zaréwno w przypadku jednopasmowym jak
i trojpasmowym czynnik renormalizujacy bardzo stabo zalezy od temperatury. W zwiazku
z powyzszym, na rysunku 4.11 zaprezentowano jedynie posta¢ funkcji Z (w) w tempera-
turze krytycznej. Dodatkowo zamieszczono rowniez wykres przeskalowanej funkcji Eliash-
berga. Stwierdzono, ze tak jak to miato miejsce dla parametru porzadku, dla niskich cze-
sto$ci, niezerowe wartosci przyjmuje tylko cze$¢ rzeczywista funkcji Z (w). Dla wyzszych
czestosci zarowno Re [Z (w)] jak 1 Im [Z (w)] charakteryzuja sie skomplikowanymi przebie-
gami, przy czym ksztalty rozpatrywanych funkcji sa wyraznie skorelowane z ksztaltem
funkcji Eliashberga.

*

W ramach teorii Eliashberga mase efektywna elektronu (m}

)* nalezy obliczy¢ przy
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Rysunek 4.13: Zalezno$¢ energii swobodnej i termodynamicznego pola krytycznego od tem-
peratury. Linie ciagla uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Sym-
bole prezentuja wyniki podejscia trojpasmowego [81].

pomocy wzoru (1.51).

Na rysunku 4.12 przedstawiono pelna zalezno$¢ masy efektywnej elektronu od tem-
peratury dla przypadku jedno- i trojpasmowego. Na podstawie zaprezentowanych da-
nych stwierdzono, ze w calym zakresie wystepowania stanu nadprzewodzacego anizo-
tropia masy efektywnej elektronu jest bardzo wyraznie widoczna. Warto rowniez zwro-
ci¢ uwage, ze najwyzsza mase efektywna posiadaja elektrony pasma b, co ma bezpo-
$redni zwigzek z duzg wartoscia efektywnej statej sprzezenia dla rozpatrywanego pasma
()‘b = Zﬁe{a,b,c} A = 1,258).

W podsumowaniu nalezy zauwazy¢, ze wpltyw temperatury na warto$¢ masy efektywne;j
elektronu mozna scharakteryzowaé analitycznie stosuja¢ wzor (1.52). W przypadku jedno-
pasmowym uzyskano: Z (Ty) = 1,813 1 Z (T¢) = 1,831. Natomiast formalizm trojpasmowy
przewiduje:

7% (Ty) = 1,672, Z° (Ty) = 2,239, Z¢ (Tp) = 1,916,

7% (Tg) = 1,682, Z° (T¢) = 2,258 oraz Z¢ (T¢) = 1,930.

4.5 Termodynamiczne pole krytyczne i skok ciepta wta-
Sciwego

W celu wyznaczenia termodynamicznego pola krytycznego i skoku ciepla wlasciwego
nalezy obliczy¢ roznice energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym
[78]. W przypadku jednopasmowym elektronowa gestosé¢ stanow na powierzchni Fermiego
wynosi: p (0) = 1,50 states/eV-cell [91].

Uzyskane rezultaty dla roznicy energii swobodnej (przypadek jedno- i troéjpasmowy)
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zaprezentowano na dolnym panelu na rysunku 4.13. Mozna zauwazy¢, ze anizotropia powo-
duje bardzo wyrazne podwyzszenie wartosci AF w zakresie niskich temperatur. W przy-
padku temperatur bliskich temperaturze krytycznej wyniki izotropowe i anizotropowe sa
praktycznie nierozroznialne.

Wartosci termodynamicznego pola krytycznego obliczono na podstawie wzoru (1.37).

Rezultaty numeryczne zaprezentowano na géornym panelu na rysunku 4.13. Ze wzgledu
na przebieg roznicy energii swobodnej wplyw anizotropii na wartoéci H¢o jest wyraznie
zauwazalny jedynie w zakresie niskich temperatur.

Na zakoriczenie obliczono skok ciepta wlasciwego w temperaturze krytycznej
(AC (Ty) = CY) (Tg) — W) (Ty)). Ze wzgledu na fakt, ze funkcja AF ma identyczny
przebieg w poblizu temperatury krytycznej dla przypadku jedno- jak i trojpasmowego
skorzystano z wzoru (1.38).

Uzyskany rezultat najwygodniej jest zinterpretowac, obliczajac wartos¢ bezwymiaro-
wego stosunku R (otrzymano: 1,71). Zaprezentowany wynik oznacza, ze w zwiazku CaCg
efekty silnosprzezeniowe i retardacyjne podnosza warto$¢ parametru Ro w stosunku do

wyniku przewidywanego przez model BCS.

4.6 Podsumowanie uzyskanych wynikéw

W rozdziale okre$lono wplyw anizotropii oddzialywania elektron-fonon i elektron-
elektron na wartosci funkcji termodynamicznych stanu nadprzewodzacego indukujacego
sie w zwiazku CaCg.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono w ramach izotropowego i anizotropowego
(trojpasmowego) formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, ze anizotropia bardzo wyraznie zmienia wartosSci parametru porzadku.
W szczego6lnosci izotropowa warto$¢ parametru porzadku dla T' = Tj wynosi 1,855 meV.
W przypadku anizotropowym minimalna i maksymalna warto$¢ parametru porzadku jest
rowna odpowiednio: 1,180 meV oraz 2,364 meV. Zauwazono, ze powyzszy rezultat pociagga
za sobg istotng zmiane przebiegu catkowitej znormalizowanej gestosci stanow w zwiazku
CaCg w stosunku do przewidywan formalizmu izotropowego.

Anizotropia oddzialywania parujacego i deparujacego ma dodatkowo istotny wplyw
na warto$¢ masy efektywnej elektronu. W przypadku izotropowym dla 7' = T uzyskano:
m; = 1,831m,., podczas gdy rachunki anizotropowe ustalaja zakres warto$ci masy efek-
tywnej od 1,682 (m.)" do 2,258 (m.)".

W rozdziale wykazano rowniez, ze anizotropia oddzialywan w CaCg obniza zauwazal-
nie niskotemperaturowe wartosci termodynamicznego pola krytycznego, z drugiej jednak

strony nie ma wptywu na skok ciepta wtasciwego w temperaturze krytycznej.



Rozdziat 5

Opis anizotropowego stanu
nadprzewodzacego w wodorze

pod cisnieniem 414 GPa

W rozdziale wyznaczono wartosci parametrow termodynamicznych stanu nadprzewo-
dzgcego indukujgcego sie w metalicznym molekularnym wodorze pod dziataniem cisnienia
414 GPa (Tc =84 K). Rachunki przeprowadzono w ramach tréjpasmowego formalizmu
rownan Eliashberga. W pierwszym kroku dla wybranych wartosci temperatury obliczono
parametry porzqgdku i czynniki renormalizujgce funkcje falowq. Stwierdzono, zZe bezwymia-
rowe stosunki RX wynoszq odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. Dodatkowo wyznaczono:
catkowitq zrenormalizowanq funkcje gestosci standw, termodynamiczne pole krytyczne, roz-
nice energii swobodnej i roznice ciepta wtasciwego. Otrzymane rezultaty znacznie odbiegajq
od wynikow uzyskanych w ramach jednopasmowego modelu Eliashberga dla porownywalnej
wartosci cisnienia (p =428 GPa). W ostatnim kroku dla Te: oszacowano wartoSci czyn-
nikow renormalizujgcych funkcje falowq, co pozwolito obliczyé maksymalng wartosé masy
efektywnej elektronu w danym pasmie. Uzyskano nastepujgcy rezultat: (m2)* =2,99(m.)*,
(m?)” =2,10(m.)" oraz (m2)° =1,94(m.)° [36].

5.1 Rozwazania wstepne

Wodor jest pierwiastkiem, w ktorym, w zakresie wysokich cisnieni, powinien sie indu-
kowa¢ stan nadprzewodzacy o bardzo wysokiej wartosci temperatury krytycznej |37].

Powyzsze twierdzenie najprosciej jest uzasadnié¢, opierajac sie na uogélnionym wzorze
teorii BCS [10], [11]:

1
kgTo = 1,13Qax €XP (_)\ *) ) (5.1)
—

W przypadku wodoru czestos¢ Debye’a osigga wysoka wartos¢ ze wzgledu na bardzo
mala mase jader atomowych tworzacych sie¢ krystaliczna (pojedyncze protony); sprzeze-

nie elektron-fonon jest silne z powodu braku wewnetrznych powtok elektronowych. Z kolei
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deparujace korelacje elektronowe modelowane przez pseudopotencjat kulombowski nie sg

na tyle wysokie, by istotnie obnizy¢ temperature krytyczna [34], [60], [61], [92].

Badania nad wtasciwosciami termodynamicznymi stanu nadprzewodzacego w wodorze
trwaja od wielu lat. W szczegdlnosci obliczenia ab initio sugeruja, ze wodor ulega metali-
zacji dla ci$nienia okoto 400 GPa [93]. W zakresie ci$nien od 400 GPa do 500 GPa w fazie
molekularnej metalicznego wodoru powinien sie indukowaé¢ stan nadprzewodzacy charak-
teryzujacy sie wysoka wartoscia temperatury krytycznej (242 K dla p = 450 GPa) [3].
Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwage, ze stan nadprzewodzacy w metalicznym molekularnym
wodorze moze by¢ silnie anizotropowy (p = 414 GPa) [3]. W rozpatrywanym przypadku
doktadny opis wlasciwosci termodynamicznych mozliwy jest jedynie w ramach modelu
wielopasmowego [94], [95], [96].

Powyzej ci$nienia 500 GPa faza molekularna metalicznego wodoru ulega dysocjacji
[93], 97|, [98]. Wyniki obliczen przeprowadzone dla metalicznego atomowego wodoru tuz
powyzej cisnienia dysocjacji (p = 539 GPa) rowniez sugeruja wysoka warto$¢ temperatury
krytycznej (T = 357 K); pozostate parametry termodynamiczne bardzo znaczaco odbie-
gaja od wartosci przewidywanych przez teorie BCS, co zostanie szczegdélowo omoéwione
w nastepnym rozdziale [99].

