
POLITECHNIKA CZ�STOCHOWSKA

INSTYTUT FIZYKI

ROZPRAWA DOKTORSKA

Ewa Anna Drzazga

Studium stanu nadprzewodz¡cego

w jedno- i wielopasmowych ukªadach �zycznych

o parowaniu elektronowo-fononowym

Promotor:

Dr hab. Radosªaw Szcz¦±niak, Prof. PCz

Promotor pomocniczy:

Dr Dominik Szcz¦±niak

Cz¦stochowa 2015



�Zmierz, co jest mierzalne, i uczy« mierzalnym to, co takim nie jest�

- Galileusz



Skªadam serdeczne podzi¦kowania:

Panu dr. hab. Radosªawowi Szcz¦±niakowi prof. PCz

oraz Panu dr. Dominikowi Szcz¦±niakowi za przekazan¡ wiedz¦,

opiek¦, cenne uwagi oraz motywacj¦.

Pani mgr Annie Dudzie za owocne dyskusje naukowe.

Panu dr. in». Arturowi Durajskiemu za udost¦pnienie i omówienie wyników

bada« dotycz¡cych wpªywu molekularnej dysocjacji wodoru

na warto±¢ temperatury krytycznej.

Panu dr. in». Marcinowi Jarosikowi za wszelk¡ okazan¡ pomoc.

Panu dr. hab. in». Romanowi Wyrzykowskiemu prof. PCz

za mo»liwo±¢ przeprowadzenia oblicze« numerycznych na sprz¦cie komputerowym

stanowi¡cym cz¦±¢ infrastruktury zbudowanej w ramach projektu

No. POIG.02.03.00-00-028//08 �PLATON - Platforma Obsªugi Nauki�.



Dorobek naukowy autora rozprawy

Publikacje, na których opiera si¦ rozprawa doktorska:

1. R. Szcz¦±niak, D. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga,

Superconducting state in the atomic metallic hydrogen just above the pressure

of the molecular dissociation,

Solid State Communications 152, 2023-2026 (2012).

2. R. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga,

Multigap superconducting state in molecular metallic hydrogen,

Solid State Sciences 19, 167-171 (2013).

3. R. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga, A. M. Duda,

The superconducting state in the B2H6 compound at 360 GPa,

Solid State Communications 166, 50-55 (2013).

4. E. A. Drzazga, R. Szcz¦±niak, A. M. Duda,

The phonon-mediated superconductivity in B2C sheet,

Physica B: Condensed Matter 445, 68-73 (2014).

5. R. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga, D. Szcz¦±niak,

Isotropic and anisotropic description of superconducting state in CaC6 compo-

und,

European Physical Journal B 88, 52 (2015).

Dorobek poboczny:

1. R. Szcz¦±niak, A. M. Duda, E. A. Drzazga,

Final state of thermal evolution of Jupiter-type planet,

Physica C: Superconductivity and its Applications 501, 7-13 (2014).

2. R. Szcz¦±niak, A. M. Duda, E. A. Drzazga, M. A. Sowi«ska,

The Eliashberg study of the electron-phonon superconductivity in YSn3 com-

pound,

Physica C: Superconductivity and its Applications 506, 115-118 (2014).



Dorobek naukowy autora rozprawy 4

Prace w przygotowaniu:

1. E. A. Drzazga, R. Szcz¦±niak,

Properties of the superconducting state in CaC6 compound: the six-band ap-

proach.

2. E. A. Drzazga, R. Szcz¦±niak,

Superconducting properties of the alloy of tin and copper.

Rozdziaªy w monogra�ach:

1. M. W. Jarosik, A. P. Durajski, A. M. Duda, E. A. Drzazga,

Studium nadprzewodnictwa w atomowym metalicznym wodorze pod wysokim

ci±nieniem,

[w:] Wybrane zagadnienia produkcji i zarz¡dzania w przedsi¦biorstwie. Pod red. dr in».

Anny Konstanciak i dr in». Edyty Kardas, Cz¦stochowa 2012.

2. E. A. Drzazga, A. M. Duda, R. Szcz¦±niak,

Phase transitions of high pressure hydrogen,

[in:] Selected Issues In Solid State Physics, A collective monograph edited by dr hab. Michaª

Szota, dr hab. Radosªaw Szcz¦±niak, dr in». Marcin W. Jarosik, Cz¦stochowa 2013.

3. D. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga, A. M. Duda, I. Wrona, R. Szcz¦±niak,

Scanning electron microscope analysis of the hydroxy apetite-iron oxide bioce-

ramic,

[in:] Selected Issues In Solid State Physics, A collective monograph edited by dr hab. Michaª

Szota, dr hab. Radosªaw Szcz¦±niak, dr in». Marcin W. Jarosik, Cz¦stochowa 2013.

4. D. Szcz¦±niak, A. M. Duda, E. A. Drzazga, N. Adamczyk, R. Szcz¦±niak,

Investigation of the hydroxyapetite-iron oxide bioceramic by using the X-Ray

technique,

[in:] Selected Issues In Solid State Physics, A collective monograph edited by dr hab. Michaª

Szota, dr hab. Radosªaw Szcz¦±niak, dr in». Marcin W. Jarosik, Cz¦stochowa 2013.

5. D. Szcz¦±niak, E. A. Drzazga, A. Duda, K. Knopik, R. Szcz¦±niak,

Mossbauer spectroscopy technique an application to the hydroapatite-iron

oxide bioceramic powders,

[in:] Functional Materials In Solid State Physics, A collective monograph edited by prof.

nadzw. dr hab. Marcin Nabiaªek, dr Katarzyna Bªoch, dr Marcin Do±piaª, Cz¦stochowa

2014.



Dorobek naukowy autora rozprawy 5

6. E. A. Drzazga, A. M. Duda, �. Herok,

Study of the superconducting state in multi-band systems with the electron-

phonon pairing mechanism,

[in:] Functional Materials In Solid State Physics, A collective monograph edited by prof.

nadzw. dr hab. Marcin Nabiaªek, dr Katarzyna Bªoch, dr Marcin Do±piaª, Cz¦stochowa

2014.

7. A. M. Duda, E. A. Drzazga, M. W. Jarosik, �. Herok,

The formula for the critical temperature in the BCS theory: the analytical

methods,

[in:] Functional Materials In Solid State Physics, A collective monograph edited by prof.

nadzw. dr hab. Marcin Nabiaªek, dr Katarzyna Bªoch, dr Marcin Do±piaª, Cz¦stochowa

2014.

Najwa»niejsze nagrody otrzymane przez autora rozprawy:

1. Srebrny medal za projekt: The pairing mechanism for the high-TC superconductors based

on the electron-phonon and electron-electron-phonon interactions. The revolutionary mi-

croscopic theory na wystawie International Warsaw Invention Show IWIS 2012, Warszawa

(2012).

2. Br¡zowy medal za projekt: Anomalous high-pressure properties of hydrogen-rich compounds.

Chemical pre-compression as a new way of getting high-temperature transition in classical

superconductors na wystawie International Warsaw Invention Show IWIS 2012, Warszawa

(2012).

3. Pierwsze miejsce na XXXVI Mi¦dzynarodowej Studenckiej Sesji Naukowej za wyst¡pienie:

Opis nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego przy u»yciu zmody�kowanego hamiltonianu

Hubbarda, Cz¦stochowa (2012).

4. Trzecie miejsce na XXXVI Mi¦dzynarodowej Studenckiej Sesji Naukowej za wyst¡pienie:

Wpªyw ci±nienia na wªasno±ci termodynamiczne CaLi2, Cz¦stochowa (2012).

5. Wyró»nienie na XXXVI Mi¦dzynarodowej Studenckiej Sesji Naukowej za wyst¡pienie: Wy-

brane zastosowania zjawiska nadprzewodnictwa, Cz¦stochowa (2012).

6. Wyró»nienie na XXXVII Sesji Studenckiej za wyst¡pienie: Temperatura krytyczna lantanu

pod ci±nieniem atmosferycznym: podej±cie analityczne, Cz¦stochowa (2013).

7. Nagroda zespoªowa II stopnia Rektora Politechniki Cz¦stochowskiej przyznana za osi¡gni¦-

cia naukowe w roku 2012.

8. Nagroda zespoªowa II stopnia Rektora Politechniki Cz¦stochowskiej przyznana za organi-

zacj¦ ogólnopolskiej konferencji - XVIII Minisympozjum Fizyki Statystycznej w roku 2013.



Spis tre±ci

Abstract 8

Streszczenie pracy 10

Wst¦p 12

1 Stan nadprzewodz¡cy 14

1.1 Stan nadprzewodz¡cy, podstawowe wªa±ciwo±ci

i wyst¦powanie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

1.2 Zarys mikroskopowej teorii BCS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.3 Jedno- i wielopasmowy formalizm Eliashberga . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.4 Opis zastosowanych metod numerycznych . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2 Motywacja do prowadzenia bada« 35

3 Wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego w zwi¡zku B2C 38

3.1 Uwagi wst¦pne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.2 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.3 Dyskusja wyników . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego zwi¡zku CaC6 48

4.1 Uwagi wst¦pne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.3 Parametr porz¡dku . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.4 Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

4.5 Termodynamiczne pole krytyczne i skok ciepªa wªa±ciwego . . . . . . . . . 59

4.6 Podsumowanie uzyskanych wyników . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5 Opis anizotropowego stanu nadprzewodz¡cego w wodorze pod ci±nieniem

414 GPa 61

5.1 Rozwa»ania wst¦pne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

5.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

5.3 Parametry termodynamiczne anizotropowego stanu nadprzewodz¡cego . . . 65

5.4 Podsumowanie wyników . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

6



6 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego w wodorze tu» powy»ej ci±nie-

nia dysocjacji molekularnej 71

6.1 Sªowo wst¦pne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

6.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

6.3 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

6.4 Podsumowanie uzyskanych wyników . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

7 Analiza stanu nadprzewodz¡cego w zwi¡zkach bogatych w wodór

na przykªadzie B2H6 81

7.1 Uwagi wst¦pne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

7.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

7.3 Charakterystyka stanu nadprzewodz¡cego . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

7.4 Omówienie uzyskanych wyników . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

Podsumowanie 89

Bibliogra�a 92

Spis rysunków 101



Abstract

In the thesis the theoretical analysis of the superconducting phase has been conduc-

ted for the selected carbon-based materials (B2C and CaC6), for the hydrogen (atomic

and molecular at the pressure of 414 GPa and 539 GPa, respectively), as well as for the

hydrogen-rich B2H6 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 B2C compound is charac-

terized by the critical temperature TC ∈ ⟨13,20.4⟩ K, for the Coulomb pseudopotential

values µ⋆ ∈ ⟨0.1,0.2⟩. By considering the speci�c 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 TC can be further raised. Moreover, it has been

predicted that the dimensionless thermodynamic ratios are equal to: R∆ ∈ ⟨3.87,3.79⟩,
RH ∈ ⟨0.155,0.157⟩, and RC ∈ ⟨1.67,1.62⟩, and do not deviate much from the BCS pre-

dictions. In the assumed notation, the R∆ is the ratio of the value of the low-temperature

order parameter to the critical temperature, RH corresponds to the low-temperature va-

lue of the critical �eld, and the RC ratio is directly related to the speci�c heat of the

superconducting state.

In the case of the second carbon-based material, namely the CaC6 compound, the nu-

merical calculations have been conducted within the one- and three-band Eliashberg for-

malism (bands denoted respectively as a, b, and c). It has been shown that the anisotropy of

the interactions strongly in�uences 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:

R∆ = 3.77, and for the three-band case: Ra
∆ = 2.40, Rb

∆ = 4.83, and Rc
∆ = 3.80. Qualitati-

vely, similar e�ect has been observed for the value of the electron e�ective mass (m⋆
e), i.e.
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in the anisotropic case: m⋆
e = 1.831me, and for the anisotropic case: (m⋆

e)
a = 1.682 (me)

a,

(m⋆
e)

b = 2.258 (me)
b, and (m⋆

e)
c = 1.930 (me)

c, where me 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 �eld, but does not a�ects the

value of the jump of the speci�c 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 TC = 84

K. The values of the dimensionless ratio R∆ respectively equals: 5.55, 3.96, and 3.53. I

should be noted that the �rst of the listed values strongly deviates from the BCS pre-

dictions. Obtained results con�rmed also that the discussed anisotropy notably in�uences

values of the normalized total electronic density of states, the thermodynamic critical

�eld, the di�erence of the free energy, as well as the di�erence of the speci�c 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 e�ective mass in the given band equals: (m⋆
e)

a = 2.99 (me)
a,

(m⋆
e)

b = 2.10 (me)
b, and (m⋆

e)
c = 1.94 (me)

c.

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 (TC = 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: R∆ = 4.95, RH = 0.126, and RC = 2.78, and deviates from the BCS predictions.

In the last step, the thermodynamic properties of the superconducting state have been

discussed for the B2H6 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: TC ∈ ⟨147,87⟩ K, for µ⋆ ∈ ⟨0.1, 0.3⟩.
It has been also shown, that the dimensionless thermodynamic properties present strong

discrepancies when compared to the BCS predictions. This e�ect is especially visible for

the low values of the Coulomb pseudopotential: R∆ ∈ ⟨4.24,3.98⟩, RC ∈ ⟨2.33,2.17⟩, and
RH ∈ ⟨144,0.168⟩.



Streszczenie

W rozprawie doktorskiej, analizie teoretycznej poddany zostaª stan nadprzewodz¡cy

wyst¦puj¡cy w wybranych zwi¡zkach opartych na w¦glu (B2C i CaC6), wodorze (moleku-

larnym i atomowym, odpowiednio pod ci±nieniem 414 GPa i 539 GPa) oraz w bogatym

w wodór zwi¡zku B2H6 (pod ci±nieniem 360 GPa). Z uwagi na fakt, »e faza nadprzewo-

dz¡ca w wymienionych materiaªach indukowana jest przez oddziaªywanie elektron-fonon

oraz charakteryzuje si¦ wysok¡ warto±ci¡ staªej sprz¦»enia elektron-fonon, obliczenia nu-

meryczne przeprowadzone zostaªy w ramach formalizmu równa« Eliashberga. W zale»no±ci

od charakteru oddziaªywania paruj¡cego oraz deparuj¡cych korelacji elektronowych, wªa-

±ciwo±ci danego ukªadu opisano w uj¦ciu izotropowym lub anizotropowym.