W zakresie ekstremalnie wysokich ci$nienn (powyzej 1 TPa) stan nadprzewodzacy byt
analizowany w pracach [34], [35], [L00]. Stwierdzono, ze dla p = 2 TPa temperatura kry-
tyczna moze osiggaé rekordowa wartosé rzedu (600 —700) K. Warto dodatkowo zaznaczy¢,
ze dla p = 2 TPa stosunek przerwy energetycznej do temperatury krytycznej (Ra) zmienia
sie od 6,17 do 6,63 w zaleznosci od przyjetej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego.
Podobnie wysokie wartosci parametru Ra mozna spotkaé¢ jedynie w rodzinie nadprzewod-
nikow wysokotemperaturowych zawierajacych miedz [27], [28], [101], [102].

5.2 Parametry wejSciowe do rownan Eliashberga

Do opracowania tego rozdziatu przebadano stan nadprzewodzacy, ktéry moze sie indu-
kowa¢ w metalicznym molekularnym wodorze pod dziataniem ci$nienia 414 GPa (struktura
Cmca). Zauwazmy, ze w rozpatrywanym przypadku w stanie nadprzewodzacym rozroznia
sie trzy przerwy energetyczne, ktore zwiazane sa z réznymi cze$ciami powierzchni Fermiego
(rysunek 5.1). Pierwsza najwieksza (tzw. przerwa a) tworzy sie na dyskach wokol punktu
I', druga przerwa (b) zwiazana jest z brylo-podobnymi warstwami, przerwa energetyczna
o najmniejszej wartosci (c) istnieje w pozostatych regionach powierzchni Fermiego [3].

W zwiazku z powyzszym wartosci parametréow termodynamicznych stanu nadprzewo-
dzacego obliczono przy uzyciu trojpasmowych rownan Eliashberga.

Dla wodoru molekularnego znajdujacego sie pod dzialaniem ci$nienia 414 GPa macierz

sprzezenia przyjmuje postac [3]:
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Rysunek 5.1: Schemat podziatu powierzchni Fermiego w molekularnym wodorze pod ci-
$nieniem 414 GPa [3].

0,14 0,37 145
[Mas = | 020 0,06 082 |. (5.2)
0,11 0,11 0,71

Charakterystyczna czesto$¢ fononowa zostata dobrana w ten sposob, by temperatura
krytyczna oszacowana na podstawie rownan Eliashberga zgadzala sie z wartoscia T wy-
znaczong przy pomocy obliczenn ab initio: Tc = 84 K [3]. W rownaniach Eliashberga
przyjeto T' = T, a nastepnie zmniejszano wartos¢ parametru ()¢ tak, by byla spelniona
rownodé: AS_, = Ab_ = A¢_, = 0. Uzyskane przebiegi zaprezentowano na rysunku 5.2.
Na tej podstawie ¢ wynosi 107,73 meV.

W wodorze odpychanie kulombowskie pomiedzy elektronami modelowane jest przy

pomocy nastepujacej macierzy [3]:

0,046 0,010 0,100
(i) = | 0,006 0,046 0,180 |. (5.3)
0,007 0,025 0,182

Dodatkowo przyjeto we = 5Qmax, gdzie Qnax = 496 meV.
Rownania Eliashberga rozwiazano dla 701 czestosci Matsubary (M = 350). W rozpa-
trywanym przypadku funkcje A% i Z% sa stabilne dla 7" > Ty = 18,9 K.
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Rysunek 5.2: Zalezno$¢ maksymalnych wartosci parametrow porzadku od Q¢ [36].
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Rysunek 5.3: (A)-(C) Wartosci parametrow porzadku oraz (D)-(F) czynnikow renormali-

zujacych funkcje falowa na osi urojonej [36].
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Rysunek 5.4: (A) Maksymalne wartosci parametrow porzadku oraz (B) maksymalne war-
tosci czynnikéw renormalizujacych funkcje falowa w zakresie temperatur od
Ty do T [36].

5.3 Parametry termodynamiczne anizotropowego stanu

nadprzewodzacego

Na rysunku 5.3 zaprezentowano posta¢ parametrow porzadku oraz czynnikow renor-
malizujacych funkcje falowa na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury. Latwo
mozna zauwazy¢, ze rozpatrywane funkcje maja charakterystyczny lorentzowski ksztalt,
przy czym parametry porzadku wysycaja sie znacznie szybciej niz czynniki renormalizujace
funkcje falows.

Temperaturowa zaleznos$¢ funkcji A% i Z¢ najwygodniej jest przesledzi¢, wykreslajac
przebiegi A%, (T') oraz Z$_, (T') (rysunek 5.4 (A) i (B)). Zauwazmy, ze krzywe wykreslone
na rysunku 5.4 (A) mozna sparametryzowa¢ przy pomocy funkeji (1.23), gdzie parametr
A, (Ty) przyjmuje odpowiednio wartosci: 19,73 meV, 14,15 meV oraz 12,64 meV. Na-
tomiast wyktadnik I wynosi 3,2. Od strony fizycznej funkcje 2A%_, (T') z dobrym przy-
blizeniem odtwarzaja zaleznosé¢ temperaturowa przerw energetycznych na odpowiednich
czeSciach powierzchni Fermiego.

Opierajac sie na wynikach zaprezentowanych na rysunku 5.4 (B), stwierdzono, ze mak-
symalne wartosci czynnikéw renormalizujacych funkcje falowa bardzo stabo zaleza od tem-
peratury. Zwroémy uwage, ze funkcje Z¢ , (T') z dobrym przyblizeniem odtwarzaja war-
tosci masy efektywnej elektronu w danym pa$mie. Stad uzyskane rezultaty dowodza, ze
masa efektywna elektronow bardzo stabo zalezy od temperatury w calym zakresie istnienia

stanu nadprzewodzacego oraz osiaga relatywnie wysokie wartosci.
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Rysunek 5.5: Posta¢ funkcji Re [A% (w)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [A% (w)] w rozpa-
trywanym obszarze czestosci przyjmuja wartosc zero [36].

Dla T = Ty uzyskane wyniki numeryczne dla czynnikow renormalizujacych funkcje
falowa mozna poroéwnac ze Scistymi wynikami analitycznymi. W szczegdlnosci prawdziwy
jest wzor (1.27).

Rezultaty numeryczne maja postaé: Z°_, (Tg) = 2,96, Z°_, (Tz) = 2,08 oraz
Z¢_ (Te) = 1,93. Korzystajac z wzoru (1.27) mozna wykaza¢, iz podejscie analityczne

daje identyczne wyniki, co dowodzi wysokiej doktadnosci analizy numeryczne;j.

Doktadne fizyczne wartosci parametru porzadku mozna oszacowaé na podstawie zna-
jomosci funkcji parametrow porzadku na osi rzeczywistej. Rozpatrywane funkcje oblicza
sie na podstawie wzoru (1.46), gdzie wyktadnik r jest rowny 7. Nastepnie nalezy rozwiazaé
rownanie (1.47).

Z fizycznego punktu widzenia najbardziej interesujacy wynik uzyskuje sie dla najnizszej
rozpatrywanej temperatury. Na rysunku 5.5 zaprezentowano posta¢ parametrow porzadku
dla T' = Ty w zakresie czestosci od 0 do 70 meV. Na tej podstawie obliczono wartosci
bezwymiarowych stosunkéw R%. Uzyskano nastepujace rezultaty: R4 = 5,55, R4 = 3,96
oraz R4 = 3,53. Odnoszac si¢ do teorii BCS [10], [11], wida¢ szczegolnie silne odstepstwo
od wyniku BCS dla pasma a.

W nastepnym kroku, korzystajac z rezultatow uzyskanych dla parametru porzadku na
osi rzeczywistej, wyznaczono catkowita znormalizowana gesto$¢ stanow (wzor (1.49)). Do-
datkowo przyjeto nastepujace wagi: x, = 1/3. Pasmowe znormalizowane gestosci stanow
nalezy obliczy¢ na podstawie wzoru (1.50).

Posta¢ catkowitej znormalizowanej gestosci stanéw dla wybranych wartosci tempera-
tury wykreslono na rysunku 5.6. Na podstawie zaprezentowanych danych mozna zauwazy¢,

ze charakterystyczne maksima funkcji Ng (w) /Ny (w) tworza sie w punktach w = £A.
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Rysunek 5.6: Calkowita znormalizowana gestos¢ stanoéw w zakresie temperatur od 1y do T

[36].
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Rysunek 5.7: Posta¢ funkcji Re [Z% (w)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [Z% (w)] w rozpa-
trywanym obszarze czestosci przyjmuja wartosc zero [36].

Kontynuujac analitycznie funkcje Z na o$ rzeczywista, mozna wyznaczy¢ dokladna
warto$¢ masy efektywnej elektronu dla danego pasma. W tym celu nalezy skorzystac
ze wzoru (1.51). Na podstawie przeprowadzonych rachunkow stwierdzono, ze wartosci pa-
smowe masy efektywnej sa bardzo stabo zalezne od temperatury i osiagaja maksimum
w temperaturze krytycznej. W szczegolnodci: (m*)* = 2,99 (m.)*, (m?)" = 2,10 (m,)"
oraz (m})" = 1,94 (m.)". Pelng posta¢ funkcji Z* (w) dla T = T zaprezentowano na
rysunku 5.7.

Termodynamiczne pole krytyczne i ciepto wtasciwe nalezy obliczy¢ na podstawie roz-
nicy energii swobodnej w stanie nadprzewodzacym i normalnym (1.36), przy czym wektor

gestosci stanow na poziomie Fermiego przyjmuje postaé [3]:

0,067 tat
states
0,008

Termodynamiczne pole krytyczne nalezy oszacowaé¢ na podstawie wzoru (1.37).

Roznice ciepla wlasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym mozna
policzy¢, korzystajac z wyrazenia (1.38).

Na rysunku 5.8 wykreslono zaleznos¢ réznicy energii swobodnej od temperatury. Do-
datkowo panele (A) i (B) prezentuja postaé¢ termodynamicznego pola krytycznego i roznicy
ciepta wlasciwego w przedziale temperatur od 7j do 7T¢.

Odnoszac uzyskane wyniki do rezultatéow otrzymanych w ramach modelu jednopa-
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Rysunek 5.8: Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym
w funkcji temperatury. Panel (A) - termodynamiczne pole krytyczne w funk-
cji temperatury. Panel (B) - roznica pomiedzy cieptem wlasciwym w stanie
nadprzewodzacym a normalnym w funkcji temperatury [36].

smowego dla poréwnywalnej wartosci cisnienia (p = 428 GPa [2], [92]), stwierdzono, ze
omawiane funkcje przyjmuja na ogét duzo wyzsze wartosci. W szczegolnoscei dla 7' = Ty
otrzymano: [AF],_1,cpa / [AF],_jpsapa = 6,34 oraz [Hel,_jiugpa / [Helpmsosapa = 1,725
natomiast dla temperatury krytycznej zachodzi: [Ao]p:4l4GPa / [Ao]p:428GPa = 4,34. Po-
wyzsza niezgodno$¢ zwigzana jest ze zbyt duzymi przyblizeniami stosowanymi przy analizie

stanu nadprzewodzacego w ramach formalizmu jednopasmowego.

5.4 Podsumowanie wynikéw

W rozdziale wyznaczono podstawowe parametry termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego indukujacego sie w metalicznym molekularnym wodorze. Wzieto pod uwage war-
to$¢ ci$nienia wynoszaca 414 GPa.

Stwierdzono, ze bezwymiarowe stosunki parametréw porzadku do temperatury kry-
tycznej wynosza odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. Latwo mozna zauwazy¢, ze pierwsza
wartos¢ znacznie przekracza wartosé przewidywang przez klasyczny model BCS. Zwr6émy
uwage, ze wyznaczone przebiegi parametréw porzadku na osi rzeczywistej pozwolity okre-
§li¢ catkowita zrenormalizowang funkcje gestosci stanéw dla wybranych wartosci tempe-
ratury.

Dodatkowo obliczono: termodynamiczne pole krytyczne, réznice energii swobodnej
i réznice ciepla wlasciwego miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym. Na podsta-
wie uzyskanych rezultatéw stwierdzono, ze wartosci rozpatrywanych funkcji sg znacznie

niedoszacowane w ramach jednopasmowego modelu Eliashberga.
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W ostatniej czeSci obliczen wyznaczono czynniki renormalizujace funkcje falowa,
co pozwolito obliczy¢ maksymalng wartos¢ masy efektywnej elektronu w danym pa-
smie. Uzyskano nastepujace rezultaty: (m?)* = 2,99 (m.)", (m?)" = 2,10 (m.)"

oraz (m?)“ = 1,94 (m.)".



Rozdzial 6

Termodynamika stanu
nadprzewodzacego w wodorze
tuz powyzej ciSnienia dysocjacji

molekularne;

Przewidywania teoretyczne sugerujg, ze powyzej cisnientia 500 GPa metaliczny mo-
lekularny wodor ulega przemianie w faze atomowq. W rozdziale przebadano wtasciwosci
stanu nadprzewodzgcego indukujgceego sie w atomowej fazie wodoru tuz powyzej przemiany
molekularno-atomowej (p =539 GPa). Stwierdzono, Ze maksymalna warto$é temperatury
krytycznej wynosi 357 K, przy czym przyjeto w* =0,1. Pozostate parametry termodyna-
miczne bardzo istotnie odbiegajq od wartosci przewidywanych przez teorie BCS. W szcze-
golnosci: Ran =4,95, Ry =0,126 oraz Rc =2,78. Rachunki przeprowadzono w ramach
jednopasmowego formalizmu Eliashberga [99).

6.1 Slowo wstepne

Obecnie przyjmuje sie, ze w zakresie cisnien od 400 GPa do 500 GPa stabilny jest
metaliczny molekularny wodor [93], [97], [98], [103]. W wyzszych ci$nieniach tworzy sie
faza metalicznego atomowego wodoru [6], [34], [35], [100].

Ponizej omoéwiono wplyw dysocjacji molekularnej wodoru na wartos¢ temperatury kry-
tycznej stanu nadprzewodzacego. Zaprezentowano wyniki udostepnione przez doktora Ar-
tura Durajskiego [104].

Zalezno$¢ temperatury krytycznej od cisnienia dla wodoru wykre$lono na rysunku 6.1,
przy czym wzieto pod uwage wartosci ci$nienia od 414 GPa do 1000 GPa. Mozna za-
uwazy¢, ze molekularna dysocjacja wodoru wystepuje w obszarze silnego wzrostu wartosci
temperatury krytycznej. Stad analiza T> w ramach modelu, ktory uwzgledniatby jawnie

procesy fizyczne wystepujace w trakcie molekularyzacji, z punktu widzenia poruszanych
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Rysunek 6.1: Wptyw ciénienia na temperature krytyczna w wodorze. Niedoktadnosci T¢
zwigzane sg z branym pod uwage zakresem wartosci pseudopotencjatu kulom-
bowskiego. Wykres sporzadzono na podstawie wynikoéw uzyskanych w publi-
kacjach [2], [3], [6], [7], [8], [36], [61], [63], [92], [99], [100], [102], [105]. Rysunek
pochodzi z pracy [104].

w rozdziale zagadnien, jest sprawa niezwykle interesujaca.

W pierwszym przyblizeniu wartos¢ temperatury krytycznej mozna obliczy¢ na podsta-
wie wzoru McMillana (wzér (1.28)), przy czym przyjeto: p* = 0,1.
Funkcje Eliashberga wyznaczono, zaktadajac, ze jej zaleznos¢ od czestosci jest determi-

nowana przez fononowa gestos¢ stanow (F (€2)). W rozpatrywanym przypadku otrzymano:
o® (Q)F(Q) ~a’F (Q), (6.1)

gdzie stala o? jest proporcjonalna do usrednionej po powierzchni Fermiego wartodci ele-
mentu macierzowego dla oddziatywania elektron-fonon.

Fononowa gesto$¢ stanéw mozna obliczy¢ na podstawie wzoru: F (Q) = —<Im [D (Q)].
Symbol D (Q) = ((¢1]¢1)) reprezentuje propagator fononowy (termodynamiczna funkcja
Greena), gdzie ¢, = bl + by. Operator bgT) anihiluje (kreuje) fonon na pierwszym atomie
molekuty wodoru [82].

Propagator fononowy wyprowadzono, rozwiazujac odpowiednie rownanie ruchu [55],

przy czym hamiltonian molekuty ma postac:

2

H=wy blb+f (b{ + b1> (b; + bg) . (6.2)

j=1

Wielkosé wg reprezentuje wartos¢ fononowej czestosci Einsteina, a f to stata sprzezenia

typu polozenie-potozenie dwoch atomoéw wodoru w molekule [106].
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Rysunek 6.2: Funkcja Eliashberga dla wybranych wartosci f. Wstawka lewa: zaleznosé
statej sprzezenia elektron-fonon i fononowej czestosci logarytmicznej od f.
Wstawka prawa: wpltyw staltej sprzezenia f na warto$¢ temperatury krytycz-
nej. We wszystkich przypadkach przyjeto: a? = 0,5wq [104].

W ramach zaprezentowanego modelu propagator fononowy mozna zapisa¢ przy pomocy

formuty:
2(,1)0

by = 02 — w2 — 2w ()’ (6.3)

gdzie energia wlasna dana jest wzorem:

Y (Q) = 2D (). (6.4)

Stad:

02 — w2 — /(02 — wd)® — (4wof)?
Do) V <4w0f2 P — ot o5

Korzystajac ze wzoru (6.5) otrzymujemy funkcje Eliashberga:

2 o’
F(Q) ~
@ ( ) 47TC<J0f2

m {\/ (02 — w?)? — (dwof)?| . (6.6)

Wykresy funkcji Eliashberga dla wybranych wartosci staltej sprzezenia f zaprezento-
wano na rysunku 6.2. Stwierdzono, ze dla f = 0 funkcja Eliashberga jest proporcjonalna do
delty Diraca. Uwzglednienie stabego oddzialywania pomiedzy atomami wodoru powoduje
pojawienie sie skoficzonego maksimum funkcji o F (€2) i nieznaczne poszerzenie jej szero-
kosci potowkowej. Dalszy wzrost statej sprzezenia f, wyraznie obniza maksimum funkcji
Eliashberga. Nalezy podkresli¢, ze jednoczesnie funkcja o?F (Q) rozszerza sie znacznie
w kierunku niskich czestosci, tracac tym samym symetrie wzgledem punktu €2 = wy.

Opisana powyzej ztozona ewolucja funkeji Eliashberga generuje skomplikowany prze-
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Rysunek 6.3: Przewidywane temperatury krytyczne dla zwigzkéw wodorowanych. Wzieto
pod uwage wybrane wartosci cisnienia. Wyniki dla tréjwodorkéw LaHs, ScHs,
YHs, AlH3 oraz GaHg pochodza z prac: [107|, [108] oraz [109]. Rezultaty uzy-
skane dla czterowodorkow zostaty zaprezentowane w publikacjach: SiHy [110],
[111], [112], SnHy [113], GeHy [114]. Wyniki dla szesciowodorkow i osmiowo-
dorkow zostaly uzyskane w pracach: SigHg [115], [116], BagHg [117], CaHg
[67], SiH4(Hz2)2 [118] oraz GeH4(Hz)2 [119], [120]. Rysunek pochodzi z pracy
[104].

bieg stalej sprzezenia elektron-fonon i logarytmicznej czestos$ci fononowej.