W szczególno±ci wykazano, »e stan nadprzewodz¡cy w niskowymiarowym ukªa-

dzie B2C charakteryzowany jest przez nast¦puj¡ce warto±ci temperatury krytycznej:

TC ∈ ⟨13; 20,4⟩ K, dla zakresu warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,2⟩.
Ustalono równie», »e warto±¢ TC mo»e wzrosn¡¢ ze wzgl¦du na specy�czn¡ dwuwymia-

row¡ posta¢ funkcji Eliashberga lub mo»liwo±ci pojawienia si¦ osobliwo±ci van Hove'a

na poziomie Fermiego. Dodatkowo obliczono warto±ci bezwymiarowych wspóªczynników

termodynamicznych: R∆ ∈ ⟨3,87; 3,79⟩, RH ∈ ⟨0,155; 0,157⟩ oraz RC ∈ ⟨1,67; 1,62⟩, które
nie odbiegaj¡ znacznie od przewidywa« teorii BCS ([R∆]BCS = 3,53, [RH ]BCS = 0,168 oraz

[RC ]BCS = 1,43). W przyj¦tej notacji R∆ oznacza stosunek niskotemperaturowego para-

metru porz¡dku do temperatury krytycznej, RH odnosi si¦ do termodynamicznego pola

krytycznego, natomiast wspóªczynnik RC zwi¡zany jest z ciepªem wªa±ciwym badanego

ukªadu.

W przypadku drugiego materiaªu opartego na w¦glu, a mianowicie zwi¡zku CaC6,

obliczenia numeryczne zostaªy przeprowadzone w ramach jedno- oraz trójpasmowego

formalizmu równa« Eliashberga (pasma oznaczone odpowiednio jako a, b i c). Stwier-

dzono, »e anizotropia oddziaªywa« bardzo wyra¹nie wpªywa na warto±ci parametru po-

rz¡dku. W szczególno±ci dla przypadku izotropowego niskotemperaturowy parametr po-

rz¡dku wynosi 1,855 meV, natomiast w przypadku anizotropowym warto±ci s¡ równe

1,180 meV, 2,364 meV oraz 1,864 meV. Bezwymiarowy wspóªczynnik termodynamiczny

dla niskotemperaturowej warto±ci parametru porz¡dku wyniósª w przypadku jednopasmo-

wym: R∆ = 3,77, natomiast w ramach opisu trójpasmowego: Ra
∆ = 2,40, Rb

∆ = 4,83
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oraz Rc
∆ = 3,80. Jako±ciowo analogiczny efekt zostaª potwierdzony dla warto±ci masy

efektywnej elektronu (m⋆
e), t.j. w podej±ciu jednopasmowym: m⋆

e = 1,831me, podczas

gdy przypadek trójpasmowy przewiduje: (m⋆
e)

a = 1,682 (me)
a, (m⋆

e)
b = 2,258 (me)

b oraz

(m⋆
e)

c = 1,930 (me)
c, gdzie me oznacza mas¦ pasmow¡ elektronu. Udowodniono równie»,

»e anizotropia oddziaªywa« zauwa»alnie obni»a niskotemperaturow¡ warto±ci termodyna-

micznego pola krytycznego, nie ma jednak wpªywu na warto±¢ skoku ciepªa wªa±ciwego

w temperaturze krytycznej.

Obliczenia bazuj¡ce na wielopasmowym formalizmie równa« Eliashberga zostaªy prze-

prowadzone równie» dla metalicznego molekularnego wodoru pod ci±nieniem p = 414 GPa.

W uj¦ciu trójpasmowym stwierdzono, »e TC = 84 K. Warto±ci bezwymiarowego stosunku

R∆ wyniosªy odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. Nale»y zauwa»y¢, »e pierwsza warto±¢

znacznie odbiega od wyniku przewidywanego przez model BCS. Uzyskane wyniki potwier-

dziªy, »e anizotropia oddziaªywania pruj¡cego i deparuj¡cych korelacji elektronowych istot-

nie wpªywa na caªkowit¡ zrenormalizowan¡ funkcj¦ g¦sto±ci stanów, termodynamiczne

pole krytyczne oraz ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a nor-

malnym. Tym samym stwierdzono, »e literaturowe warto±ci tych funkcji, rozpatrywane

w uj¦ciu jednopasmowym, s¡ znacznie niedoszacowane. Ostatecznie wyznaczone maksy-

malne warto±ci masy efektywnej elektronu w danym pa±mie wyniosªy: (m⋆
e)

a = 2,99 (me)
a,

(m⋆
e)

b = 2,10 (me)
b oraz (m⋆

e)
c = 1,94 (me)

c.

Ze wzgl¦du na brak anizotropii oddziaªywania elektron-fonon i elektron-elektron, wªa-

sno±ci termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego w atomowym wodorze (p = 539 GPa)

zostaªy poddane analizie w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Wykazano,

»e kondensat nadprzewodz¡cy charakteryzuje si¦ bardzo wysok¡ warto±ci¡ temperatury

krytycznej (TC = 357 K), znacznie wy»sz¡ ni» w poprzednio rozpatrywanym przypadku

dla p = 414 GPa. Dodatkowo warto±ci odpowiednich stosunków termodynamicznych wy-

niosªy: R∆ = 4,95, RH = 0,126 oraz RC = 2,78. Zwrócono uwag¦, »e odbiegaj¡ one

znacznie od przewidywa« teorii BCS.

W ostatnim kroku omówiono parametry termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego in-

dukuj¡cego si¦ w zwi¡zku B2H6 pod ci±nieniem 360 GPa. Obliczenia numeryczne zostaªy

przeprowadzone w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Pokazano, »e nie-

zale»nie od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego temperatura krytyczna

jest wysoka i wynosi: TC ∈ ⟨147; 87⟩ K, dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,3⟩. Nast¦pnie zwrócono uwag¦,

»e bezwymiarowe parametry termodynamiczne znacznie odbiegaj¡ od przewidywa« kla-

sycznej teorii BCS, co jest szczególnie widoczne dla niskich warto±ci pseudopotencjaªu

kulombowskiego: R∆ ∈ ⟨4,24; 3,98⟩, RC ∈ ⟨2,33; 2,17⟩ oraz RH ∈ ⟨0,144; 0,168⟩.
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W ramach rozprawy doktorskiej omówiono wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nad-

przewodz¡cego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon [1], [2], [3]. Wzi¦to pod

uwag¦ pierwiastki i zwi¡zki chemiczne, które posiadaj¡ stosunkowo wysok¡ warto±¢ tem-

peratury krytycznej [3], [4], [5], [6], [7], [8].

Obliczenia przeprowadzono przy pomocy jedno- i wielopasmowego formalizmu Eliash-

berga. Warto zaznaczy¢, »e metoda ta stanowi naturalne uogólnienie teorii BCS i pozwala

na ilo±ciowy opis wªa±ciwo±ci termodynamicznych kondensatu par Coopera [9], [10], [11].

Rozprawa doktorska podzielona zostaªa na siedem rozdziaªów.

W rozdziale pierwszym omówiono fundamentalne cechy stanu nadprzewodz¡cego oraz

szczegóªowo opisano pierwiastki i zwi¡zki chemiczne, w których on wyst¦puje. Dodatkowo

zaprezentowano zarys mikroskopowej teorii BCS oraz elementy jedno- i wielopasmowego

formalizmu Eliashberga [9]. Nast¦pnie scharakteryzowano wykorzystane metody nume-

ryczne.

Rozdziaª drugi szczegóªowo uzasadnienia wybrany kierunek bada« naukowych.

W rozdziale trzecim znajduj¡ si¦ wyniki, jakie uzyskano, analizuj¡c wªa±ciwo±ci termo-

dynamiczne stanu nadprzewodz¡cego wyst¦puj¡cego w zwi¡zku B2C. W rozpatrywanym

przypadku faza nadprzewodz¡ca zostaªa opisana w ramach jednopasmowego formalizmu

Eliashberga.

Kolejny rozdziaª omawia wyniki otrzymane dla anizotropowego stanu nadprzewodz¡-

cego w zwi¡zku CaC6. Wªa±ciwo±ci fazy nadprzewodz¡cej opisano w ramach podej±cia

jedno- i trójpasmowego. Uzyskane rezultaty pozwoliªy na przeprowadzenie wnikliwej ana-

lizy wpªywu anizotropii oddziaªywania elektron-fonon oraz anizotropii deparuj¡cych kore-

lacji elektronowych na wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego.

Rozdziaª pi¡ty prezentuje rezultaty otrzymane dla anizotropowego stanu nadprzewo-

dz¡cego indukuj¡cego si¦ w metalicznym molekularnym wodorze pod ci±nieniem 414 GPa.

Wymagane obliczenia numeryczne przeprowadzono przy pomocy trójpasmowych równa«

Eliashberga. Uzyskane wyniki umo»liwiªy szczegóªow¡ dyskusj¦ wpªywu anizotropii od-

dziaªywania elektron-fonon oraz anizotropii deparuj¡cych korelacji elektronowych na war-

to±ci parametrów termodynamicznych.

W kolejnej cz¦±ci pracy (rozdziaª szósty) opisano stan nadprzewodz¡cy tu» powy»ej

ci±nienia dysocjacji molekularnego wodoru (∼ 500 GPa). Ze wzgl¦du na brak wyra¹nej

anizotropii oddziaªywa« wªa±ciwo±ci kondensatu obliczono w ramach jednopasmowego for-
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malizmu Eliashberga.

Rozdziaª siódmy przedstawia rezultaty oblicze« otrzymane dla stanu nadprzewodz¡-

cego indukuj¡cego si¦ w zwi¡zku B2H6. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e omawiany materiaª

nale»y do grupy zwi¡zków wodorowanych, które s¡ obecne bardzo intensywnie badane

ze wzgl¦du na potencjalnie wysok¡ warto±¢ temperatury krytycznej. W rozpatrywanym

przypadku faza nadprzewodz¡ca analizowana byªa przy pomocy jednopasmowych równa«

Eliashberga.

Zaprezentowane rozwa»ania ko«czy podsumowanie, w którym zebrano najistotniejsze

uzyskane wyniki.

Rozprawa doktorska zawiera równie» spis literatury naukowej odnosz¡cy si¦ do poru-

szanych zagadnie«.



Rozdziaª 1

Stan nadprzewodz¡cy

1.1 Stan nadprzewodz¡cy, podstawowe wªa±ciwo±ci

i wyst¦powanie

Badania stanu nadprzewodz¡cego si¦gaj¡ swymi pocz¡tkami pierwszych lat ubiegªego

stulecia. Za istotny moment w historii niskotemperaturowych eksperymentów mo»na uzna¢

rok 1908, kiedy to Heike Kamerlingh-Onnes skropliª hel. W 1913 roku za to odkrycie Onnes

zostaª uhonorowany Nagrod¡ Nobla w dziedzinie �zyki. Zauwa»my, »e wynik ten umo»-

liwiª prowadzenie bada« nad wªa±ciwo±ciami materiaªów przy bardzo niskich warto±ciach

temperatury. W zwi¡zku z tym poszerzono wiedz¦ oraz zwery�kowano wiele wcze±niej-

szych hipotez dotycz¡cych zachowania si¦ materiaªów w niskich temperaturach - w tym

zjawiska spadku oporu elektrycznego wraz ze spadkiem temperatury. Nale»y zaznaczy¢,

»e poruszane zagadnienia byªy równie» wnikliwie badane przez Zygmunta Wróblewskiego

oraz Karola Olszewskiego (pierwsze na ±wiecie skroplenie tlenu i azotu) [12].

W kolejnych latach Heike Kamerlingh-Onnes kontynuowaª badania niskotemperatu-

rowych wªa±ciwo±ci �zycznych dla takich materiaªów jak zªoto oraz platyna. Nast¦pnie

zast¡piª te pierwiastki oªowiem i rt¦ci¡, z uwagi na mo»liwo±¢ ªatwego otrzymywania tych

metali w bardzo czystej formie.

Przeªom nast¡piª w 1911 roku, gdy w trakcie schªadzania próbki rt¦ci Onnes zaobser-

wowaª nagªy spadek oporu elektrycznego do warto±ci bliskiej zeru. Co niezwykle istotne,

zanik oporu nast¡piª przy konkretnej warto±ci temperatury, która wyniosªa ∼ 4,2 K [13].

Oryginalne wyniki Onnesa dla zale»no±ci oporu od temperatury w rt¦ci zaprezentowano

na rysunku (1.1). Jak si¦ okazaªo, zaobserwowane zjawisko byªo przej±ciem fazowym typu

metal-nadprzewodnik.

Nale»y zauwa»y¢, »e w pó¹niejszym czasie Onnes przeprowadziª równie» odwrotny eks-

peryment, wykazuj¡c, »e powy»ej warto±ci ∼ 4,2 K opór elektryczny ponownie si¦ pojawia.

W krótkim czasie Onnes zaobserwowaª podobny efekt w innych materiaªach, takich jak

oªów oraz cyna. Zmianie ulegaªa jednak temperatura, przy której nast¦powaªo przej±cie

fazowe, zwana obecnie temperatur¡ krytyczn¡ (TC). Dla oªowiu i cyny byªy to kolejno
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Rysunek 1.1: Zale»no±¢ oporu elektrycznego od temperatury w rt¦ci. Rysunek przedstawia
oryginalne wyniki Heike Kamerlingha-Onnesa [13].

warto±ci 7,2 K oraz 3,7 K.

Przez wiele lat zanik oporu oraz zwi¡zana z nim temperatura krytyczna pozostawaªy

jedynymi znanymi wªa±ciwo±ciami charakteryzuj¡cymi stan nadprzewodz¡cy.

Kolejna istotna cecha stanu nadprzewodz¡cego zostaªa zaobserwowana dopiero w roku

1933 przez Waltera Meissnera i Roberta Ochsenfelda [14]. Pokazali oni, »e materiaª znaj-

duj¡cy si¦ w stanie nadprzewodz¡cym wypycha ze swojego wn¦trza pole magnetyczne.

Efekt ten zobrazowany zostaª na rysunku (1.2).

Zauwa»my, »e obydwie cechy (zanik oporu elektrycznego i wypychanie pola magnetycz-

nego z wn¦trza badanej próbki) stanowi¡ dwa podstawowe warunki, które dany materiaª

musi bezwzgl¦dnie speªni¢, aby mógª by¢ uznany za nadprzewodnik.

Na pocz¡tku lat trzydziestych dwudziestego wieku nie rozumiano jeszcze natury zja-

wiska nadprzewodnictwa, a co za tym idzie mechanizmu odpowiedzialnego za zanik oporu

elektrycznego i indukcj¦ efektu Meissnera-Ochsenfelda.

Efekt Meissnera-Ochsenfelda staª si¦ tematem bada« prowadzonych przez braci Fritza

i Heinza Londonów. W roku 1935 zaprezentowali oni prosty fenomenologiczny model,

bazuj¡cy na podej±ciu dwucieczowym, pozwalaj¡cy na zrozumienie elektrodynamiki stanu

nadprzewodz¡cego [16].