Szczegbotowy wplyw sprzezenia pomiedzy atomami wodoru na wartosci A i wy, zapre-
zentowano na lewej wstawce rysunku 6.2.

Wyniki numeryczne dowodza, ze wraz ze wzrostem f wartos¢ statej sprzezenia elektron-
fonon rosnie. Z drugiej jednak strony parametr wy, maleje. Biorac pod uwage powyz-
sze, temperatura krytyczna charakteryzuje sie do$¢ skomplikowanym zachowaniem (prawa
wstawka na rysunku 6.2).

Dla niskich warto$ci parametru f (obszar atomowego wodoru) temperatura krytyczna
wynosi okolo 70 % wartosci fononowej czestosci Einsteina. Nastepnie, wraz ze wzrostem
oddzialywania pomiedzy atomami molekuly, T rosnie do wartosci okoto 80 % wq. W gra-
nicy silnego sprzezenia molekularnego (bardzo stabilny wodér molekularny) obserwuje sie
gwaltowny spadek temperatury krytycznej do wartosci okolo 60 % fononowej czestosci
Einsteina.

Na podstawie zaprezentowanej analizy, mozna wiec wysnu¢ jakosciowy wniosek, ze
przejéciu od stabilnej fazy molekularnej wodoru do czystej fazy atomowej towarzyszyc

bedzie wzrost temperatury krytycznej stanu nadprzewodzacego.

W ostatniej czeéci rozwazan zwrocono uwage na wlasciwosci fizyczne zwigzkow wodo-
rowanych, w ktorych moim zdaniem réwniez widoczny jest wptyw dysocjacji molekularne;j

wodoru na warto$¢ temperatury krytycznej. Oczywiscie nalezy bra¢ pod uwage, ze w roz-
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patrywanym przypadku dysocjacja wodoru zachodzi we wnetrzu sieci krystalicznej obcego
pierwiastka.

Na zwiazki wodorowane skierowano uwage w roku 2004 [37]. Zauwazono wowczas, ze
umieszczenie wodoru we wnetrzu sieci krystalicznej innych pierwiastkéw moze znacznie
obnizy¢ ci$nienie metalizacji najlzejszego pierwiastka ze wzgledu na istnienie prekompresji
chemicznej. Przeprowadzone, znacznie pozniej, symulacje komputerowe wydaja sie po-
twierdza¢ wysunieta hipoteze. Uzyskane w ostatnich latach wyniki zebrano na rysunku
6.3. Mozna zauwazy¢, ze wysokotemperaturowy stan nadprzewodzacy w rozpatrywanych
zwigzkach indukuje sie przy znacznie nizszych wartos$ciach cisnienia niz wartos¢ cisnienia
metalizacji dla czystego wodoru, jednak najistotniejszy rezultat zwigzany jest z faktem
istnienia wyraznego maksimum temperatury krytycznej, ktore wystepuje dla szeSciowo-
dorkow.

Moim zdaniem, probujac wyjasni¢ jakosciowo pochodzenie maksimum temperatury
krytycznej, nalezy zwroci¢ uwage na strukture krystaliczng rozpatrywanych zwigzkow che-
micznych. Szczegolnie w tym wzgledzie pomocne sa wyniki uzyskane dla rodziny CaHs,
(n = 1-6) |67].

W pracy [67] wykazano, 7e wysoka warto$¢ temperatury krytycznej wystepuje jedynie
w zwigzku CaHg (p = 150 GPa) o strukturze krystalicznej (Im3m), w ktorej nie obserwuje
sie charakterystycznej struktury molekularnego wodoru.

Rowniez struktury krystaliczne zwiazkow SioHg 1 BoHg nie posiadaja wyraznie wyod-
rebnionych molekul wodorowych [115], [116], [117].

Z drugiej strony molekuty wodorowe mozna zaobserwowaé¢ w zwiazkach SiHy(Hsz)o
i GeHy(Hz)2, przy czym w ukladach tych wartosé temperatury krytycznej wyraznie maleje
[118], [119], [120].

Zbierajac przytoczone fakty mozna przypuszczaé, ze maksimum temperatury krytycz-
nej zwiazane jest ze zjawiskiem molekularnej dysocjacji wodoru zachodzacej w obrebie

sieci krystalicznej obcego pierwiastka.

6.2 Parametry wejSciowe do rownan Eliashberga

W dalszej czesci rozdzialu omowiono wszystkie istotne wlasciwosci termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego w atomowym wodorze tuz powyzej przemiany molekularno-
atomowej (p = 539 GPa).

Wiasciwosei termodynamiczne stanu nadprzewodzacego przeanalizowano w ramach
jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Rownania Eliashberga zostaly rozwiazane nu-
merycznie dla M = 1100. W rozpatrywanym przypadku stabilno$¢ rozwigzan zostala
zapewniona dla T' > Ty = 15 K.

Oddziatywanie elektron-fonon modelowane byto przez funkcje Eliashberga obliczona
w pracy [6]. Jej postaé zaprezentowano na rysunku 6.4.

Dodatkowo przyjeto: u* = 0,1 oraz we = 3Qnax, gdzie Qpa = 374,15 meV.
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Rysunek 6.4: Funkcja Eliashberga dla metalicznego atomowego wodoru (p = 539 GPa) [6].

6.3 Termodynamika stanu nadprzewodzacego

Rozwiazania rownan Eliashberga zaprezentowano na rysunku 6.5.

Na rysunku 6.5 (A) wykreslono posta¢ parametru porzadku na osi urojonej dla wy-
branych wartosci temperatury. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury maleje
maksymalna wartos¢ parametru porzadku oraz szeroko$¢ potowkowa rozpatrywanej funk-
cji. Zwrocono uwage, ze funkcja 2A,,-1 (T') z dobrym przyblizeniem wyznacza zaleznosé
temperaturowa przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego (patrz rysunek 6.5 (B));
przy czym 2A,_; (Ty) = 145 meV.

Rysunek 6.5 (B) pozwala rowniez wyznaczy¢ warto$¢ temperatury krytycznej. W roz-
patrywanym przypadku otrzymano: T = 357 K.

Temperatura krytyczna dla atomowego wodoru znajdujacego sie pod dziataniem ci-
$nienia 539 GPa byta rowniez obliczona w pracy [6], gdzie na podstawie zmodyfikowanego
wzoru McMillana uzyskano: T = 291 K. Ro6znica pomiedzy zaprezentowanymi oszacowa-
niami jest znaczna (66 K) i wynika z bardzo przyblizonego charakteru wzoru McMillana.
Pewng poprawe wynikow analitycznych mozna uzyskac korzystajac z wzoru Allena-Dynesa,
ktory przewiduje T = 337 K. Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze wzrost warto$ci pseudopo-
tencjatu kulombowskiego powoduje narastanie réznicy pomiedzy doktadng wartoscig 1
a przewidywaniami uzyskanymi z wzoru Allena-Dynesa.

Dla zakresu wartosci p* powyzej 0,1, doktadng wartosé temperatury krytycznej mozna

okregli¢ na podstawie zmodyfikowanej formuty (1.30):

Win —1,01(1+ A
kBTC:flfQ_leXp ( )

1,41 A= (1+0.2)) ] (6.7)

gdzie: A1 1 As wechodzace do definicji funkceji korekcji maja postaé: A; = 2,257 (1 4+ 1,13u*)
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Rysunek 6.5: (A) Parametr porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury;
(B) Zaleznos¢ Ap—1 od temperatury; (C) Czynnik renormalizujacy funkcje
falowa na osi urojonej; (D) Zaleznos¢ Z,—1 od temperatury [99].
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Rysunek 6.6: (A) Zaleznos$¢ roznicy energii swobodnej od temperatury; (B) Termodyna-
miczne pole krytyczne w funkcji temperatury; (C) Ciepto wlasciwe w stanie
nadprzewodzacym i w stanie normalnym w funkcji temperatury [99].
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Rysunek 6.7: Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosci tem-
peratury. Dodatkowo wykreslono przeskalowana funkcje Eliashberga [99].

oraz Ay = 0,5 (1 — 50,82p*) (y/w,/wi). Pozostale parametry sa zalezne tylko od funkcji
Eliashberga i przyjmuja wartosci: wy, = 167 meV, A = 2 oraz /w; = 208 meV. Warto
podkresli¢, ze wzor na temperature krytyczng zostal uzyskany przy pomocy metody naj-
mniejszych kwadratow w oparciu o doktadny przebieg funkcji T (p*).

Na rysunku 6.5 (C) przedstawiono postaé¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa na
osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury. Podobnie jak dla parametru porzadku
wzrost temperatury powoduje zmniejszenie szerokosci potowkowej funkcji Z,, jakkolwiek
jej warto$¢ maksymalna nieznacznie rosnie (rysunek 6.5 (D)). Od strony fizycznej za-
lezmosé Z,—1 (T') z dobrym przyblizeniem odtwarza ewolucje termiczna stosunku m}/me.,
ktorego wartos¢ dla T' = T zwiazana jest ze stalg sprzezenia elektron-fonon. W rozpatry-
wanym przypadku Z,—; (T¢) = 3. Uzyskana zgodno$é pomiedzy wynikami analitycznymi

a numerycznymi $wiadczy o wysokiej doktadnosci obliczen numerycznych.

Na podstawie rozwigzan réwnan Eliashberga na osi urojonej wyznaczono roznice energii
swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym wedtug wzoru (1.36).

Zaleznosé stosunku AF/p(0) od temperatury wykreslono na rysunku 6.6 (A). Uzy-
skano ujemne wartosci w caltym zakresie temperatur od 7y do 7. Z fizycznego punktu
widzenia otrzymany rezultat oznacza, ze stan nadprzewodzacy w rozpatrywanym prze-
dziale temperaturowym jest stabilny termodynamicznie.

Funkcja AF/p (0) pozwala obliczy¢ zaleznosé termodynamicznego pola krytycznego od
temperatury na podstawie formuly (1.37). Uzyskane rezultaty zaprezentowano na rysunku
6.6 (B). Mozna zauwazy¢, e niskotemperaturowa warto$é stosunku He (0) /4/p (0) wynosi
385 meV.
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Druga pochodna funkcji AF/p (0) zwiazana jest z roznica ciepta wlasciwego pomiedzy
stanem nadprzewodzacym a normalnym (wzor (1.38)). Z kolei cieplo wlasciwe w stanie
normalnym nalezy obliczy¢ na podstawie wzoru (1.41). Zaleznoé¢ temperaturowg C*° i O
wykreslono na rysunku 6.6 (C). Skok ciepta wlasciwego w temperaturze krytycznej zazna-
czono przy uzyciu pionowej linii. Wartosé stosunku AC (T¢) /kpp (0) wynosi 1698 meV.

Przeprowadzona analiza umozliwia wyznaczenie bezwymiarowych stosunkoéw: Ry oraz
Re. W przypadku stanu nadprzewodzacego w wodorze otrzymano: Ry = 0,126 oraz
Re = 2,78. Uzyskane rezultaty oznaczaja, ze wlasciwosci fazy nadprzewodzacej w ato-
mowym wodorze sa zasadniczo odmienne od wlasciwosci kanonicznego stanu nadprzewo-

dzacego teorii BCS.

Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej pozwala wyznaczy¢ dokladna war-
to$¢ przerwy energetycznej na poziomie Fermiego. Funkcje A (w) wyznaczono, korzystajac
z metody analitycznej kontynuacji (wzor(1.46)).

Parametr porzadku na osi rzeczywistej dla w € (0,400) meV przedstawiono na rysunku
6.7. Wybrano kilka reprezentatywnych wartosci temperatury oraz dodatkowo wykreslono
przeskalowang funkcje Eliashberga (30a2F (2)). Na podstawie zaprezentowanych rezul-
tatow mozna zauwazy¢, ze dla w € (0,w; ~ 150) meV oraz T < T} ~ 100 K niezerowe
wartosci przyjmuje tylko cze$¢ rzeczywista funkcji A (w). Powyzej T7 od zera zaczyna
rowniez rozni¢ sie cze$é urojona parametru porzadku (od strony wq); przy czym wraz ze
wzrostem temperatury warto$¢ w; maleje.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku atomowego wodoru pod dzialaniem cisnienia
539 GPa w obszarze niskich temperatur czesto$¢ w; jest bardzo duza. Uzyskany wynik
zwigzany jest z przebiegiem funkcji Eliashberga, ktora przyjmuje wartosci istotnie rozne
od zera dopiero powyzej czestosci 70 meV. Z fizycznego punktu widzenia powyzszy fakt
oznacza brak efektow thumienia dla bardzo szerokiego zakresu czestosci [79).

Analizujac dane zaprezentowane na rysunku 6.7, mozna zauwazy¢, ze w zakresie ni-
skich temperatur zaleznosé parametru porzadku od czestosci ma bardziej skomplikowany
charakter niz w zakresie wysokich temperatur. W szczegdlnosci zwraca uwage szereg po-
jawiajacych sie ekstremow lokalnych. Omawiane zachowanie zwigzane jest z faktem, iz dla
niskich temperatur przebieg funkcji A (w) stara sie odzwierciedli¢ przebieg funkcji Eliash-
berga [121].

Przerwe energetyczng na poziomie Fermiego 2A (7)) nalezy obliczy¢ przy uzyciu row-
nania (1.47). Najbardziej interesujaca jest jej wartos¢ dla temperatury zera Kelvinow
(2A(0)). Z bardzo dobrym przyblizeniem mozna ja oszacowaé, korzystajac z niskotem-
peraturowego rozwigzania réwnan Eliashberga (T' = T,). W rozpatrywanym przypadku
otrzymano: 2A (0) = 152 meV. Nastepnie obliczono bezwymiarowy stosunek Ra, ktorego
warto$¢ wynosi 4,95. Uzyskany rezultat potwierdza fakt, iz wltasciwosci termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego w atomowym wodorze daleko odbiegaja od wtasciwosci przewi-

dywanych przez klasyczna teorie BCS.
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6.4 Podsumowanie uzyskanych wynikéw

W rozdziale zawarto wszystkie istotne wielko$ci termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego w atomowym wodorze dla ci$nienia 539 GPa. Warto$¢ rozpatrywanego cisnienia
znajduje sie tuz powyzej cisnienia, w ktorym metaliczny molekularny wodor ulega prze-
mianie w faze atomowa.

Stwierdzono, ze stan nadprzewodzacy charakteryzuje sie bardzo wysoka wartoscig tem-
peratury krytycznej (T = 357 K), ktora kilkukrotnie przekracza warto$é¢ temperatury
przejscia dla anizotropowego stanu nadprzewodzacego (T = 84 K).

W przypadku stanu nadprzewodzacego w atomowym wodorze pozostate wielkosci
termodynamiczne bardzo znacznie odbiegaja od przewidywan teorii BCS: Rao = 4,95,
Ry = 0,126 oraz Ro = 2,78.



Rozdzial 7

Analiza stanu nadprzewodzacego
w zwilazkach bogatych w wodor

na przyktadzie BoHg

W rozdziale scharakteryzowano stan nadprzewodzgcy indukujgcy sie w zwiqzku BsHyg.
Wzieto pod vwage cisnienie wynoszgce 360 GPa. Rachunki przeprowadzono w ramach jed-
nopasmoweqgo formalizmu Eliashberga dla szerokiego zakresu warto$ci pseudopotencjatu ku-
lombowskiego: p* €<0,1;0,3>. Stwierdzono, ze temperatura krytyczna zmienia sie w za-
kresie od 147 K do 87 K w zaleznosci od przyjetej wartosci pseudopotencjatu kulom-
bowskiego. Stosunek przerwy energetycznej do temperatury krytycznej istotnie przekra-
cza wartosé przewidywang przez teorie BCS: Ra €<4,24;3,98>. Podobnie zachowuje sie
stosunek skoku ciepta wtasciwego do ciepta wtasciwego stanu mormalnego, mianowicie:
R €<2,33;2,17>. Parametr Ry, przyjmuje wartosci od 0,144 do 0,168 [122].

7.1 Uwagi wstepne

Gléwnym celem fizyki stanu nadprzewodzacego jest uzyskanie materiatu, w ktérym
kondensat Coopera istniatby w temperaturze pokojowej.

Ze wzgledu na fakt, ze stan nadprzewodzacy w metalicznym wodorze moze sie two-
rzy¢ tylko dla bardzo wysokich ci$nieri, zaczeto poszukiwa¢ innych uktadéw fizycznych,
w ktorych Te przyjmuje wysokie wartosci, natomiast ciSnienie metalizacji jest nizsze niz
w wodorze. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najbardziej interesu-
jaca grupa jest rodzina zwiazkéw bogatych w wodor [37], [110], [113], [114], [123], [124].

Przyktadowo dla zwiazkow krzemu SisHg (p = 275 GPa) oraz SiHy (Hs), (p = 250 GPa)
przewiduje si¢ maksymalne wartosci temperatury krytycznej wynoszace odpowiednio
173 K i 130 K [125], [126], [127].

Ostatnio uzyskane wyniki eksperymentalne dla HyS i H3S wydaja sie potwierdzaé¢ weze-

$niejsze przewidywania teoretyczne [39].
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Rysunek 7.1: Funkcja Eliashberga dla zwiazku BoHg (p = 360 GPa) [5].

7.2 Parametry wejSciowe do rownan Eliashberga

W rozdziale omoéwiono wyniki uzyskane dla stanu nadprzewodzacego indukujacego sie
w zwiazku BoHg (p = 360 GPa) [5]. Ze wzgledu na wysoka wartos$é stalej sprzezenia
elektron-fonon (A = 1,32) oraz brak anizotropii oddzialywania parujacego, obliczenia zo-
staly przeprowadzone w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Funkcja spektralna dla zwiazku ByHg znajdujacego sie pod dzialaniem cisnienia
360 GPa zostata obliczona w pracy [5] (rysunek 7.1). Maksymalna czestosé¢ fononowa
wynosi 368,5 meV.

Przeprowadzajac obliczenia numeryczne, nalezy wzia¢ pod uwage skonczona liczbe row-
nan. Okazuje sie, ze powyzsze uproszczenie nie wnosi istotnego btedu do wyniku korico-
wego, o ile warto$¢ rozwazanej temperatury nie jest za niska. W obliczeniach przyjeto:
M = 1100 oraz T € (Ty = 25K, T¢), co zagwarantowalo zbieznosé funkcji ¢, i Z,.

7.3 Charakterystyka stanu nadprzewodzacego

Najpierw na podstawie analizy numerycznej wyznaczono mozliwy przedzial wartosci
temperatury krytycznej. Stwierdzono, ze T zmienia sie w zakresie od 147 K do 87 K
dla p* € (0,1;0,3). Stad niezaleznie od fizycznej wartosci parametru p*, w zwigzku BoHg
znajdujacym sie pod dzialaniem ci$nienia 360 GPa, nalezy spodziewac sie wystepowania
wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego.

Warto zwrocié uwage, ze wartos¢ temperatury krytycznej nie powinna by¢ wyznaczana
przy pomocy wzoru McMillana lub Allena-Dynesa, gdyz uzyskane wyniki sa znacznie za-
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Rysunek 7.2: (A)-(C) Parametr porzadku oraz (D)-(F) czynnik renormalizujacy funkcje
falows dla wybranych wartosci temperatury i pseudopotencjatu kulombow-
skiego. Zaprezentowano pierwsze 200 wartosci funkeji A, i Z,, [122].

nizone w stosunku do rezultatow uzyskanych wprost z rownan Eliashberga.