Próby teoretycznego opisu stanu nadprzewodz¡cego na poziomie fenomenologicznym

byªy kontynuowane przez Witalija Ginzburga oraz Lwa Landaua. W oparciu o teori¦

przej±¢ fazowych zaproponowan¡ w latach 30-tych XX wieku, Ginzburg i Landau podali

model pozwalaj¡cy na ogólny opis kondensatu nadprzewodz¡cego [17]. W szczególno±ci

teoria Ginzburga-Landaua bazowaªa na zaªo»eniu zale»no±ci liczby nadprzewodz¡cych no-
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Rysunek 1.2: Schemat efektu Meissnera-Ochsenfelda. W fazie metalicznej (T > TC) linie
pola magnetycznego wnikaj¡ do wn¦trza materiaªu, natomiast w fazie nad-
przewodz¡cej (T < TC) s¡ one wypychane na zewn¡trz [15].

±ników pr¡du od warto±ci przyªo»onego pola lub pr¡du pªyn¡cego przez nadprzewodnik.

Wielko±ci¡ centraln¡ teorii byª tzw. parametr porz¡dku. Warto±¢ parametru porz¡dku po-

zostawaªa niezerowa jedynie w obszarze istnienia fazy nadprzewodz¡cej. W efekcie, z wa-

runku minimalizacji warto±ci energii swobodnej, mo»liwe byªo uzyskanie dwóch sprz¦»o-

nych ze sob¡ równa«, z których pierwsze opisuje warto±¢ parametru porz¡dku, a drugie

warto±¢ pr¡du w badanym materiale. Nale»y jednak zauwa»y¢, »e w teorii Ginzburga-

Landaua brak jest informacji na temat ªadunku oraz masy nadprzewodz¡cych no±ników,

co oznacza, »e niemo»liwe jest wytªumaczenie mikroskopowej natury tych»e no±ników.

Niemniej jednak model Ginzburga-Landaua pozwala na rozró»nienie dwóch typów nad-

przewodników. Wynik ten zostaª nast¦pnie potwierdzony przez Aleksieja Abrikosova bada-

j¡cego zachowanie nadprzewodników w zewn¦trznym polu magnetycznym [18]. W szczegól-

no±ci wykazano, »e nadprzewodniki mo»na podzieli¢ na materiaªy, które wykazuj¡ zerow¡

wewn¦trzn¡ indukcj¦ magnetyczn¡ w caªej obj¦to±ci (nadprzewodniki I typu) oraz te, które

przy odpowiednio wysokiej warto±ci zewn¦trznego pola magnetycznego pozwalaj¡ na cz¦-

±ciowe wnikanie linii pola do ich wn¦trza (nadprzewodniki II typu).

Okazuje si¦, »e wªa±ciwe zrozumienie natury stanu nadprzewodz¡cego wymaga analizy

tego zjawiska na poziomie kwantowym.

Pierwszym krokiem w tym kierunku byªy teoretyczne obserwacje poczynione przez

Herberta Frölicha w 1950 roku. Frölich zasugerowaª, »e za indukcj¦ stanu nadprzewodz¡-

cego mo»e by¢ odpowiedzialne oddziaªywanie elektronów z drganiami sieci krystalicznej

(fononami), tzw. oddziaªywanie elektron-fonon [19].

Nast¦pnie Leon Cooper zaproponowaª ide¦ stanu zwi¡zanego dwóch elektronów o prze-

ciwnych p¦dach i spinach (tzw. para Coopera) [20].
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Idea pary Coopera staªa si¦ fundamentem przyszªej mikroskopowej teorii nadprzewod-

nictwa zaproponowanej przez Johna Bardeena, Leona Coopera oraz Roberta Schrie�era

(rok 1957) [10], [11]. Omawiany model, nazwany od pierwszych liter nazwisk jego twórców

modelem BCS, jest jak dot¡d najistotniejszym teoretycznym osi¡gni¦ciem w �zyce stanu

nadprzewodz¡cego. W 1972 roku Bardeen, Cooper i Schrie�er za swoje osi¡gni¦cie zostali

uhonorowani Nagrod¡ Nobla. Ze wzgl¦du na wag¦ modelu BCS jego dokªadniejszy opis

zaprezentowany zostanie w podrozdziale 1.2.

Kolejnym niezwykle wa»nym osi¡gni¦ciem teoretycznym byªa uogólniona teoria nad-

przewodnictwa zaprezentowana w 1960 roku przez Gerasima Eliashberga [9]. Podej±cie

Eliashberga pozwala na opis wªa±ciwo±ci termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego

na poziomie ilo±ciowym. Z uwagi na fakt, i» formalizm Eliashberga jest gªównym teore-

tycznym narz¦dziem wykorzystywanym w rozprawie doktorskiej, jego dokªadna charakte-

rystyka zostanie zaprezentowana w podrozdziale 1.3.

W roku 1962 Brain Josephson zaprezentowaª wyniki wskazuj¡ce na mo»liwo±¢ tunelo-

wania par Coopera pomi¦dzy dwoma nadprzewodnikami oddzielonymi bardzo cienk¡ war-

stw¡ dielektryka, co zapocz¡tkowaªo badania przepªywu pr¡du w zª¡czu nadprzewodnik-

izolator-nadprzewodnik [21]. Zjawisko to wykorzystywane jest obecnie np. do pomiaru

sªabych pól magnetycznych, jak równie» umo»liwia budow¦ bardzo szybkich ukªadów lo-

gicznych. W roku 1973 za swoje odkrycie Josephson otrzymaª Nagrod¦ Nobla.

Z punktu widzenia mo»liwych zastosowa« nadprzewodników jedn¡ z najwa»niejszych

kwestii byªo uzyskanie materiaªu o mo»liwie najwy»szej warto±ci temperatury krytycznej.

Jednak»e, po pocz¡tkowych sukcesach, ju» w latach siedemdziesi¡tych ubiegªego wieku

zacz¦to mylnie s¡dzi¢, »e osi¡gni¦ty zostaª górny limit temperatury krytycznej. W rezul-

tacie wypchni¦to �zyk¦ stanu nadprzewodz¡cego poza gªówny nurt bada« na ponad jedn¡

dekad¦. Zwró¢my uwag¦, »e najwy»sz¡ warto±¢ TC = 23 K wykazywaª w tamtych czasach

zwi¡zek Nb3Ge [22].

Przeªom nast¡piª w roku 1986, kiedy to Georg Bednorz i Alex Müller odkryli nad-

przewodnictwo wysokotemperaturowe w ceramicznych materiaªach zawieraj¡cych tlenki

miedzi (miedziany) [23]. Uzyskana wówczas temperatura krytyczna si¦gaªa poziomu 35 K

(La2−xBaxCuO2). Omawiane odkrycie spowodowaªo ponowny wzrost zainteresowania ma-

teriaªami nadprzewodz¡cymi i tym samym szybki rozwój wykorzystywanych do tego

celu metod badawczych. Bednorz i Müller otrzymali za swoje osi¡gni¦cie Nagrod¦ No-

bla w roku 1987.

Na chwil¦ obecn¡ miedzianem o najwy»szej temperaturze krytycznej, równej 164 K,

jest zwi¡zek HgBa2Ca2Cu3O8+y (rok 1994) [24]. Nale»y zaznaczy¢, »e warto±¢ ta uzyskana

zostaªa pod ci±nieniem (p) 31 GPa.

Zwró¢my uwag¦, »e w przeciwie«stwie do klasycznie indukowanego stanu nadprzewo-

dz¡cego do dnia dzisiejszego nie powstaªa ogólnie akceptowana teoria opisuj¡ca nadprze-
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Rysunek 1.3: Ukªad okresowy pierwiastków z wyró»nionymi pierwiastkami b¦d¡cymi nad-
przewodnikami. Na ciemnoniebiesko zaznaczono pierwiastki, w których stan
nadprzewodz¡cy otrzymywany jest pod ci±nieniem atmosferycznym. Kolorem
jasnoniebieskim zaznaczono pierwiastki, w których mo»liwe jest to dopiero
pod ci±nieniem wy»szym ni» atmosferyczne [30].

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

Odkrycie nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego spowodowaªo ponowny wzmo-

»ony wysiªek w badaniach nad nadprzewodnictwem klasycznym.

Pierwszy znacz¡cy sukces w tym nurcie odnotowano w roku 2001, gdy pod uwag¦ wzi¦to

dwuborek magnezu (MgB2), który nadprzewodzi ju» w temperaturze 39,4 K [29]. Ozna-

czaªo to prawie dwukrotny wzrost temperatury krytycznej w stosunku do nadprzewodnika

Nb3Ge. Co ciekawe zwi¡zek MgB2 wykazuje siln¡ anizotropi¦ oddziaªywania paruj¡cego

i deparuj¡cych korelacji elektronowych, wymuszaj¡c tym samym opis jego wªa±ciwo±ci

termodynamicznych w ramach podej±cia wielopasmowego.

Niedªugo po tym odkryciu rozpocz¦to najpopularniejszy obecnie kierunek bada«

w dziedzinie nadprzewodnictwa indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon, czyli

badanie nadprzewodnictwa wysokoci±nieniowego.

Na chwil¦ obecn¡ nadprzewodniki wysokoci±nieniowe mo»na podzieli¢ na dwie zasad-

nicze grupy: pierwiastki oraz zwi¡zki chemiczne.

W pierwszej z wymienionych grup wyró»nia si¦ 23 pierwiastki, w których istnienie

stanu nadprzewodz¡cego zostaªo potwierdzone eksperymentalnie.

Na rysunku (1.3) przedstawiono ukªad okresowy z zaznaczonymi pierwiastkami, które

uznawane s¡ za ukªady nadprzewodz¡ce pod wysokim ci±nieniem. Najwy»sza dla pier-
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wiastków warto±¢ TC wynosi obecnie 29 K i zostaªa otrzymana dla wapnia (p = 219 GPa)

[31]. Nale»y jednak zaznaczy¢, »e istnieje praca, która podwa»a uzyskany wynik, sugeruj¡c

temperatur¦ krytyczn¡ równ¡ 21 K [32].

Z punktu widzenia wysokoci±nieniowych materiaªów nadprzewodz¡cych o klasycznym

charakterze parowania niezwykle istotne s¡ równie» wyniki teoretyczne uzyskane dla czy-

stego wodoru.

Ju» w 1968 roku Neil Ashcroft zasugerowaª mo»liwo±¢ istnienia wysokotemperatu-

rowego stanu nadprzewodz¡cego w wodorze pod ekstremalnie wysokim ci±nieniem [33].

W ostatnich latach ten kierunek bada« byª niezwykle popularny i zaowocowaª wieloma

pracami teoretycznymi [3], [7], [8], [34], [35], [36]. Niestety, z uwagi na ograniczenia apara-

tury badawczej stan nadprzewodz¡cy w wodorze do dnia dzisiejszego nie zostaª otrzymany

eksperymentalnie.

Druga z wymienionych grup nadprzewodników klasycznych w gªównej mierze obejmuje

materiaªy zawieraj¡ce wodór.

W 2004 roku, na bazie swoich wcze±niejszych bada« nad stanem nadprzewodz¡cym,

Neil Ashroft przewidziaª, »e wprowadzenie wodoru do sieci krystalicznej ci¦»szych pier-

wiastków chemicznych, prowadzi¢ b¦dzie do prekompresji chemicznej [37]. Tym samym

mo»liwe powinno by¢ obni»enie warto±ci ci±nienia w stosunku do warto±ci ci±nienia wy-

maganego do indukcji stanu nadprzewodz¡cego w czystym wodorze. Jednocze±nie nale»y

si¦ spodziewa¢ utrzymania wysokiej temperatury krytycznej.

Rzeczywi±cie, w nast¦pnych latach badania teoretyczne potwierdziªy mo»liwo±¢ istnie-

nia stanu nadprzewodz¡cego, charakteryzuj¡cego si¦ wysokimi warto±ciami temperatury

krytycznej w wielu zwi¡zkach wodorowanych [38]. Niestety, znacz¡ca wi¦kszo±¢ tych od-

kry¢, podobnie jak w przypadku wodoru, nie zostaªa do tej pory potwierdzona eksperymen-

talnie. Nie mniej jednak ten kierunek bada« nale»y obecnie uzna¢ za jeden z najbardziej

obiecuj¡cych. Potwierdzeniem tych przypuszcze« s¡ niedawno zaprezentowane wysokoci-

±nieniowe wyniki eksperymentalne dla zwi¡zków H2S i H3S które sugeruj¡, »e temperatura

krytyczna wynosi odpowiednio ∼ 150 K oraz ∼ 190 K (p ∼ 150 GPa) [39]. Nale»y dodat-

kowo zauwa»y¢, »e wyniki eksperymentalne s¡ zgodne z wcze±niejszymi przewidywaniami

teoretycznymi [40].

Zauwa»my, »e je»eli odkrycie wysokotemperaturowego stanu nadprzewodz¡cego w H3S

zostanie potwierdzone przez inne grupy badawcze, ustanowiony zostanie nowy rekord war-

to±ci temperatury krytycznej dla ukªadów nadprzewodz¡cych. Co ciekawe zostanie to uzy-

skane dla ukªadu o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania. Tym samym oma-

wiane wyniki eksperymentalne mo»na b¦dzie uzna¢ za kolejny przeªom w badaniach z za-

kresu nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego.

Informacje o zwi¡zkach nadprzewodz¡cych, o klasycznym charakterze parowania na-

le»y jeszcze uzupeªni¢ o inn¡ niezwykle ciekaw¡ grup¦ materiaªów, którymi s¡ zwi¡zki

zbudowane na bazie atomów w¦gla.
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Z punktu widzenia �zyki nadprzewodnictwa zainteresowanie materiaªami w¦glowymi

si¦ga lat 60-tych ubiegªego wieku i zostaªo zapocz¡tkowane przez badania nad stanem

nadprzewodz¡cym w interkalowanych zwi¡zkach gra�tu [41]. Idea interkalacji gra�tu po-

lega na wprowadzeniu pomi¦dzy dwuwymiarowe pªaszczyzny w¦glowe (zwi¡zane ze sob¡

sªabymi oddziaªywaniami van der Waalsa) atomów obcych pierwiastków, co umo»liwia

przej±cie póªmetal-metal. Tak stosunkowo proste w syntezie zwi¡zki pozwalaj¡ nast¦pnie,

w wybranych przypadkach, na indukcj¦ stanu nadprzewodz¡cego. Samo zainteresowanie

gra�tem jako materiaªem bazowym dla tego typu nadprzewodników wynika mi¦dzy in-

nymi z faktu, i» materiaª ten bardzo dobrze przewodzi pr¡d w kierunku równolegªym do

pªaszczyzn gra�towych.

Pierwszymi z odkrytych nadprzewodników z rodziny gra�towych zwi¡zków interkalo-

wanych byªy materiaªy typu XC8, gdzie X= K, Rb, lub Cs, charakteryzuj¡ce si¦ niskimi

warto±ciami temperatury krytycznej (TC < 1 K) [41]. Przez wiele kolejnych lat, w procesie

dalszych bada«, nie zaobserwowano znacz¡cego przeªomu w tej dziedzinie nauki. Punktem

zwrotnym okazaªo si¦ dopiero odkrycie stanu nadprzewodz¡cego w interkalowanych fule-

renach (sferycznych ukªadach zbudowanych z parzystej liczby atomów w¦gla) na pocz¡tku

lat 90-tych ubiegªego stulecia. Dla przykªadu warto±¢ temperatury krytycznej uzyskana

dla zwi¡zku K3C60 wynosi 19,5 K [42], natomiast dla zwi¡zku Rb3C60 TC = 30 K [43].

Najwy»sze warto±ci temperatury krytycznej dla nadprzewodników bazuj¡cych na fulere-

nach uzyskano dla materiaªów RbCs2C60 (TC = 33 K) [44] oraz Cs3C60 (TC = 38 K)

[45], odpowiednio pod ci±nieniem atmosferycznym oraz ci±nieniem zewn¦trznym równym

∼ 0,7 GPa.

Zainteresowanie nadprzewodnikami fulerenowymi nie przesun¦ªo jednak na boczny tor

bada« dotycz¡cych nadprzewodników opartych bezpo±rednio o interkalowany gra�t.

W roku 2005 zaprezentowano wyniki potwierdzaj¡ce mo»liwo±¢ indukcji stanu nad-

przewodz¡cego w ukªadzie YbC6, w którym temperatura krytyczna wyniosªa 6,5 K [46].

W tej samej pracy potwierdzono wyst¦powanie fazy nadprzewodz¡cej w materiale CaC6

charakteryzuj¡cego si¦ warto±ci¡ TC = 11,5 K. Na szczególn¡ uwag¦ zasªuguje drugi z wy-

mienionych ukªadów, gdy» ustanowiª on rekordowo wysok¡ warto±¢ temperatury krytycznej

dla gra�towych zwi¡zków interkalowanych.

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwi¡zku CaC6 okazaªo si¦ by¢ równie» impulsem do ba-

da« nad mo»liwo±ci¡ indukcji stanu nadprzewodz¡cego w niskowymiarowych ukªadach

w¦glowych, w szczególno±ci w grafenie (dwuwymiarowej odmianie alotropowej w¦gla).

Z najciekawszych przykªadów tego typu nadprzewodników nale»y wymieni¢ grafen do-

mieszkowany litem [47], [48], grafen silnie domieszkowany wodorem (tzw. grafan) [49], [50]

oraz zwi¡zek B2C [4], [51].

Trzeba jednak zauwa»y¢, »e z uwagi na wczesny etap omawianych bada« mo»liwo±¢

wyst¦powania stanu nadprzewodz¡cego w wymienionych materiaªach nie zostaªa jeszcze

potwierdzona eksperymentalnie. Niemniej jednak kierunek ten jest niezwykle interesuj¡cy,

poniewa» mo»e on prowadzi¢ do stworzenia nowych niskowymiarowych i bardziej wydaj-
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nych nadprzewodz¡cych ukªadów elektronicznych [52], [53].
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1.2 Zarys mikroskopowej teorii BCS

Punktem wyj±cia teorii BCS jest hamiltonian zde�niowany wzorem [10], [11]:

H =
∑
kσ

εkc
†
kσckσ − V

∑
kk′

′
c†k↑c

†
−k↓c−k′↓ck′↑, (1.1)

gdzie: wielko±¢ εk determinuje energi¦ stanu elektronowego, natomiast V jest potencjaªem

paruj¡cym. Symbole c†kσ oraz ckσ oznaczaj¡ odpowiednio operator kreacji i anihilacji stanu

elektronowego o p¦dzie k i spinie σ.

Zauwa»my, »e znak
′
stoj¡cy przy drugiej sumie we wzorze (1.1) oznacza sumowanie po

stanach speªniaj¡cych warunek −Ωmax < εk < Ωmax, gdzie Ωmax jest cz¦sto±ci¡ Debye'a.

Z �zycznego punktu widzenia powy»sze zaªo»enie oznacza, »e potencjaª paruj¡cy przyj-

muje warto±ci dodatnie wyª¡cznie dla stanów elektronowych znajduj¡cych si¦ w pobli»u

powierzchni Fermiego.

Z uwagi na fakt, »e ±cisªa analiza operatora (1.1) jest niezwykle zªo»ona, stosujemy

przybli»enie ±redniego pola do czªonu oddziaªywania:

c†k↑c
†
−k↓c−k′↓ck′↑ ≃ ⟨c†k↑c

†
−k↓⟩c−k′↓ck′↑ + c†k↑c

†
−k↓⟨c−k′↓ck′↑⟩. (1.2)

St¡d otrzymujemy nast¦puj¡c¡ form¦ hamiltonianu:

H =
∑
kσ

εkc
†
kσckσ−(V

∑
k

′⟨c†k↑c
†
−k↓⟩)

∑
k′

′
c−k′↓ck′↑−(V

∑
k′

′⟨c−k′↓ck′↑⟩)
∑
k

′
c†k↑c

†
−k↓, (1.3)

gdzie ⟨c†k↑c
†
−k↓⟩ i ⟨c−k′↓ck′↑⟩ s¡ ±rednimi termodynamicznymi opisuj¡cymi odpowiednio pary

Coopera wykreowane w ukªadzie oraz pary usuni¦te z ukªadu.

W tym punkcie nale»y zaznaczy¢, »e przybli»enie ±redniego pola nie pozwala analizo-

wa¢ w sposób ilo±ciowy stanu nadprzewodz¡cego indukowanego przez silne oddziaªywanie

elektron-fonon [54].

W celu wyznaczenia wielko±ci termodynamicznych charakteryzuj¡cych faz¦ nadprze-

wodz¡c¡ wygodnie jest zapisa¢ operator (1.3) w nast¦puj¡cej postaci:

H =
∑
k

εk(c
†
k↑ck↑ + c†k↓ck↓)−∆∗

∑
k

′
c−k↓ck↑ −∆

∑
k

′
c†k↑c

†
−k↓, (1.4)

przy czym:

∆ ≡ V
∑
k

′⟨c−k↓ck↑⟩ (1.5)

oraz

∆∗ ≡ V
∑
k

′⟨c†k↑c
†
−k↓⟩, (1.6)

gdzie ∆ reprezentuje parametr porz¡dku dla fazy nadprzewodz¡cej.

Kontynuuj¡c rachunki, nale»y skorzysta¢ z formalizmu termodynamicznych funkcji
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Greena [55], który pozwala w stosunkowo prosty sposób wyprowadzi¢ równanie na pa-

rametr porz¡dku:

1 = V
∑
k

′ 1

2
√
ε2k + |∆(T )|2

tanh

√
ε2k + |∆(T )|2

2kBT
, (1.7)

gdzie kB oznacza staª¡ Boltzmanna.

Równanie (1.7) mo»na rozwi¡za¢ analitycznie w granicznych przypadkach: T → 0 K

oraz T → TC . W wyniku otrzymuje si¦ wzory:

∆(0) = 2Ωmax exp

[
−1

λ

]
, (1.8)

kBTC = 1,13Ωmax exp

[
−1

λ

]
, (1.9)

przy czym staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon mo»na obliczy¢ przy pomocy formuªy:

λ ≡ ρ (0)V (symbol ρ (0) oznacza elektronow¡ g¦sto±¢ stanów na powierzchni Fermiego).

Zauwa»my, »e parametry ∆(0) oraz TC zale»¡ w identyczny sposób od Ωmax i λ. Tym

samym, w ramach teorii BCS, warto±¢ stosunku omawianych wielko±ci jest staª¡ uniwer-

saln¡:

R∆ ≡ 2∆ (0)

kBTC
= 3,53. (1.10)

W modelu BCS de�niuje si¦ dodatkowo dwie staªe uniwersalne zwi¡zane z termodyna-

micznym polem krytycznym (HC) i ciepªem wªa±ciwym (C) [54]:

RH ≡ TCC
N (TC)

H2
C (0)

= 0,168 (1.11)

oraz

RC ≡ CS − CN

CN
= 1,43, (1.12)

gdzie indeksy górne S i N oznaczaj¡ odpowiednio parametr termodynamiczny obliczony

w stanie nadprzewodz¡cym i normalnym (metalicznym).
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1.3 Jedno- i wielopasmowy formalizm Eliashberga

Równania Eliashberga stanowi¡ naturalne uogólnienie teorii BCS. Nale»y je wyprowa-

dzi¢ wprost z hamiltonianu uwzgl¦dniaj¡cego w sposób jawny fononowe stopnie swobody

badanego ukªadu [19], [56]:

H =
∑
kσα

εαkc
α†
kσc

α
kσ +

∑
qν

ων
qb

ν†
q b

ν
q +

∑
kqσαν

gανk,k+qc
α†
k+qσc

α
kσ

(
bν†−q + bνq

)
, (1.13)

gdzie: α oznacza indeks pasma elektronowego, ων
q reprezentuje fononow¡ relacj¦ dysper-

syjn¡ (ν numeruje dan¡ gaª¡¹), gανk,k+q to elementy macierzowe oddziaªywania elektron-

fonon. Symbole bν†q i bνq oznaczaj¡ odpowiednio: operator kreacji i anihilacji stanu fonono-

wego.

Szczegóªowe wyprowadzenie równa« Eliashberga polega na zapisaniu operatora (1.13)

w reprezentacji spinorowej Nambu. Nast¦pnie de�niuje si¦ macierzow¡ funkcj¦ Greena

typu Matsubary, która umo»liwia uzyskanie równania Dysona z dokªadno±ci¡ do drugiego

rz¦du w rozwini¦ciu odpowiednich równa« ruchu. Ukªad Eliashberga uzyskuje si¦ po za-

stosowaniu procedury samouzgodnienia do energii wªasnej. Szczegóªowe obliczenia zostaªy

zaprezentowane w pracy [54].

Warto podkre±li¢ fakt, »e uogólnienie teorii BCS w ramach formalizmu Eliashberga

polega na uwzgl¦dnieniu efektów retardacyjnych i silnosprz¦»eniowych, przy czym elek-

tronowa struktura pasmowa, fononowa relacja dyspersyjna i elementy macierzowe dla od-

dziaªywania elektron-fonon obliczane s¡ w sposób jak najbardziej dokªadny.

W najprostszym przypadku (na poziomie ilo±ciowym) wªa±ciwo±ci termodynamiczne

stanu nadprzewodz¡cego mog¡ by¢ analizowane przy pomocy jednopasmowych równa«

Eliashberga okre±lonych na osi urojonej (i ≡
√
−1) [9]:

∆nZn = πkBT

M∑
m=−M

[K (iωn − iωm)− µ⋆ (ωm)]√
ω2
m +∆2

m

∆m (1.14)

oraz

Zn = 1 + πkBT
M∑

m=−M

K (iωn − iωm)√
ω2
m +∆2

m

ωm

ωn

Zm, (1.15)

gdzie symbol ∆n ≡ ∆(iωn) oznacza parametr porz¡dku, a Zn ≡ Z (iωn) to czynnik renor-

malizuj¡cy funkcj¦ falow¡.

Warto±ci j¡dra paruj¡cego determinowane s¡ przez posta¢ oddziaªywania elektron-

fonon:

K (z) ≡ 2

∫ +∞

0

dΩ
Ω

Ω2 − z2
α2F (Ω) , (1.16)

przy czym α2F (Ω) to funkcja Eliashberga. Wielko±¢ α2F (Ω) mo»na wyznaczy¢ korzysta-
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j¡c z danych uzyskanych w ramach eksperymentu tunelowego lub obliczaj¡c j¡ z pierwszych

zasad [3], [4]:

α2F (Ω) ≡ 1

ρ (0)

∑
kk′

∑
ν

|gνk,k′ |2δ (εk′) δ (εk′) δ
(
Ω− ων

k−k′
)
. (1.17)

Symbol δ (z) reprezentuje dystrybucj¦ delta Diraca.

W rozpatrywanym formalizmie deparuj¡ce korelacje elektronowe modelowane s¡ przy

u»yciu funkcji: µ⋆ (ωm) ≡ µ⋆θ (ωC − |ωm|), gdzie: µ⋆ reprezentuje pseudopotencjaª kulom-

bowski, θ to funkcja Heaviside'a, a ωC oznacza cz¦sto±¢ odci¦cia. Zazwyczaj: ωC = 3Ωmax.

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e pseudopotencjaª kulombowski zostaª zde�niowany przez Mo-

rela i Andersona w publikacji [57]:

µ⋆ ≡ µ

1 + µ ln
(

ωe

ωph

) . (1.18)

Warto±¢ parametru µ wynosi ρ (0)U , gdzie U oznacza caªk¦ kulombowsk¡:

U ≡
∫ ∫

d3r1d
3r2|Φi (r1) |2VC (r1 − r2) |Φi (r2) |2, Φi (r) to funkcja Wanniera. Symbole ωe,

ωph reprezentuj¡ odpowiednio charakterystyczn¡ cz¦sto±¢ elektronow¡ i fononow¡.

Pseudopotencjaª kulombowski mo»na obliczy¢ z pierwszych zasad, jednak jest to za-

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

rymentalnych rozpatruje si¦ do±¢ szeroki przedziaª warto±ci µ⋆. Gdy znana jest warto±¢

eksperymentalna temperatury krytycznej, µ⋆ dobiera si¦ w ten sposób, by temperatura

krytyczna oszacowana w ramach równa« Eliashberga zgadzaªa si¦ z warto±ci¡ [TC ]exp.

Anizotropowe wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego nale»y bada¢ w ramach wielopa-

smowego formalizmu Eliashberga. Odpowiednie równania przyjmuj¡ posta¢:

∆α
nZ

α
n = πkBT

∑
β

M∑
m=−M

[Kαβ (iωn − iωm)− µ⋆
αβ (ωm)]√

ω2
m +

(
∆β

m

)2
∆β

m (1.19)

oraz

Zα
n = 1 + πkBT

∑
β

M∑
m=−M

Kαβ (iωn − iωm)√
ω2
m +

(
∆β

m

)2

ωm

ωn

Zβ
m, (1.20)

gdzie symbol β to indeks pasmowy.

W rozpatrywanym przypadku j¡dra paruj¡ce oblicza si¦ przy pomocy wzoru:

Kαβ (z) = λαβ
Ω2

C

Ω2
C − z2

, (1.21)
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gdzie λαβ to staªe sprz¦»enia dla oddziaªywania elektron-fonon obliczone w ramach forma-

lizmu Eliashberga:

λαβ ≡ 2

∫ +∞

0

dΩ
α2
αβFαβ (Ω)

Ω
. (1.22)

Wielko±¢ ΩC reprezentuje charakterystyczn¡ cz¦sto±¢, której warto±¢ powinna zosta¢

wyznaczona numerycznie przy pomocy warunku: [∆n=1(ΩC)]T=TC
= 0.