Posta¢ parametru porzadku i czynnika renormalizujacego funkcje falowa na osi uro-
jonej zostala zaprezentowana na rysunku 7.2. Na podstawie przedstawionych wynikow
stwierdzono, ze warto$ci parametru porzadku silnie maleja wraz ze wzrostem tempera-
tury i pseudopotencjatu kulombowskiego. Z kolei czynnik renormalizujacy funkcje falowa
znacznie stabiej zalezy od T'i p*.

Pelng zaleznosé parametru porzadku i czynnika renormalizujacego od temperatury
i pseudopotencjalu kulombowskiego najwygodniej jest przesledzi¢, wykreélajac funkcje
A,—1 (T) oraz Z,—, (T'). Uzyskane wyniki zamieszczono na rysunku 7.3.

Nalezy doda¢, ze wyniki numeryczne zaprezentowane na rysunku 7.3 moga zosta¢ spa-
rametryzowane przy pomocy wzorow (1.23) i (1.24), gdzie I' = 3,75. Dodatkowo:

Aoy (Ty) = 108,6 [11*]* — 100,94* + 35,8 (7.1)

oraz
Zne1 (Tp) = —0,484 [1*]* + 0,467p* + 2,163. (7.2)

Na podstawie rozwigzan rownan Eliashberga na osi urojonej obliczono zaleznosé roz-
nicy energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym od temperatury
(rownanie (1.36)).

Uzyskane rezultaty przedstawiono na dolnym panelu na rysunku 7.4. Latwo mozna
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Rysunek 7.3: (A) Parametr porzadku oraz (B) czynnik renormalizujacy w funkcji tem-
peratury dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. Sym-
bole reprezentuja $ciste wyniki numeryczne. Ciagtle linie zostaly wykreslone
na podstawie wzoréow (1.23) i (1.24) [122].

zauwazy¢, ze wzrost wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego powoduje silny spadek
energii swobodnej. W szczegolnosci: [AF] .5/ [AF] .o, = 0,3.

W nastepnym kroku wyznaczono termodynamiczne pole krytyczne ze wzoru (1.37).
Wyniki zamieszczono na géornym panelu na rysunku 7.4.

Destruktywny wplyw pseudopotencjatu kulombowskiego na wartosc¢
termodynamicznego  pola  krytycznego  okreslono na  podstawie  stosunku
[He (0)] o3/ [He (0)], 2o, = 0.6, gdzie He (0) = He (o).

Na rysunku 7.5 zaprezentowano zalezno$¢ ciepta wlasciwego stanu nadprzewodza-
cego i normalnego od temperatury i pseudopotencjalu kulombowskiego (wzory (1.38)
oraz (1.41)). Mozna zauwazy¢, ze w temperaturze krytycznej wystepuje charakterystyczny
skok, ktory oznaczono przy pomocy przerywanej pionowej linii. Dodatkowo nalezy zwro-
ci¢ uwage na fakt, ze warto$¢ skoku ciepta wtasciwego w temperaturze krytycznej silnie

maleje wraz ze wzrostem pseudopotencjatu kulombowskiego. W szczegolnosci stosunek
[AC (TC)]u*zo,:% /[AC (TC)]M:O’1 wynosi 0,6.

Na podstawie uzyskanych rezultatow wyznaczono warto$ci dwoch charakterystycznych
bezwymiarowych stosunkéw: Ry oraz Rc.

Stwierdzono, ze w zakresie rozpatrywanych wartosci pseudopotencjatu kulombow-
skiego parametr Ry rosnie (Ry € (0,144;0,168)), natomiast parametr Rc maleje
(Re € (2,33;2,17)) wraz ze wzrostem p*. Nalezy zauwazy¢, ze roznica pomiedzy wyni-

kami Eliashberga a wynikami BCS wynika z faktu istnienia znacznych efektéw silnosprze-
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Rysunek 7.4: (Dolny panel) Zaleznos$¢ energii swobodnej od temperatury dla wybra-
nych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. (Gorny panel) Termodyna-
miczne pole krytyczne w funkcji temperatury dla wybranych wartosci pseu-
dopotencjatu kulombowskiego [122].
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Rysunek 7.5: Ciepto wlasciwe stanu nadprzewodzacego i ciepto wlasciwe stanu normalnego
w funkcji temperatury dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombow-
skiego [122].
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Rysunek 7.6: Parametr porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosdci temperatury
i pseudopotencjatu kulombowskiego. Na rysunku dodatkowo wykreslono prze-
skalowang funkcje Eliashberga [122].

zeniowych i retardacyjnych wystepujacych w zwigzku BoHg. Oczywiscie efekty te nie sa

poprawnie opisane przez teorie BCS.

Dysponujac funkcjami ¢,, oraz Z,, mozna rozwigza¢ rOwnania Eliashberga w repre-
zentacji mieszanej. Uzyskane wyniki dla parametru porzadku przedstawiono na rysunku
7.6.

Stwierdzono, ze dla niskich czestosci niezerowe wartosci przyjmuje tylko cze$é rzeczywi-
sta funkcji A (w). Powyzszy wynik oznacza brak efektow ttumienia [79]. Zwroémy uwage,
ze czeS¢ urojona parametru porzadku staje sie niezerowa dopiero dla czestosci wyzszych
niz ~ 32,5 meV.

Dodatkowo tatwo mozna zauwazy¢, ze funkcje Re [A (w)] i Im [A (w)] maja raczej la-
godny przebieg. Jakkolwiek istniejace stabe maksima lub minima rozpatrywanych funkcji
zwiazane sg z odpowiednimi pikami w funkcji Eliashberga.

Wartosci parametru porzadku warto rowniez wykresli¢ na plaszczyznie zespolonej (ry-
sunek 7.7).

W rozwazanym przypadku obserwuje sie charakterystyczne przebiegi w ksztalcie zde-
formowanych spiral. Nalezy zwroci¢é uwage, ze promien rozpatrywanych krzywych ulega
silnemu skréceniu wraz ze wzrostem temperatury i pseudopotencjatu kulombowskiego.

Krzywe zaprezentowane na rysunku 7.7 pozwalaja w prosty sposob scharakteryzo-
wac efektywny potencjal dla oddziatywania elektron-elektron. W przypadku, gdy krzywa
spelnia warunek Re[w] > 0, potencjal jest parujacy [79]. Stad, na podstawie rysunku 7.7
stwierdzono, ze efektywne oddzialywanie pomiedzy elektronami prowadzi do powstawania

kondensatu nadprzewodzacego w zakresie czesto$ci od 0 do 0,92 Q.. Wzrost wartosci
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Rysunek 7.7: Parametr porzadku na plaszczyznie zespolonej dla wybranych wartodci tem-
peratury i pseudopotencjatu kulombowskiego. Linie z symbolami uzyskano
dla w € (0,Qmax); linie bez symboli odpowiadaja przedzialowi czestosci od
Qmax do we [122].

pseudopotencjatu kulombowskiego powoduje jedynie niewielkie zawezenie rozpatrywanego
przedziatu od strony wyzszych czestosci.

Przerwe energetyczng na powierzchni Fermiego wyznaczono na podstawie rownania
(1.47).

Z fizycznego punktu widzenia najbardziej interesujaca jest jej warto$¢ dla najnizszej
rozpatrywanej temperatury: 2A (0), gdzie A (0) = A (Tp). W wyniku przeprowadzonych
obliczen uzyskano: 2A (0) € (26,77;14,91) meV dla p* € (0,1;0,3).

Na podstawie powyzszych rezultatow mozna w bardzo prosty sposob oszacowaé wartosé
bezwymiarowego parametru Ra.

Uzyskany wynik ma postaé: Ra € (4,24;3,98). Stad tatwo mozna zauwazy¢, ze model
BCS jest zbyt prosty, by w poprawny sposob przewidzieé¢ fizyczna warto$é¢ parametru Ra
w przypadku zwiazku BoHg znajdujacego sie pod dzialaniem ci$nienia 360 GPa.

Posta¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa na osi rzeczywistej dla T = T¢
i p* = 0,1 przedstawiono na rysunku 7.8 (A). Obok zaprezentowano przebiegi czynnika
renormalizujacego na plaszczyznie zespolonej dla wybranych wartosci temperatury. Dru-
gie rozwigzanie rownan Eliashberga pozwala obliczy¢ doktadna wartos¢ masy efektywnej
elektronu. Stwierdzono, ze w catym zakresie temperatur od 7y do T masa efektywna

elektronu jest wysoka i osiaga warto$¢ maksymalna (2,56m.) w temperaturze krytyczne;j.

7.4 Omoéwienie uzyskanych wynikow

W rozdziale oméwiono wszystkie istotne parametry termodynamiczne stanu nadprze-

wodzacego indukujacego sie w zwigzku BoHg. Wzieto pod uwage ci$nienie wynoszace
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Rysunek 7.8: (A) Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi rzeczywistej. (B) Wartosci
czynnika renormalizujacego funkcje falowa na ptaszczyZnie zespolonej [122].

360 GPa.

Stwierdzono, ze niezaleznie od przyjetej warto$ci pseudopotencjatu kulombowskiego
temperatura krytyczna jest bardzo wysoka. W szczegolnosci: T € (147;87) K, dla p*
zmieniajacego sie w zakresie od 0,1 do 0,3.

Pozostale parametry termodynamiczne znacznie odbiegaja od przewidywan klasyczne;j
teorii BCS. Zwtaszcza widoczne jest to dla niskich wartosci pseudopotencjatu kulombow-
skiego. W rozdziale udowodniono, ze bezwymiarowe stosunki charakteryzujace odstepstwa
od wynikow teorii BCS przyjmuja wartosci: Ra € (4,24;3,98), Ry € (0,144;0,168) oraz
Rc € (2,33;2,17).
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W rozprawie doktorskiej wyznaczono wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego indukowanego przez oddzialywanie elektron-fonon w wybranych uktadach fizycz-
nych, w ktorych temperatura krytyczna moze osiagaé stosunkowo wysoka wartosc.