Deparuj¡ce korelacje elektronowe determinowane s¡ przez funkcje:

µ⋆
αβ (ωm) ≡ µ⋆

αβθ (ωc − |ωm|), przy czym parametry µ⋆
αβ oznaczaj¡ anizotropowe pseudo-

potencjaªy kulombowskie.

W ogólnym przypadku, rozwi¡zuj¡c równania Eliashberga na osi urojonej, uzyskuje

si¦ warto±ci funkcji parametru porz¡dku i czynników renormalizuj¡cych funkcj¦ falow¡

zale»nie od temperatury.

Omawiane przebiegi najwygodniej jest prze±ledzi¢, wykre±laj¡c funkcje: ∆α
n=1 (T ) oraz

Zα
n=1 (T ).

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e z �zycznego punktu widzenia wielko±¢ 2∆α
n=1 (T ) z dobrym

przybli»eniem wyznacza warto±¢ przerwy energetycznej w obszarze powierzchni Fermiego

powi¡zanym z danym pasmem. Z drugiej strony Zα
n=1 (T ) determinuje mas¦ efektywn¡

elektronu (m⋆
e)

α. W szczególno±ci: (m⋆
e)

α ≃ Zα
n=1 (T ) (me)

α, gdzie symbol mα
e reprezentuje

mas¦ pasmow¡ elektronu.

Zauwa»my, »e funkcje∆α
n=1 (T ) i Z

α
n=1 (T )mog¡ zosta¢ sparametryzowane przy pomocy

wzorów:

∆α
n=1 (T ) = ∆α

n=1 (T0)

√
1−

(
T

TC

)Γ

(1.23)

oraz

Zα
n=1 (T ) = Zα

n=1 (T0) + [Zα
n=1 (TC)− Zα

n=1 (T0)]

(
T

TC

)Γ

. (1.24)

Symbol Γ oznacza warto±¢ odpowiednio dobranego wykªadnika. Funkcje ∆n=1 (T0)

i Zn=1 (T0) zazwyczaj maj¡ posta¢:

∆α
n=1 (T0) = Aα

∆ (T0) [µ
⋆]2 +Bα

∆ (T0)µ
⋆ + Cα

∆ (T0) , (1.25)

Zα
n=1 (T0) = Aα

Z (T0) [µ
⋆]2 +Bα

Z (T0)µ
⋆ + Cα

Z (T0) , (1.26)

gdzie wielko±ci Aα
∆ (T0) − Cα

Z (T0) reprezentuj¡ odpowiednio dobrane wspóªczynniki licz-

bowe.

Warto±¢ Zα
n=1 (TC) nale»y obliczy¢ na podstawie formuªy:

Zα
n=1 (TC) = 1 + λα, (1.27)

przy czym: λα ≡
∑

β λ
αβ.
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Nale»y zauwa»y¢, »e stabilne rozwi¡zania równa« Eliashberga na osi urojonej mo»na

uzyska¢ jedynie dla temperatur wy»szych lub równych T0. Warto±¢ T0 zale»y od liczby

równa« branych pod uwag¦ podczas wykonywania oblicze« numerycznych. Zazwyczaj dla

M=1100, temperatura T0 jest rz¦du kilku kelwinów.

W przypadku izotropowym temperatur¦ krytyczn¡ mo»na oszacowa¢ na podstawie

wzorów analitycznych. Najprostsza jest formuªa McMillana [58]:

kBTC =
ωln

1,2
exp

[
−1,04 (1 + λ)

λ− µ⋆ (1 + 0,62λ)

]
(1.28)

gdzie:

ωln ≡ exp

[
2

λ

∫ +∞

0

dΩ
α2F (Ω)

Ω
ln (Ω)

]
. (1.29)

Wzór (1.28) zostaª udoskonalony przez Allena i Dynesa poprzez dodanie dwóch funkcji

korekcji (f1 i f2) [59]:

kBTC = f1f2
ωln

1,2
exp

[
−1,04 (1 + λ)

λ− µ⋆ (1 + 0,62λ)

]
, (1.30)

przy czym:

f1 ≡

[
1 +

(
λ

Λ1

) 3
2

] 1
3

, (1.31)

f2 ≡ 1 +

(√
ω2

ωln
− 1

)
λ2

λ2 + Λ2
2

. (1.32)

Dodatkowo:

Λ1 ≡ 2,46(1 + 3,8µ⋆) (1.33)

oraz

Λ2 ≡ 1,82(1 + 6,3µ⋆)

√
ω2

ωln

. (1.34)

Wielko±¢ ω2 nale»y wyznaczy¢ w nast¦puj¡cy sposób:

ω2 ≡
2

λ

+∞w
0

dΩα2F (Ω)Ω. (1.35)

Zwró¢my uwag¦, »e temperatura krytyczna obliczona na podstawie wzoru Allena-

Dynesa pokrywa sie z warto±ci¡ TC wyznaczon¡ z równa« Eliashberga jedynie dla niskich

warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego (µ⋆ ∼ 0,1). Dla wy»szych µ⋆ formuªa Allena-

Dynesa istotnie zani»a warto±¢ TC [59], [60], [61]. Oczywi±cie jeszcze mniej dokªadny jest

wzór McMillana.

W celu obliczenia termodynamicznego pola krytycznego i ciepªa wªa±ciwego stanu nad-

przewodz¡cego nale»y skorzysta¢ ze wzoru na ró»nic¦ energii swobodnej pomi¦dzy stanem
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nadprzewodz¡cym i normalnym [10]:

∆F ≡ F (S) − F (N) (1.36)

= −2πkBT
M∑
n=1

∑
α

ρα (0) [

√
ω2
n + (∆α

n)
2 − |ωn|][Zα,(S)

n − Zα,(N)
n

|ωn|√
ω2
n + (∆α

n)
2
].

W szczególno±ci termodynamiczne pole krytyczne wyznacza si¦ na podstawie wyra»e-

nia:

HC =
√
−8π∆F . (1.37)

Ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym i normalnym okre±la

formuªa:

∆C ≡ CS − CN = −T d
2∆F

dT 2
. (1.38)

W przypadku izotropowym ciepªo wªa±ciwe w stanie normalnym dane jest wzorem:

CN =
2π2

3
ρ (0) k2BT

[
1 +

6

πkBT

∫ +∞

0

dΩE

(
Ω

2πkBT

)
α2F (Ω)

]
. (1.39)

Funkcj¦ E (x) nale»y obliczy¢ na podstawie wzoru:

E (x) ≡ −x− 2x2Im

[
dψ (ix)

dx

]
− 2x3Re

[
d2ψ (ix)

dx2

]
, (1.40)

gdzie symbol ψ (x) oznacza funkcj¦ digamma. Zauwa»my, »e w przypadku asymptotycznym

(T → 0 K) otrzymujemy:

CN = γT, (1.41)

przy czym staªa Sommerfelda ma posta¢: γ ≡ 2
3
π2k2Bρ(0) (1 + λ). Przypadek anizotropowy

jest du»o bardziej skomplikowany:

CN =
2π2

3
ρtot (0) k

2
BT +

4π

kB

∑
αβ

ρα (0) Iαβ, (1.42)

gdzie: ρtot (0) ≡
∑

α ρα (0) oraz:

Iαβ ≡
∫ +∞

0

dΩE

(
Ω

2πkBT

)
α2
αβFαβ (Ω) . (1.43)

Z �zycznego punktu widzenia równania Eliashberga na osi urojonej pozwalaj¡ wy-

znaczy¢ dokªadn¡ warto±¢ temperatury krytycznej, ró»nic¦ energii swobodnej pomi¦dzy

stanem nadprzewodz¡cym i normalnym, a tak»e termodynamiczne pole krytyczne i cie-

pªo wªa±ciwe stanu nadprzewodz¡cego. Przy ich pomocy nie mo»na jednak ±ci±le obliczy¢
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warto±ci przerwy energetycznej (2∆α) oraz masy efektywnej elektronu (m⋆
e)

α.

W celu dokªadnego wyznaczenia parametrów 2∆α i (m⋆
e)

α rozwi¡zania równa« Eliash-

berga okre±lone na osi urojonej nale»y analitycznie kontynuowa¢ na o± rzeczywist¡.

W przypadku jednopasmowym do tego celu mo»na wykorzysta¢ równania:

ϕ (ω + iδ) = πkBT
M∑

m=−M

[K (ω − iωm)− µ⋆ (ωm)]
ϕm√

ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

(1.44)

+ iπ

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′ − ω
)]

×
ϕ
(
ω − ω

′
+ iδ

)√
(ω − ω′)2 Z2 (ω − ω′ + iδ)− ϕ2 (ω − ω′ + iδ)

]

+ iπ

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′
+ ω

)]
×

ϕ
(
ω + ω

′
+ iδ

)√
(ω + ω′)2 Z2 (ω + ω′ + iδ)− ϕ2 (ω + ω′ + iδ)

]

oraz

Z (ω + iδ) = 1 +
i

ω
πkBT

M∑
m=−M

K (ω − iωm)
ωmZm√

ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

(1.45)

+
iπ

ω

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′ − ω
)]

×
(
ω − ω

′)
Z
(
ω − ω

′
+ iδ

)√
(ω − ω′)2 Z2 (ω − ω′ + iδ)− ϕ2 (ω − ω′ + iδ)

]

+
iπ

ω

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′
+ ω

)]
×

(
ω + ω

′)
Z
(
ω + ω

′
+ iδ

)√
(ω + ω′)2 Z2 (ω + ω′ + iδ)− ϕ2 (ω + ω′ + iδ)

]
,

gdzie symbole fBE (ω) i fFD (ω) oznaczaj¡ odpowiednio funkcj¦ Bosego-Einsteina i funkcj¦

Fermiego-Diraca. Zauwa»my, »e na osi rzeczywistej parametr porz¡dku zde�niowany jest

jako stosunek ∆(ω) ≡ ϕ (ω) /Z (ω).

W przypadku anizotropowym warto±¢ parametru porz¡dku na osi rzeczywistej mo»na

uzyska¢, wykorzystuj¡c wzór [62]:

∆α (ω) =
pα∆1 + pα∆2ω + ...+ pα∆rω

r−1

qα∆1 + qα∆2ω + ...+ qα∆rω
r−1 + ωr

, (1.46)

gdzie pα∆1 oraz q
α
∆r s¡ odpowiednio dobranymi liczbami. Warto zaznaczy¢, »e w analogiczny
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sposób determinuje si¦ posta¢ funkcji Zα (ω).

Nast¦pnie, �zyczn¡ warto±¢ parametru porz¡dku oblicza si¦ na podstawie równania:

∆α (T ) = Re [∆α (ω = ∆α (T ) ,T )] . (1.47)

Zauwa»my, »e parametr porz¡dku na osi rzeczywistej równie» mo»e zosta¢ sparametry-

zowany przy pomocy wzoru:

∆α (T ) = ∆α (T0)

√
1−

(
T

TC

)Γ

. (1.48)

Znormalizowan¡ g¦sto±¢ stanów mo»na otrzyma¢, korzystaj¡c z wyra»enia:

NS (ω)

NN (ω)
≡

∑
α∈{a,b,c}

χα
Nα

S (ω)

Nα
N (ω)

, (1.49)

gdzie Nα
S (ω) oraz Nα

N (ω) opisuj¡ pasmowe funkcje g¦sto±ci dla stanu nadprzewodz¡cego

i normalnego. Symbole χα oznaczaj¡ odpowiednio dobrane wagi. Ponadto:

Nα
S (ω)

Nα
N (ω)

= Re

 |ω − iw|√
(ω − iw)2 − (∆α (ω))2

 , (1.50)

przy czym przyj¦to, »e parametr w wynosi 0,1 meV.

W ramach teorii Eliashberga dokªadn¡ warto±¢ masy efektywnej elektronu (m⋆
e)

α nale»y

obliczy¢ przy pomocy formuªy:

(m⋆
e)

α = Re [[Zα (T )]ω=0] (me)
α. (1.51)

W ostatnim kroku zauwa»my, »e wpªyw temperatury na warto±¢ masy efektywnej elek-

tronu mo»na scharakteryzowa¢ analitycznie. W tym celu wprowadza si¦ oznaczenie pomoc-

nicze: Zα (T ) ≡ Re [[Zα (T )]ω=0]. St¡d,

Zα (T ) = Zα (T0) + [Zα (TC)− Zα (T0)]

(
T

TC

)Γ

. (1.52)
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Rysunek 1.4: Schemat ±rodowiska numerycznego sªu»¡cego do wyznaczania parametrów
termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego w ramach jednopasmowego for-
malizmu Eliashberga.

1.4 Opis zastosowanych metod numerycznych

Z matematycznego punktu widzenia równania Eliashberga s¡ zbyt skomplikowane,

by mo»na je byªo rozwi¡za¢ przy pomocy metod analitycznych. Z tego powodu posta¢

parametru porz¡dku i czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ oblicza si¦ numerycznie.

W przypadku jednopasmowym schemat ±rodowiska numerycznego zostaª zaprezento-

wany na rysunku 1.4.

Mo»na zauwa»y¢, »e rozwi¡zanie równa« Eliashberga wymaga podania dwóch parame-

trów wej±ciowych: funkcji Eliashberga i pseudopotencjaªu kulombowskiego.

Funkcja Eliashberga jest bezpo±rednio wykorzystywana do wyznaczenia warto±ci ma-

cierzy sprz¦»enia [M∆]nm i [MZ ]nm, które zde�niowane s¡ przy pomocy wzorów:
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[M∆]nm ≡ K (iωn − iωm) +K (iωn − iω−m+1) (1.53)

oraz

[MZ ]nm ≡ K (iωn − iωm)−K (iωn − iω−m+1) . (1.54)

Formuªy determinuj¡ce macierze sprz¦»enia mo»na uzyska¢ bezpo±rednio z równa«

Eliashberga okre±lonych na osi urojonej, bior¡c pod uwag¦ symetri¦ rozwi¡za«.

Macierze [M∆]nm i [MZ ]nm stanowi¡ parametry wej±ciowe do moduªu sªu»¡cego do roz-

wi¡zywania równa« Eliashberga na osi urojonej. Dodatkowo nale»y okre±li¢ pocz¡tkowe

warto±ci parametru porz¡dku i czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ ([∆n]p i [Zn]p).

Podkre±lmy, »e nie jest wymagana szczególna staranno±¢ przy wyborze [∆n]p i [Zn]p. Nie-

mniej jednak, im dokªadniej funkcje [∆n]p i [Zn]p odtwarzaj¡ docelowe rozwi¡zania, tym

obliczenia trwaj¡ krócej.

Standardowo moduª rozwi¡zywania równa« Eliashberga na osi urojonej pozwala ana-

lizowa¢ 1100 równa« dla funkcji ∆n i Zn, przy czym zu»ywa do tego celu okoªo 8 GB

pami¦ci RAM. Oczywi±cie mo»na równie» rozwi¡za¢ ukªady równa« o wi¦kszej liczbie nie-

wiadomych. Wi¡»e si¦ to jednak ze znacznym wydªu»eniem czasu oblicze« bez wyra¹nego

wzrostu dokªadno±ci uzyskanych wyników.

Otrzymane funkcje ∆n i Zn wykorzystywane s¡ nast¦pnie jako parametry wej±ciowe

do moduªu sªu»¡cego do rozwi¡zywania równa« w reprezentacji mieszanej oraz moduªu

obliczania ró»nicy energii swobodnej pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym i normalnym.

Z informatycznego punktu widzenia moduª rozwi¡zywania równa« Eliashberga w re-

prezentacji mieszanej jest najbardziej skomplikowany ze wzgl¦du na fakt, »e obliczenia

przeprowadza si¦ na osi rzeczywistej, gdzie rozwi¡zania równa« Eliashberga zazwyczaj

posiadaj¡ punkty osobliwe.

Ostatni pakiet numeryczny sªu»y do obliczania warto±ci termodynamicznego pola kry-

tycznego i ciepªa wªa±ciwego. Zwró¢my uwag¦, »e szczególnie starannie nale»y wyznaczy¢

ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego, gdy» wyra»a si¦ ona przez drug¡ pochodn¡ ró»nicy energii swo-

bodnej.

Wszystkie moduªy numeryczne zostaªy napisane w j¦zyku C++. Wkªad autora

rozprawy doktorskiej do rozwoju omawianego oprogramowania polegaª na mody�kacji

i usprawnieniu dziaªania moduªów macierzy sprz¦»enia. W szczególno±ci wykorzystano

metody oblicze« równolegªych oraz metody automatyzacji procesu wczytywania funkcji

Eliashberga.

�rodowisko numeryczne sªu»¡ce do obliczania warto±ci parametrów termodynamicz-

nych anizotropowego stanu nadprzewodz¡cego zostaªo schematycznie zaprezentowane na
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Rysunek 1.5: Schemat ±rodowiska numerycznego sªu»¡cego do wyznaczania wielko±ci ter-
modynamicznych stanu nadprzewodz¡cego w ramach wielopasmowego forma-
lizmu Eliashberga.

rysunku 1.5.

Pierwszym parametrem wej±ciowym jest macierz oddziaªywania elektron-fonon [λ]αβ o

elementach λ(αβ). Sªu»y ona do wyznaczania macierzy sprz¦»enia dla parametrów porz¡dku

([Mα
∆]nm, [M

β
∆]nm, ...) oraz macierzy sprz¦»enia dla czynników renormalizuj¡cych funkcj¦

falow¡ ([Mα
Z ]nm, [M

β
Z ]nm, ...).

Obliczone macierze oraz warto±ci pocz¡tkowe rozwi¡za« równa« Eliashberga s¡ nast¦p-

nie wykorzystywane do uzyskania ±cisªych postaci funkcji: ∆α
n,∆

β
n, ... oraz Z

α
n , Z

β
n , ....

Pod uwag¦ brana jest równie» anizotropia deparuj¡cych korelacji elektronowych [µ⋆]αβ.

Rozwi¡zania równa« Eliashberga na osi urojonej s¡ analitycznie kontynuowane na

o± rzeczywist¡ przy pomocy pakietu: moduª analitycznej kontynuacji na o± rzeczywist¡.

Warto zaznaczy¢, »e wykorzystywana jest metoda, która wymaga olbrzymiej dokªadno±ci

oblicze«. Standardowo liczby reprezentowane s¡ do 3000 miejsc po przecinku.
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Funkcje ∆α
n,∆

β
n, ... oraz Z

α
n , Z

β
n , ... s¡ dodatkowo wykorzystywane do wyznaczenia ró»-

nicy energii swobodnej, termodynamicznego pola krytycznego i ró»nicy ciepªa wªa±ciwego.

Oprogramowanie napisane jest w j¦zyku C++. Wkªad autora rozprawy doktorskiej

w rozwój ±rodowiska numerycznego polegaª na usprawnieniu dziaªania moduªu analitycznej

kontynuacji (obliczenia równolegªe).



Rozdziaª 2

Motywacja do prowadzenia bada«

Gªównym celem bada« prowadzonych w ramach �zyki stanu nadprzewodz¡cego jest

uzyskanie materiaªu charakteryzuj¡cego si¦ temperatur¡ krytyczn¡ porównywaln¡ z tem-

peratur¡ pokojow¡.

Jak ju» o tym wspomniano, obecnie najwy»sz¡ potwierdzon¡ niezale»nie przez wielu

badaczy temperatur¦ krytyczn¡ posiada zwi¡zek HgBa2Ca2Cu3O8+y, który pod ci±nieniem

31 GPa ma TC wynosz¡c¡ 164 K [24].

Warto podkre±li¢, »e od czasu odkrycia nadprzewodników wysokotemperaturowych

opartych na miedzi (rok 1986), nie zanotowano dalszego istotnego przeªomu. W przypadku

miedzianów fakt ten niew¡tpliwie ma zwi¡zek z brakiem powszechnie akceptowalnej teo-

rii, co bardzo utrudnia ukierunkowanie bada« eksperymentalnych. Jednak»e ostatnio opu-

blikowane prace sugeruj¡ istotne znaczenie nieklasycznego oddziaªywania elektron-fonon

zwi¡zanego z potencjaªem kulombowskim. W szczególno±ci odpowiedni hamiltonian ma

posta¢ [26], [27], [28]:

H =
∑
kσ

(εk − µ) c†kσckσ +
∑
q

ωqb
†
qbq (2.1)

+
∑
kqσ

v
(1)
k (q) c†k+qσckσ

(
b†−q + bq

)
+

∑
kk

′
qlσ

v
(2)

k,k
′ (q,l) c

†
k−lσckσc

†
k
′
+l+q−σ

c
k
′−σ

(
b†−q + bq

)
,

gdzie µ reprezentuje potencjaª chemiczny, przez v(1)k (q) i v(2)
k,k

′ (q,l) oznaczono odpowiednio

macierz dla oddziaªywania elektron-fonon oraz tensor dla oddziaªywania elektron-elektron-

fonon.

Zupeªnie inaczej wygl¡da sytuacja w grupie materiaªów, w której stan nadprzewo-

dz¡cy indukowany jest przez klasyczne oddziaªywanie elektron-fonon. Powszechnie wia-

domo, »e ich wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce mog¡ by¢ z powodzeniem wyja±nione w ramach

formalizmu Eliashberga.
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Tablica 2.1: Pierwiastki i zwi¡zki chemiczne analizowane w rozprawie doktorskiej.

Ukªad Warunki uªatwiaj¡ce powsta-
nie wysokotemperaturowego
stanu nadprzewodz¡cego

Metoda analizy

B2C quasi-dwuwymiarowo±¢ ukªadu formalizm jednopasmowy

CaC6 anizotropia formalizm jedno- i trójpa-
smowy

H2 wysokie ci±nienie, anizotropia formalizm trójpasmowy

H wysokie ci±nienie, brak struktury
molekularnej wodoru

formalizm jednopasmowy

B2H6 wysokie ci±nienie, prekompresja
chemiczna

formalizm jednopasmowy
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Nale»y zauwa»y¢, »e w literaturze istniej¡ wyniki eksperymentalne, które sugeruj¡ mo»-

liwo±¢ indukcji stanu nadprzewodz¡cego o wysokim TC przez klasyczne oddziaªywanie

elektron-fonon. Warto w tym miejscu zwróci¢ uwag¦ na zwi¡zek MgB2 o temperaturze

krytycznej wynosz¡cej 39,4 K [29] lub zwi¡zki w¦gla o temperaturach krytycznych: 19,5 K,

30 K, 33 K lub 35 K, opowiednio dla K3C60, Rb3C60, RbCs2C60 oraz CsC60 [63], [64], [65],

[66].

Co ciekawe przewidywania teoretyczne w przypadku oddziaªywania elektron-fonon s¡

jeszcze bardziej optymistyczne. W szczególno±ci zwrócono uwag¦ na mo»liwo±ci induk-

cji wysokotemperaturowego stanu nadprzewodz¡cego w domieszkowanym grafenie [47],

[48], [49], [50]. Jakkolwiek najwy»sze warto±ci TC oczekiwane s¡ dla wodoru i zwi¡z-

ków wodorowanych znajduj¡cych si¦ pod dziaªaniem wysokiego ci±nienia. Przykªadowo

dla p = 2000 GPa temperatura krytyczna w wodorze prawdopodobnie mo»e osi¡gn¡¢

nawet 631 K [34], [35].

W zwi¡zkach wodorowanych stan nadprzewodz¡cy tworzy¢ si¦ b¦dzie przy znacznie

ni»szych ci±nieniach, a najwy»sz¡ warto±ci¡ temperatury krytycznej charakteryzowa¢ si¦

b¦dzie stan nadprzewodz¡cy w CaH6 (TC = 243 K) [67].

Uwzgl¦dniaj¡c powy»sze informacje w ramach prowadzonych bada« skupiono uwag¦

na wyznaczeniu wªa±ciwo±ci termodynamicznych fononowo indukowanego stanu nadprze-

wodz¡cego w zwi¡zkach chemicznych zawieraj¡cych w¦giel i wodór. Dodatkowo wzi¦to

pod uwag¦ równie» czysty metaliczny wodór, znajduj¡cy si¦ pod dziaªaniem wysokiego

ci±nienia.

Badane ukªady �zyczne dobrano w ten sposób, by mo»na byªo uwzgl¦dni¢ ró»ne czyn-

niki uªatwiaj¡ce oddziaªywaniu elektronowo-fononowemu indukcj¦ fazy nadprzewodz¡cej

o wysokiej warto±ci TC . Wszystkie analizowane w pracy ukªady �zyczne zebrano w ta-

beli 2.1.

Oczywi±cie nale»y uwzgl¦dni¢ fakt, »e nie wszystkie warunki, przy których dochodzi¢

b¦dzie do indukcji stanu nadprzewodz¡cego, prowadzi¢ b¦d¡ realnie do odpowiednio wy-

sokiego wzrostu TC .

Niemniej jednak ostatnie odkrycia eksperymentalne dotycz¡ce stanu nadprzewodz¡cego

w H2S i H3S opisane w publikacji [39] sugeruj¡, »e w zwi¡zkach zawieraj¡cych wodór praw-

dopodobnie mo»na wytworzy¢ wysokotemperaturowy stan nadprzewodz¡cy (TC ∼ 150 K

oraz TC ∼ 190 K).

W tym miejscu nale»y wyra¹nie podkre±li¢, »e niekiedy w przypadku badanych ukªadów

poprawny opis wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego wymaga uogólnienia jednopasmowego

formalizmu Eliashberga ze wzgl¦du na potrzeb¦ uwzgl¦dnienia silnej anizotropii oddziaªy-

wania elektron-fonon i deparuj¡cych korelacji elektronowych. W prezentowanej rozprawie

doktorskiej wpªyw omawianych anizotropii na stan nadprzewodz¡cy analizowano w ramach

podej±cia trójpasmowego (tabela 2.1).



Rozdziaª 3

Wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego

w zwi¡zku B2C

Wyznaczono warto±ci parametrów termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego induko-

wanego przez oddziaªywanie elektron-fonon w warstwie B2C. Stwierdzono, »e temperatura

krytyczna mo»e si¦ zmienia¢ w zakresie od 20,4 K do 13 K dla pseudopotencjaªu kulom-

bowskiego nale»¡cego do przedziaªu od 0,1 do 0,2. Uogólniaj¡c wyniki wykazano, »e maksy-

malna warto±¢ TC w przypadku pojedynczej warstwy atomowej wynosi 25 K. Nast¦pnie dla

warstwy B2C obliczono: parametr porz¡dku, termodynamiczne pole krytyczne i ciepªo wªa-

±ciwe dla stanu nadprzewodz¡cego i normalnego. Uzyskane wyniki dowodz¡, »e warto±ci

bezwymiarowych stosunków termodynamicznych: R∆, RH oraz RC odbiegaj¡ od przewi-

dywa« klasycznej teorii BCS. W szczególno±ci: R∆ ∈<3,87;3,79>, RH ∈<0,155;0,157>
oraz RC ∈<1,67;1,62> [51].

3.1 Uwagi wst¦pne

W rozdziale w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga obliczone zostaªy war-

to±ci parametrów termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ w poje-

dynczej warstwie B2C.

Na potencjalnie interesuj¡ce wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce rozpatrywanego ukªadu

zwrócono uwag¦ w 2012 roku. Na podstawie oblicze« ab initio, Dai i wspóªpracownicy

zasugerowali, »e w pojedynczej warstwie B2C mo»e si¦ indukowa¢ stan nadprzewodz¡cy

o temperaturze krytycznej wynosz¡cej okoªo 20 K, a wi¦c znacznie wy»szej ni» tempera-

tura wrzenia ciekªego helu [4]. Podkre±li¢ trzeba, »e wedªug autorów pracy [4] stosunkowo

wysoka warto±¢ staªej sprz¦»enia elektron-fonon w B2C wynika z oddziaªywania stanów

elektronowych typu π z fononami o niskiej cz¦sto±ci (patrz rysunek 3.1). Uzyskane w pracy

[4] wyniki sugeruj¡, »e warstwa B2C mo»e stanowi¢ dobry ukªad wyj±ciowy do bada« nad

otrzymywaniem stanu nadprzewodz¡cego w ukªadach niskowymiarowych o temperaturze

krytycznej wy»szej ni» 20 K. W przypadku B2C nale»y zwróci¢ uwag¦ na wszelkie mody�-
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Rysunek 3.1: Funkcja Eliashberga dla warstwy B2C. Najwi¦kszy wkªad do staªej sprz¦»e-
nia elektron-fonon daj¡ fonony o niskich warto±ciach energii ω < 50 meV.
Maksymalna cz¦sto±¢ fononowa wynosi 168,41 meV [4].

kacje prowadz¡ce do przesuni¦cia pasm typu σ w kierunku poziomu Fermiego, gdy» stany

elektronowe typu σ ªatwo sprz¦gaj¡ si¦ z modami fononowymi o wysokiej cz¦sto±ci.