Szczegotowe rachunki przeprowadzono w ramach jedno- i wielopasmowego formalizmu

Eliashberga, co stanowito gwarancje uzyskania wynikéw na poziomie ilo§ciowym.

Przede wszystkim wykazano (rozdzial trzeci), ze stan nadprzewodzacy warstwy BoC
moze sie charakteryzowaé¢ temperatura krytyczna nalezaca do przedziatu od 20,4 K do
13 K, w zaleznosci od przyjetej wartosci pseudopotencjalu kulombowskiego. Pozostate
parametry termodynamiczne odbiegaja od przewidywan teorii BCS, przy czym roznice
nie sy drastyczne: Ra € (3,87;3,79), Ry € (0,155;0,157) oraz Rc € (1,67;1,62).

Uogolniajac wyniki, zwrocono uwage, ze maksymalna warto$é¢ temperatury krytycznej
w quasi-dwuwymiarowym uktadzie fizycznym wynosi okoto 25 K (jezeli wezmie sie pod
uwage jedynie specyficzng postac¢ funkeji Eliashberga). Jakkolwiek T moze ulec istotnemu
wzrostowi, w przypadku gdy w elektronowej gestosci standéw wyindukuje sie osobliwos¢ van

Hove’a blisko lub na poziomie Fermiego.

W czwartym rozdziale niniejszej rozprawy badano wplyw anizotropii oddzialywania
elektron-fonon i elektron-elektron na stan nadprzewodzacy indukujacy sie w zwigzku CaCg
(Te = 11,5 K). Z tego powodu wymagane obliczenia przeprowadzono w ramach izotropo-
wego 1 anizotropowego (trojpasmowego) formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, ze anizotropia oddzialywan bardzo wyraznie zmienia wartosci parametru
porzadku. W szczego6lnosci niskotemperaturowy izotropowy parametr porzadku wynosi
1,855 meV. W obrazie anizotropowym wartodci parametru porzadku sa rowne odpowied-
nio: 1,180 meV, 2,364 meV oraz 1,864 meV. Stad w przypadku jednopasmowym uzy-
skano Ra = 3,77. Natomiast opis trojpasmowy przewiduje: R = 2,40, Ry = 4,83 oraz

A = 3,80.

Zauwazono, ze anizotropia parametru porzadku bardzo silnie wplywa na przebieg cal-
kowitej znormalizowanej gestosci stanow, ktora wyraznie rozni sie od funkcji izotropowej
(funkcja anizotropowa posiada dodatkowe charakterystyczne maksima indukowane przez
wyroznione parametry porzadku).

Brana pod uwage anizotropia ma dodatkowo istotny wplyw na mase efek-
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tywna elektronu. W przypadku jednopasmowym w temperaturze krytycznej otrzy-
mano: m} = 1,831m,, podczas gdy podejscie trojpasmowe daje: (m?)* = 1,682 (m.)",
(m?)" = 2,258 (m,)" oraz (m?)° = 1,930 (m.)".

Udowodniono, ze w przypadku CaCg anizotropia oddzialywan z jednej strony zauwazal-
nie obniza niskotemperaturowe wartosci termodynamicznego pola krytycznego, z drugiej

jednak strony nie ma wptywu na skok ciepta wtasciwego w temperaturze krytycznej.

W kolejnym rozdziale (piatym) opisano parametry termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego indukujacego sie w metalicznym molekularnym wodorze (T = 84 K). Pod uwage
wzieto cisnienie 414 GPa, w ktorym przewiduje sie wystepowanie zauwazalnej anizotropii
oddzialywania parujacego i deparujacych korelacji elektronowych.

Stwierdzono, ze bezwymiarowe stosunki Rx wynosza odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53.
Zwrbcono uwage, ze pierwsza warto$¢ znacznie odbiega od wyniku przewidywanego przez
model BCS.

W przypadku molekularnego wodoru analizowana anizotropia réwniez wplywa istot-
nie na catkowita zrenormalizowang funkcje gestosci standéw. W szczegélnosci widoczne sg
dodatkowe maksima zwigzane z wyréznionymi parametrami porzadku.

W ramach prowadzonych badan scharakteryzowano dodatkowo: termodynamiczne pole
krytyczne, roznice energii swobodnej i roznice ciepta wlasciwego miedzy stanem nadprze-
wodzacym a normalnym. Na podstawie uzyskanych rezultatéw stwierdzono, ze literatu-
rowe wartosci rozpatrywanych funkcji sa znacznie niedoszacowane (jednopasmowy model
Eliashberga).

Nastepnie obliczono maksymalne wartosci masy efektywnej elektronu w danym pasgmie
(T = T¢). Uzyskano nastepujace wyniki: (m?)® = 2,99 (m.)*, (m?)" = 2,10 (m.)" oraz
(mg)” = 1,94 (me)".

W rozdziale szostym zawarto wyniki analizy stanu nadprzewodzacego w atomowym
wodorze znajdujacym sie pod dziataniem cisnienia 539 GPa. Zwrécono uwage, ze wybrane
ci$nienie jest tylko nieznacznie wyzsze od cis$nienia, w ktorym metaliczny molekularny wo-
dor ulega przemianie w faze atomowa (p ~ 500 GPa). Rachunki przeprowadzono w ramach
jednopasmowego formalizmu Eliashberga ze wzgledu na brak anizotropii oddzialywania
elektron-fonon i elektron-elektron.

W pierwszym kroku wykazano, ze kondensat nadprzewodzacy charakteryzuje sie bardzo
wysoka wartoscia temperatury krytycznej (T = 357 K), ktora znacznie przekracza wartosé
T uzyskang dla anizotropowego stanu nadprzewodzacego znajdujacego sie pod dzialaniem
ci$nienia 414 GPa.

W przypadku kondensatu nadprzewodzacego w atomowym wodorze pozostate wielkosci
termodynamiczne istotnie odbiegaja od przewidywan klasycznej teorii BCS: Rn = 4,95,
Ry = 0,126 oraz R = 2,78.

W ostatnim rozdziale rozprawy doktorskiej szczegbtowo omoéwiono parametry termo-
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dynamiczne stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w zwiazku BoHg (przyklad ukladu
bogatego w wodor). Wzieto pod uwage cisnienie wynoszace 360 GPa. Wymagane obliczenia
numeryczne przeprowadzono w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Udowodniono, ze niezaleznie od przyjetej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego
temperatura krytyczna jest wysoka: Te € (147;87) K, przy czym p* nalezy do przedziatu
od 0,1 do 0,3.

Pozostale parametry termodynamiczne znacznie odbiegaja od przewidywan klasyczne;j
teorii BCS. Zwtaszcza widoczne jest to dla niskich wartosci pseudopotencjatu kulombow-
skiego: Ra € (4,24;3,98), Ry € (0,144;0,168) oraz Rc € (2,33;2,17).

W przysztosci planuje rozwija¢ swoje zainteresowania zwigzane z fizyka stanu nadprze-
wodzacego. W szczegolnosci pod uwage wezme kondensat nadprzewodzacy indukujacy sie
w zwiagzkach HsS i H3S, przy czym odpowiednie funkcje Eliashberga obliczone zostana

poza przyblizeniem harmonicznym.
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1.1

1.2

1.3

14

1.5

3.1

3.2

3.3

Zaleznos¢ oporu elektrycznego od temperatury w rteci. Rysunek przedsta-
wia oryginalne wyniki Heike Kamerlingha-Onnesa [13]. . . . . . . ... ..
Schemat efektu Meissnera-Ochsenfelda. W fazie metalicznej (T' > T¢) li-
nie pola magnetycznego wnikaja do wnetrza materiatu, natomiast w fazie
nadprzewodzacej (T < T¢) sa one wypychane na zewnatrz [15]. . . . . . . .
Uktad okresowy pierwiastkow z wyr6znionymi pierwiastkami bedacymi nad-
przewodnikami. Na ciemnoniebiesko zaznaczono pierwiastki, w ktorych stan
nadprzewodzacy otrzymywany jest pod ci$nieniem atmosferycznym. Kolo-
rem jasnoniebieskim zaznaczono pierwiastki, w ktorych mozliwe jest to do-
piero pod ci$nieniem wyzszym niz atmosferyczne [30]. . . . ... ... .
Schemat srodowiska numerycznego stuzacego do wyznaczania parametrow
termodynamicznych stanu nadprzewodzacego w ramach jednopasmowego
formalizmu Eliashberga. . . . . . . .. .. ... o000
Schemat srodowiska numerycznego stuzacego do wyznaczania wielkosci ter-
modynamicznych stanu nadprzewodzacego w ramach wielopasmowego for-

malizmu Eliashberga. . . . . . . ... ... o000 oo

Funkcja Eliashberga dla warstwy BsC. Najwiekszy wklad do statej sprzeze-
nia elektron-fonon daja fonony o niskich wartosciach energii w < 50 meV.
Maksymalna czestos¢ fononowa wynosi 168,41 meV [4]. . . . ... ... ..
(A)-(B) Parametr porzadku oraz (C)-(D) czynnik renormalizujacy funkcje
falowa na osi urojonej. Przyjeto wybrane wartosci pseudopotencjatu kulom-
bowskiego i temperatury. Wzieto pod uwage 100 pierwszych wartosci liczby
n B L
Zalezno$¢ pierwszej wartosci parametru porzadku i pierwszej wartosci czyn-
nika renormalizujacego funkcje falowa od temperatury dla pu* réwnego 0,1
i 0,2. Symbole uzyskano na podstawie obliczen numerycznych. Krzywe

otrzymano przy uzyciu wzoréw (1.23) 1 (1.24) [31].. . . . . . . ... .. ..
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3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