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e optymalizacj¦ struktury geometrycznej i wyznaczenie pasm

elektronowych uzyskano w ramach metody DTF-LDA [68], [69], [70], [71]. Wªa±ciwo±ci

ukªadu fononowego oraz sprz¦»enie elektron-fonon okre±lono przy pomocy metody DFP-

TLR [72].

3.2 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego

Stabilno±¢ rozwi¡za« równa« Eliashberga uzyskano dla temperatur wy»szych lub rów-

nych T0 = 2 K, przy czym M = 1100. Wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nadprzewo-

dz¡cego w warstwie B2C wyznaczono dla pseudopotencjaªu kulombowskiego nale»¡cego

do przedziaªu od 0,1 do 0,2. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e doln¡ granic¦ parametru µ⋆ re-

prezentuje liczba zazwyczaj przyjmowana w obliczeniach numerycznych odnosz¡cych si¦

do stanu nadprzewodz¡cego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon. Z drugiej

strony, górn¡ granic¦ rozpatrywanego przedziaªu oszacowano na podstawie wzoru (1.18).

Mianowicie, bior¡c pod uwag¦ struktur¦ elektronow¡ B2C, mo»na przyj¡¢ ωe ≃ 22 eV [4].

Standardowo charakterystyczna cz¦sto±¢ fononowa jest rz¦du Ωmax. St¡d, w granicznym

przypadku µ→ +∞, na podstawie wzoru (1.18), uzyskujemy: [µ⋆]max ≃ 0,2.

Na rysunku 3.2 zaprezentowano przykªadowe rozwi¡zania równa« Eliashberga na osi

urojonej. Wida¢, »e wraz ze wzrostem pseudopotencjaªu kulombowskiego warto±ci para-

metru porz¡dku silnie malej¡. Z drugiej strony, wpªyw pseudopotencjaªu kulombowskiego
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Rysunek 3.2: (A)-(B) Parametr porz¡dku oraz (C)-(D) czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦
falow¡ na osi urojonej. Przyj¦to wybrane warto±ci pseudopotencjaªu kulom-
bowskiego i temperatury. Wzi¦to pod uwag¦ 100 pierwszych warto±ci liczby
n [51].

na czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ jest znacznie sªabszy.

W przypadku formalizmu Eliashberga zwi¡zanego z osi¡ urojon¡ funkcje ∆n=1 (T )

i Zn=1 (T ) posiadaj¡ prost¡ interpretacj¦ �zyczn¡. W szczególno±ci, jak ju» o tym wspo-

mniano, ∆n=1 (T ) z dobrym przybli»eniem wyznacza warto±¢ poªówkow¡ przerwy energe-

tycznej na poziomie Fermiego, natomiast Zn=1 (T ) okre±la mas¦ efektywn¡ elektronu.

Peªn¡ posta¢ funkcji ∆n=1 (T ) i Zn=1 (T ) wykre±lono na rysunku 3.3.

Dla parametru porz¡dku zaprezentowane wyniki mo»na z bardzo dobrym przybli»eniem

odtworzy¢ przy pomocy wyra»enia (1.23), gdzie: ∆n=1 (T0) = −234,2 (µ⋆)2 + 57,5µ⋆ meV

oraz Γ = 3,2. Zauwa»my, »e teoria BCS przewiduje Γ = 3.

Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ mo»na sparametryzowa¢ przy pomocy wzoru

(1.24), gdzie: Zn=1 (T0) = −91,6 (µ⋆)2+27,7µ⋆. Staªa sprz¦»enia elektron-fonon, która jest

potrzebna do wyznaczenia warto±ci Zn=1 (TC) wynosi 0,926.

Nale»y dodatkowo zwróci¢ uwag¦, »e temperatura krytyczna bardzo istotnie zale»y od

przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego. W rozpatrywanym przypadku TC

zmienia si¦ w zakresie od 20,4 K do 13 K, dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,2⟩. Z �zycznego punktu widzenia

uzyskany rezultat oznacza, »e nawet dla silnych deparuj¡cych korelacji elektronowych TC
jest stosunkowo wysoka.

Poni»ej podano wzór, który pozwala w prosty sposób obliczy¢ temperatur¦ krytyczn¡

dla pojedynczej warstwy B2C. Rozpatrywane wyra»enie uzyskano mody�kuj¡c klasyczn¡

formuª¦ Allena-Dynesa tak, by odtwarzaªa ona dokªadnie wyniki numeryczne otrzymane
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Rysunek 3.3: Zale»no±¢ pierwszej warto±ci parametru porz¡dku i pierwszej warto±ci czyn-
nika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ od temperatury dla µ⋆ równego 0,1
i 0,2. Symbole uzyskano na podstawie oblicze« numerycznych. Krzywe otrzy-
mano przy u»yciu wzorów (1.23) i (1.24) [51].

przy pomocy równa« Eliashberga:

kBTC = f1f2
ωln

8,79
exp

[
−1,27 (1 + λ)

λ− µ⋆ (1 + 0,17λ)

]
. (3.1)

Na rysunku 3.4 zaprezentowano peªn¡ zale»no±¢ temperatury krytycznej od pseudopo-

tencjaªu kulombowskiego.

�atwo mo»na zauwa»y¢, »e wzór (3.1) poprawnie odtwarza rezultaty numeryczne. Do-

datkowo, na rysunku 3.4 wykre±lono posta¢ funkcji TC (µ⋆) otrzyman¡ przy u»yciu klasycz-

nego wzoru McMillana i Allena-Dynesa [58], [59]. Uzyskane wyniki dowodz¡, »e klasyczne

wzory na TC wyra¹nie zani»aj¡ warto±¢ temperatury krytycznej, zwªaszcza dla wy»szych

warto±ci µ⋆.

Dodatkowo mo»na oszacowa¢ maksymaln¡ warto±¢ temperatury krytycznej dla stanu

nadprzewodz¡cego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon dla dowolnej poje-

dynczej warstwy. W tym celu wykorzystano ogóln¡ posta¢ funkcji Eliashberga dla ukªadu

quasi-dwuwymiarowego [73], [74]:

α2F (Ω) =
λ

2

(
Ω

Ωmax

)
Θ(Ωmax − Ω) . (3.2)

W rozpatrywanym przypadku: ωln = Ωmax/2,718 oraz
√
ω2 = Ωmax/

√
3. St¡d wzór na

TC przyjmuje posta¢:
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Rysunek 3.4: Temperatura krytyczna w funkcji pseudopotencjaªu kulombowskiego. Koªa
odpowiadaj¡ wynikom numerycznym otrzymanym z równa« Eliashberga. Li-
nia ci¡gªa odpowiada warto±ciom TC otrzymanym przy pomocy formuªy (3.1).
Kropkowana i przerywana linia reprezentuje wyniki dla TC wyprowadzone
przy u»yciu wzorów Allena-Dynesa i McMillana [51].

Rysunek 3.5: Temperatura krytyczna w funkcji µ⋆ i λ. Przyj¦to wybrane warto±ci Ωmax

[51].
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Rysunek 3.6: Ró»nica energii swobodnej oraz termodynamiczne pole krytyczne w funkcji
temperatury dla wybranych warto±ci parametru µ⋆ [51].

kBTC = f1f2
Ωmax

23,89
exp

[
−1,27 (1 + λ)

λ− µ⋆ (1 + 0,17λ)

]
, (3.3)

gdzie: f1 pozostaje bez zmian, natomiast funkcj¦ f2 nale»y obliczy¢, korzystaj¡c z wyra-

»enia:

f2 ≡ 1 +
0,569λ2

λ2 + Λ2
2

, (3.4)

przy czym: Λ2 ≡ 3,66 (1− 2,35µ⋆).

Zale»no±¢ temperatury krytycznej od pseudopotencjaªu kulombowskiego oraz od staªej

sprz¦»enia elektron-fonon zostaªa zaprezentowana na rysunku 3.5.

Uzyskane wyniki sugeruj¡, »e dla pojedynczej warstwy maksymalna warto±¢ TC wynosi

25 K, przy czym zaªo»ono: µ⋆ = 0,1, λ = 2 oraz Ωmax = 300 meV. Od strony �zycznej

otrzymany rezultat oznacza, »e w pojedynczej warstwie atomowej klasyczne oddziaªywa-

nie elektron-fonon mo»e co najwy»ej wyidukowa¢ stan nadprzewodz¡cy o warto±ci TC
nieznacznie przewy»szaj¡cej temperatur¦ wrzenia ciekªego wodoru (20,4 K).

Warto jednak zwróci¢ uwag¦, »e oddziaªywanie elektron-fonon w kooperacji z innymi

czynnikami mo»e by¢ przyczyn¡ powstawania stanu nadprzewodz¡cego o znacznie wy»szej

warto±ci temperatury krytycznej ni» 25 K. W szczególno±ci nale»y zwróci¢ du»¡ uwag¦

na ukªady �zyczne, dla których w elektronowej g¦sto±ci stanów, blisko poziomu Fermiego,

wyst¦puje osobliwo±¢ van Hove'a [75], [76], [77].

Poni»ej, na podstawie rozwi¡za« równa« Eliashberga na osi urojonej, obliczono ró»nic¦

energii swobodnej pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym i normalnym [78].
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Rysunek 3.7: Ciepªo wªa±ciwe dla stanu nadprzewodz¡cego i normalnego w funkcji tempera-
tury. Przyj¦to µ⋆ = 0,1 oraz µ⋆ = 0,2. Skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze
krytycznej oznaczono przy pomocy pionowej linii [51].
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Rysunek 3.8: Posta¢ parametru porz¡dku na osi rzeczywistej dla wybranych warto±ci T
i µ⋆. Zaciemniony obszar reprezentuje przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga
(70α2F (Ω)) [51].
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Otrzymane wyniki przedstawiono na dolnych panelach rysunku 3.6.

�atwo mo»na zauwa»y¢, »e wzrost pseudopotencjaªu kulombowskiego powoduje bardzo

drastyczny spadek warto±ci bezwzgl¦dnej ró»nicy energii swobodnej

([∆F (T0)]µ⋆=0,1 / [∆F (T0)]µ⋆=0,2 = 2,54). Z �zycznego punktu widzenia oznacza to du»¡

podatno±¢ stanu nadprzewodz¡cego warstwy B2C na utrat¦ stabilno±ci termodynamicznej

wywoªan¡ przez deparuj¡ce korelacje elektronowe.

Termodynamiczne pole krytyczne obliczono na podstawie wzoru (1.37).

Pierwiastkowa zale»no±¢ pola krytycznego od ró»nicy energii swobodnej powoduje, »e

niekorzystny wpªyw deparuj¡cych korelacji elektronowych na HC jest wyra¹nie mniejszy:

[HC (0)]µ⋆=0,1 / [HC (0)]µ⋆=0,2 = 1,59, gdzie HC (0) ≡ HC (T0).

Ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego nale»y obliczy¢ na podstawie formuªy (1.38).

W du»o prostszy sposób wyznacza si¦ warto±ci ciepªa wªa±ciwego dla stanu normalnego

(wzór (1.41)).

Na rysunku 3.7 zaprezentowano wpªyw temperatury na warto±¢ ciepªa wªa±ciwego dla

stanu nadprzewodz¡cego i normalnego.

Stwierdzono, »e skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej ulega silnemu ob-

ni»eniu wraz ze wzrostem pseudopotencjaªu kulombowskiego. W szczególno±ci, uzyskano:

[∆C (TC)]µ⋆=0,1 / [∆C (TC)]µ⋆=0,2 = 1,68.

Dokªadn¡ warto±¢ parametru porz¡dku na powierzchni Fermiego obliczono na podsta-

wie rozwi¡za« równa« Eliashberga w reprezentacji mieszanej. Zauwa»my, »e w przypadku,

gdy parametr porz¡dku okre±lony jest na osi rzeczywistej, przyjmuje on warto±ci zespo-

lone. Z �zycznego punktu widzenia cz¦±¢ rzeczywista parametru porz¡dku determinuje

szeroko±¢ poªówkow¡ przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego. Z drugiej strony

cz¦±¢ urojona parametru porz¡dku okre±la efekty tªumienia [79].

Na rysunku 3.8 przedstawiono posta¢ cz¦±ci rzeczywistej i urojonej parametru porz¡dku

na osi rzeczywistej. Wybrano przykªadowe warto±ci temperatury i pseudopotencjaªu ku-

lombowskiego. Dodatkowo na rozpatrywanym rysunku wykre±lono ksztaªt przeskalowanej

funkcji Eliashberga.

Mo»na zauwa»y¢, »e dla maªych warto±ci ω niezerowa jest tylko cz¦±¢ rzeczywista

parametru porz¡dku. Przy wy»szych cz¦sto±ciach uwidaczniaj¡ si¦ silne efekty tªumienia,

które modelowane s¡ przez cz¦±¢ urojon¡ funkcji ∆(ω). Nale»y dodatkowo podkre±li¢,

»e widoczna jest równie» wyra¹na korelacja pomi¦dzy przebiegiem funkcji Eliashberga

i przebiegiem parametru porz¡dku.

Fizyczn¡ warto±¢ parametru porz¡dku nale»y obliczy¢ na podstawie równania (1.47).

W przypadku najbardziej interesuj¡cym �zycznie (T = T0) uzyskano ∆(0) ≡ ∆(T0) ∈
⟨3,41; 2,13⟩ meV dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,2⟩.

W ostatnich akapitach rozdziaªu zwrócono uwag¦ na fakt, »e wyznaczone funkcje ter-

modynamiczne pozwalaj¡ na obliczenie bezwymiarowych stosunków: R∆, RH oraz RC .

Uzyskane rezultaty dowodz¡, »e rozpatrywane parametry odbiegaj¡ od przewidywa« teo-
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rii BCS [11]. W szczególno±ci, dla warstwy B2C otrzymano: R∆ (µ⋆) ∈ ⟨3,87; 3,79⟩,
RH (µ⋆) ∈ ⟨0,155; 0,157⟩ oraz RC (µ⋆) ∈ ⟨1,67; 1,62⟩, gdzie µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,2⟩.

Nale»y podkre±li¢, »e ró»nice pomi¦dzy przewidywaniami teorii BCS a wynikami uzy-

skanymi w ramach formalizmu Eliashberga wynikaj¡ z faktu istnienia efektów silno-

sprz¦»eniowych i retardacyjnych w warstwie B2C. W najprostszym przypadku efekty te

mo»na oszacowa¢ przy pomocy parametru: r ≡ kBTC/ωln. Dla zwi¡zku B2C uzyskano:

r (µ⋆) ∈ ⟨0,006; 0,004⟩. W granicy BCS otrzymujemy: r = 0.