Temperatura krytyczna w funkcji pseudopotencjatu kulombowskiego. Kota
odpowiadaja wynikom numerycznym otrzymanym z réwnan Eliashberga.
Linia ciggta odpowiada wartosciom T otrzymanym przy pomocy formuty
(3.1). Kropkowana i przerywana linia reprezentuje wyniki dla T wyprowa-
dzone przy uzyciu wzorow Allena-Dynesa i McMillana [51]. . . . . . . . ..
Temperatura krytyczna w funkcji p* i \. Przyjeto wybrane warto$ci Q.
[BL].
Roéznica energii swobodnej oraz termodynamiczne pole krytyczne w funkcji
temperatury dla wybranych wartosci parametru p* [51]. . . . . . . ... ..
Ciepto wtasciwe dla stanu nadprzewodzacego i normalnego w funkeji tem-
peratury. Przyjeto p* = 0,1 oraz p* = 0,2. Skok ciepta wtasciwego w tem-
peraturze krytycznej oznaczono przy pomocy pionowej linii [51]. . . . . . .
Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosci T

i p*. Zaciemniony obszar reprezentuje przeskalowana funkcje Eliashberga
(TO2E () [B1]. -« o o

Powierzchnia Fermiego dla CaCg: zewnetrzna 7, sferyczna Ca oraz we-
wnetrzna powierzchnia 7w [86]. . . . . . . ..o oo oo
Formalizm jednopasmowy: Funkcja Eliashberga dla CaCg. Najwiekszy
wktad do wartosci staltej sprzezenia elektron-fonon wnosi obszar w < 75
meV [87]. . .
Formalizm jednopasmowy: (A) Posta¢ parametru porzadku na osi urojo-
nej dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (T' = T¢).
Zaprezentowano wyniki dla 100 pierwszych czestosci Matsubary. (B) Za-
lezno$¢ maksymalnej wartosci parametru porzadku od pseudopotencjatu
kulombowskiego [81]. . . . . . . ...
Formalizm trojpasmowy: Zalezno$¢ parametréow porzadku od wartosci cha-
rakterystycznej czestosci fononowej (I'=T¢) [81]. . . . . . . . .. ... ..
Formalizm jednopasmowy: (A) Parametr porzadku na osi urojonej dla wy-
branych wartosci temperatury. Formalizm trojpasmowy: (B)-(D) Parametry
porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury [81].

Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej
dla wybranych warto$ci temperatury. Dodatkowo na rysunku zaprezento-
wano przeskalowana funkcje Eliashberga [81].. . . . . .. ... .. ... ..
Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porzadku na ptaszczyznie ze-
spolonej dla wybranych wartosci temperatury [81]. . . . . . . ... ... ..
Wplyw temperatury na fizyczna warto$é parametru porzadku. Czerwong
linie uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentuja wy-

niki podejscia trojpasmowego [81]. . . . . . . ..
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4.9 Formalizm jedno- i trojpasmowy: Caltkowita znormalizowana gestos$¢ sta-
now. (A) Por6wnanie wynikow jedno i trojpasmowych dla najnizszej rozpa-
trywanej temperatury. (B) Zaleznosé¢ caltkowitej znormalizowanej gestosci
stanow od temperatury dla przypadku trojpasmowego [81]. . . . . . . . ..

4.10 Formalizm jednopasmowy: (A) Posta¢ czynnika renormalizujacego funk-
cje falowa na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury. Formalizm
trojpasmowy: (B)-(D) Posta¢ czynnikéw renormalizujacych funkcje falowa
na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury [81]. . . . . . .. . ..

4.11 Formalizm jednopasmowy: Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi
rzeczywiste] w temperaturze krytycznej. Dodatkowo na rysunku zaprezen-
towano przeskalowana funkcje Eliashberga [81]. . . . . . .. ... ... ..

4.12 Zalezno$¢ masy efektywnej elektronu od temperatury. Linie ciagla uzyskano
w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentuja wyniki podejscia
trojpasmowego [81]. . . . . .. L

4.13 Zaleznos¢ energii swobodnej i termodynamicznego pola krytycznego od tem-
peratury. Linie ciagta uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Sym-

bole prezentuja wyniki podej$cia trojpasmowego [81]. . . . . . .. ... ..

5.1 Schemat podziatu powierzchni Fermiego w molekularnym wodorze pod ci-
$nieniem 414 GPa [3].. . . . . ...
5.2 Zalezno$¢ maksymalnych wartosci parametrow porzadku od Q¢ [36]. . . . .
5.3 (A)-(C) Wartosci parametrow porzadku oraz (D)-(F) czynnikow renorma-
lizujacych funkcje falowa na osi urojonej [36]. . . . . . . .. ... ...
5.4 (A) Maksymalne warto$ci parametrow porzadku oraz (B) maksymalne war-
tosci czynnikow renormalizujacych funkcje falowa w zakresie temperatur od
Todo T [36]. .« o o o o
5.5 Posta¢ funkcji Re [A% (w)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [A® (w)] w roz-
patrywanym obszarze czestosci przyjmuja wartosé¢ zero [36].. . . . . . . ..
5.6 Catkowita znormalizowana gesto$¢ stanoéw w zakresie temperatur od 7T

5.7 Postaé funkcji Re [Z¢ (w)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [Z* (w)] w rozpa-
trywanym obszarze czestosci przyjmuja warto$¢ zero [36]. . . . . ... ..
5.8 Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzgcym a normal-
nym w funkcji temperatury. Panel (A) - termodynamiczne pole krytyczne
w funkcji temperatury. Panel (B) - réznica pomiedzy cieptem wlasciwym w

stanie nadprzewodzacym a normalnym w funkcji temperatury [36]. . . . . .
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6.1

6.2

6.3

6.4
6.5

6.6

6.7

7.1
7.2

7.3

7.4

Wplyw cisnienia na temperature krytyczna w wodorze. Niedoktadnosci T¢
zwigzane s3 z branym pod uwage zakresem wartosci pseudopotencjatu ku-
lombowskiego. Wykres sporzadzono na podstawie wynikéw uzyskanych w
publikacjach [2], [3], [6], [7], [8], [36], [61], [63], [92], [99], [100], [102], [105].
Rysunek pochodzi z pracy [104]. . . . . . ... ... L
Funkcja Eliashberga dla wybranych wartosci f. Wstawka lewa: zaleznos¢
statej sprzezenia elektron-fonon i fononowej czestosci logarytmicznej od f.
Wstawka prawa: wplyw stalej sprzezenia f na warto$¢ temperatury kry-
tycznej. We wszystkich przypadkach przyjeto: a? = 0,5wq [104].. . . . . . .
Przewidywane temperatury krytyczne dla zwiazkow wodorowanych. Wzieto
pod uwage wybrane warto$ci ci$nienia. Wyniki dla trojwodorkéw LaHs,
ScHs, YHs, AlH;3 oraz GaHs pochodza z prac: [107], [108| oraz [109]. Rezul-
taty uzyskane dla czterowodorkow zostaly zaprezentowane w publikacjach:
SiH4 [110], [111], [112], SnHy4 [113], GeH, [114]. Wyniki dla szesciowodor-
kow 1 o$miowodorkow zostaly uzyskane w pracach: Si;Hg [115], [116], BasHg
[117|, CaHg [67], SiH4(H2)2 [118] oraz GeHy(Hz)2 [119], [120]. Rysunek po-
chodzi z pracy [104]. . . . . . . .. L

Funkcja Eliashberga dla metalicznego atomowego wodoru (p = 539 GPa) [6].

(A) Parametr porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci tempera-
tury; (B) Zaleznos¢ A,—; od temperatury; (C) Czynnik renormalizujacy
funkcje falowa na osi urojonej; (D) Zaleznos$é Z,,—; od temperatury [99]. . .
(A) Zaleznos¢ roznicy energii swobodnej od temperatury; (B) Termodyna-
miczne pole krytyczne w funkcji temperatury; (C) Cieplo wlasciwe w stanie
nadprzewodzacym i w stanie normalnym w funkcji temperatury [99].. . . .
Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosci tem-

peratury. Dodatkowo wykreslono przeskalowana funkcje Eliashberga [99].

Funkcja Eliashberga dla zwiazku BoHg (p = 360 GPa) [5]. . . . . . . . . ..
(A)-(C) Parametr porzadku oraz (D)-(F) czynnik renormalizujacy funkcje
falowa dla wybranych wartosci temperatury i pseudopotencjatu kulombow-
skiego. Zaprezentowano pierwsze 200 wartosci funkcji A, 1 Z, [122]. . . . .
(A) Parametr porzadku oraz (B) czynnik renormalizujacy w funkcji tem-
peratury dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. Sym-
bole reprezentuja Sciste wyniki numeryczne. Ciagle linie zostaly wykreslone
na podstawie wzorow (1.23) i (1.24) [122]. . . . . . ... ... ... ..
(Dolny panel) Zalezno$¢ energii swobodnej od temperatury dla wybra-
nych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. (Gérny panel) Termody-
namiczne pole krytyczne w funkcji temperatury dla wybranych wartosci
pseudopotencjatu kulombowskiego [122]. . . . . . . ... ... L.
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7.5

7.6

7.7

7.8

Ciepto wilasciwe stanu nadprzewodzacego i ciepto wlasciwe stanu normal-
nego w funkcji temperatury dla wybranych wartosci pseudopotencjatu ku-
lombowskiego [122]. . . . . . . . ...
Parametr porzadku na osi rzeczywistej dla wybranych wartosci tempera-
tury i pseudopotencjatu kulombowskiego. Na rysunku dodatkowo wykre-
Slono przeskalowang funkcje Eliashberga [122]. . . . . . . .. ... ... ..
Parametr porzadku na ptaszczyznie zespolonej dla wybranych wartosci tem-
peratury i pseudopotencjatu kulombowskiego. Linie z symbolami uzyskano
dla w € (0,Qmax); linie bez symboli odpowiadaja przedzialowi czestosci od
Quax do we [122]. . 0 0 0 o oo
(A) Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi rzeczywistej. (B) War-

tosci czynnika renormalizujacego funkcje falowa na plaszczyznie zespolonej
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