3.3 Dyskusja wyników

W rozdziale wyznaczono najistotniejsze parametry stanu nadprzewodz¡cego induku-

j¡cego si¦ w pojedynczej warstwie B2C. Wymagane obliczenia przeprowadzono w ramach

jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, »e temperatura krytyczna mo»e si¦ zmienia¢ w zakresie od 20,4 K do 13 K

dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,2⟩. Nast¦pnie wykazano, »e górna granica TC dla pojedynczej warstwy

atomowej wynosi okoªo 25 K.

Pozostaªe funkcje termodynamiczne pozwoliªy na obliczenie warto±ci bezwymiarowych

stosunków R∆, RH oraz RC . Udowodniono, »e rozpatrywane parametry przyjmuj¡ warto±ci

ró»ni¡ce si¦ od wyników przewidywanych przez klasyczn¡ teori¦ BCS. Od strony �zycznej

uzyskany rezultat ma zwi¡zek z wyst¦powaniem znacznych efektów silnosprz¦»eniowych

i retardacyjnych w warstwie B2C.

Podkre±li¢ trzeba, »e omówione wyniki otrzymano przy zaªo»eniu braku istnienia oso-

bliwo±ci van Hove'a w elektronowej g¦sto±ci stanów blisko poziomu Fermiego. St¡d poszu-

kiwanie ukªadów w¦glowych (quasi-dwuwymiarowych) z odpowiednio ulokowan¡ osobli-

wo±ci¡ van Hove'a wydaje si¦ by¢ bardzo obiecuj¡cym kierunkiem bada«.

Na uwag¦ zasªuguje fakt, »e w rozpatrywanym przypadku warto±¢ temperatury kry-

tycznej powinna zosta¢ obliczona przy pomocy wzoru [76], [80]:

kBTC =
ab2
Z
e
− 1

λeff , (3.5)

gdzie efektywna staªa sprz¦»enia elektron-fonon ma posta¢:

1

λeff
≡

[
ln2

(
W

b2

)
+ ln2 (2a)− 2

λ1

] 1
2

(3.6)

oraz
1

λ1
≡ Z

λb1
+ 1 +

2

π

[
ln

(
ZΩmax

b2

)
i1

(
W

ZΩmax

)
+ i2

(
W

ZΩmax

)]
. (3.7)

Parametry liczbowe wynosz¡ odpowiednio: a = 1,13, b1 = −0,04687t−1 oraz

b2 = 21,17796t. Symbol t oznacza caªk¦ przeskoku pomi¦dzy najbli»szymi s¡siadami, a Z

to warto±¢ czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ (w obliczeniach modelowych mo»na
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przyj¡¢ Z = 1 + λ). Wielko±¢ W to poªówkowa szeroko±¢ pasma elektronowego.

Funkcje i1 (x)-i2 (x) s¡ zde�niowane przy pomocy szeregów:

i1 (x) ≡ π

2
ln (x) +

+∞∑
n=0

(−1)n

(2n+ 1)2
1

x2n+1
, (3.8)

i2 (x) ≡
+∞∑
n=0

(−1)n

(2n+ 1)2
1

x2n+1

[
ln (x) +

1

2n+ 1

]
(3.9)

+
π

4
ln2 (x) + 2K,

przy czym:

K ≡
+∞∑
n=0

(−1)n+1

(2n+ 1)3
≃ −0,96894. (3.10)

Przyjmuj¡c rozs¡dne warto±ci parametrów wej±ciowych, mo»na wykaza¢ [76], [80], »e

maksymalna temperatura krytyczna (µ⋆ = 0) dla ukªadów quasi-dwuwymiarowych z oso-

bliwo±ci¡ van Hove'a na powierzchni Fermiego wynosi okoªo 200 K.



Rozdziaª 4

Termodynamika stanu

nadprzewodz¡cego zwi¡zku CaC6

Wªa±ciwo±ci fazy nadprzewodz¡cej w zwi¡zku CaC6 s¡ istotnie determinowane przez

anizotropi¦ oddziaªywania elektron-fonon i elektron-elektron. W prezentowanym rozdziale

wyznaczono parametry termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego w CaC6 w ramach izo-

tropowego i anizotropowego formalizmu Eliashberga. Uzyskane rezultaty pozwoliªy okre±li¢

wpªyw anizotropii na warto±ci badanych funkcji termodynamicznych. Stwierdzono, »e ani-

zotropia staªej sprz¦»enia elektron-fonon i pseudopotencjaªu kulombowskiego bardzo wy-

ra¹nie wpªywa na parametr porz¡dku i czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡. Powy»sze

rezultaty oznaczaj¡, »e powinna ona by¢ równie» widoczna w caªkowitej znormalizowanej

g¦sto±ci stanów. W przypadku termodynamicznego pola krytycznego anizotropia zani»a jego

warto±ci w obszarze niskich temperatur. Z drugiej jednak strony nie wpªywa na skok ciepªa

wªa±ciwego w temperaturze krytycznej [81].

4.1 Uwagi wst¦pne

Zazwyczaj klasyczne nadprzewodniki, w których kondensat par Coopera indukowany

jest przez oddziaªywanie elektron-fonon, charakteryzuj¡ si¦ niskimi warto±ciami tempera-

tury krytycznej [82]. Fakt ten znacznie ogranicza mo»liwo±¢ ich praktycznego zastosowania.

St¡d od wielu lat podejmowane s¡ próby znalezienia ukªadów �zycznych, w których stan

nadprzewodz¡cy charakteryzowaªby si¦ jak najwy»sz¡ warto±ci¡ TC .

W przypadku ukªadów o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania istotny prze-

ªom nast¡piª w roku 2001, gdy odkryto wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce dwuborku magnezu

[29]. W szczególno±ci stwierdzono, »e wysoka warto±¢ temperatury krytycznej w MgB2

(TC = 39,4 K) wynika z istnienia dwupasmowej struktury elektronowej (pasmo σ oraz

pasmo π) [83]. Warto podkre±li¢, »e anizotropia wªa±ciwo±ci elektronowych rozpatrywa-

nego ukªadu dodatkowo skutkuje znacznymi odst¦pstwami parametrów termodynamicz-
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Rysunek 4.1: Powierzchnia Fermiego dla CaC6: zewn¦trzna π, sferyczna Ca oraz we-
wn¦trzna powierzchnia π [86].

nych stanu nadprzewodz¡cego od przewidywa« teorii BCS [84].

W prezentowanym rozdziale przeanalizowane zostaªy parametry termodynamiczne

stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ w zwi¡zku CaC6 [85]. Jest to nadprzewodnik

o po±redniej anizotropowo±ci i temperaturze krytycznej wynosz¡cej 11,5 K. Zauwa»ono, »e

dla CaC6 minimalna liczba efektywnych pasm elektronowych wynosi trzy [86]. Niemniej

jednak, w celach porównawczych, zaprezentowano równie» wyniki uzyskane w ramach po-

dej±cia jednopasmowego.

Z �zycznego punktu widzenia rozró»nienia na efektywne pasma w CaC6 dokonano

ze wzgl¦du na podziaª powierzchni Fermiego na trzy odr¦bne cz¦±ci. Wyodr¦bniono ze-

wn¦trzn¡ powierzchni¦ π, sferyczn¡ powierzchni¦ Ca i wewn¦trzn¡ powierzchni¦ π. Oma-

wiany podziaª zaprezentowano na rysunku 4.1.

4.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga

Trójpasmowe równania Eliashberga dla CaC6 zostaªy rozwi¡zane dla 1201 cz¦sto±ci

Matsubary (M = 600). Stabilne rozwi¡zania otrzymano dla T ≥ T0 = 2 K.

Standardowo równania Eliashberga posiadaj¡ dwa parametry wej±ciowe: funkcj¦ Elia-

shberga i pseudopotencjaª kulombowski. Ewentualnie funkcja Eliashberga mo»e zosta¢ za-

st¡piona odpowiadaj¡c¡ jej staª¡ sprz¦»enia oraz charakterystyczn¡ cz¦sto±ci¡ fononow¡.

W przypadku jednopasmowym do opisu wªasno±ci stanu nadprzewodz¡cego w zwi¡zku

CaC6 wykorzystano funkcj¦ Eliashberga obliczon¡ w pracy [87]. Jej posta¢ zaprezentowano

na rysunku 4.2.

Odpowiadaj¡ca jej warto±¢ staªej sprz¦»enia wynosi: 0,831. Maksymalna warto±¢ cz¦-

sto±ci fononowej jest równa: 183,4 meV. Dodatkowo przyj¦to ωC = 10Ωmax.

Warto±¢ pseudopotencjaªu kulombowskiego zostaªa obliczona przy pomocy równania:
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Rysunek 4.2: Formalizm jednopasmowy: Funkcja Eliashberga dla CaC6. Najwi¦kszy wkªad
do warto±ci staªej sprz¦»enia elektron-fonon wnosi obszar ω < 75 meV [87].

[∆n=1 (µ
⋆)]T=TC

= 0. Warto zaznaczy¢, »e posta¢ parametru porz¡dku na osi urojonej dla

wybranych warto±ci µ⋆ zostaªa przedstawiona na rysunku 4.3 (A). Dodatkowo, rysunek 4.3

(B) prezentuje peªny przebieg funkcji ∆n=1 (µ
⋆). Na podstawie zaprezentowanych rezulta-

tów stwierdzono, »e warto±¢ parametru µ⋆ wynosi 0,21. Z �zycznego punktu widzenia jest

ona stosukowo wysoka co oznacza, »e deparuj¡ce korelacje elektronowe w zwi¡zku CaC6

s¡ istotne.

W przypadku trójpasmowym macierz staªych sprz¦»enia elektron-fonon zostaªa wy-

znaczona numerycznie w pracy [86]. W szczególno±ci, otrzymano:

[λ]αβ =

 0,286 0,173 0,223

0,518 0,315 0,425

0,382 0,245 0,303

 . (4.1)

W nast¦pnym kroku obliczono macierz pseudopotencjaªu kulombowskiego:

[µ]αβ = µ⋆
3


ρa(0)
ρ(0)

ρa(0)
ρ(0)

ρa(0)
ρ(0)

ρb(0)
ρ(0)

ρb(0)
ρ(0)

ρb(0)
ρ(0)

ρc(0)
ρ(0)

ρc(0)
ρ(0)

ρc(0)
ρ(0)

 (4.2)

=

 0,108 0,108 0,108

0,038 0,038 0,038

0,063 0,063 0,063

 .
Warto podkre±li¢, »e parametr µ⋆

3 jest równy 0,21 [88]. Natomiast wektor elektronowej
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Rysunek 4.3: Formalizm jednopasmowy: (A) Posta¢ parametru porz¡dku na osi urojonej
dla wybranych warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego (T = TC). Za-
prezentowano wyniki dla 100 pierwszych cz¦sto±ci Matsubary. (B) Zale»no±¢
maksymalnej warto±ci parametru porz¡dku od pseudopotencjaªu kulombow-
skiego [81].

15 20 25 30 35 40 45 50
0

1

2

3

4

5

6

 

 

 a
n=1

 b
n=1

 c
n=1

 m
eV

C meV

Rysunek 4.4: Formalizm trójpasmowy: Zale»no±¢ parametrów porz¡dku od warto±ci cha-
rakterystycznej cz¦sto±ci fononowej (T = TC) [81].
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g¦sto±ci stanów ma posta¢ [86]:

[ρ (0)]α =

 0,79

0,27

0,45

 states

eV· cell
, (4.3)

gdzie: ρ (0) =
∑

α ρα (0).

W ostatnim kroku, dysponuj¡c jawn¡ postaci¡ macierzy [λ]αβ oraz [µ⋆]αβ, wyznaczono

�zyczn¡ warto±¢ charakterystycznej cz¦sto±ci fononowej. W tym celu rozwi¡zano równanie:

[∆α
n=1 (ΩC)]T=TC

= 0. W wyniku oblicze« uzyskano: ΩC = 20,21 meV. Peªn¡ zale»no±¢

parametrów ∆α
n=1 od ΩC zaprezentowano na rysunku 4.4.

Poni»ej przedyskutowano relacj¦ pomi¦dzy parametrami wej±ciowymi dla przypadku

jedno- i trójpasmowego. Nale»y przypomnie¢, »e w ramach formalizmu jednopasmowego

otrzymano: λ = 0,831 oraz µ⋆ = 0,21. Oczywi±cie, w opisie trójpasmowym nie dyspo-

nuje si¦ skalarnymi parametrami wej±ciowymi, lecz macierzami: [λ]αβ oraz [µ⋆]αβ. Zauwa-

»y¢ jednak trzeba, »e przy ich pomocy mo»na wyznaczy¢ warto±ci odpowiadaj¡ce λ i µ⋆.

W szczególno±ci, zgodnie z metod¡ zaproponowan¡ przez Suhla, Matthiasa i Walkera, na-

le»y w tym celu obliczy¢ wszystkie warto±ci wªasne rozpatrywanych macierzy i wzi¡¢ pod

uwag¦ ich najwi¦ksze warto±ci [89]. W rozpatrywanym przypadku uzyskano: ⟨λ⟩ = 0,911

oraz ⟨µ⋆⟩ = 0,21.

Na podstawie powy»szych rezultatów mo»na zauwa»y¢, »e parametry ⟨λ⟩ i ⟨µ⋆⟩ z bardzo
dobrym przybli»eniem odtwarzaj¡ wyniki otrzymane w ramach formalizmu jednopasmo-

wego.

4.3 Parametr porz¡dku

Na rysunku 4.5 wykre±lono posta¢ parametru porz¡dku na osi urojonej dla wybra-

nych warto±ci temperatury. Rysunek (A) prezentuje wyniki uzyskane w ramach podej±cia

jednopasmowego. Dane na rysunkach (B)-(D) otrzymano przy pomocy formalizmu trój-

pasmowego.

Na podstawie rysunku 4.5 mo»na zauwa»y¢, »e parametr porz¡dku osi¡ga maksimum

dla n = 1 oraz silnie maleje wraz ze wzrostem cz¦sto±ci Matsubary. Oczywi±cie warto±ci

parametru porz¡dku malej¡ równie» wraz ze wzrostem temperatury.

Dokªadn¡ warto±¢ parametru porz¡dku mo»na uzyska¢ analitycznie, przedªu»aj¡c

funkcj¦ ∆α
n na o± rzeczywist¡. W prezentowanym rozdziale wykorzystano wzór (1.46)

oraz r = 20.

Na rysunku 4.6 zaprezentowano przebiegi parametru porz¡dku na osi rzeczywistej uzy-

skane w ramach formalizmu jednopasmowego. Wzi¦to pod uwag¦ wybrane warto±ci tem-

peratury. Mo»na zauwa»y¢, »e dla niskich cz¦sto±ci niezerowa jest tylko cz¦±¢ rzeczywista

funkcji ∆(ω). Dla wy»szych cz¦sto±ci w zwi¡zku CaC6 indukuj¡ si¦ silne efekty tªumienia,



Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego zwi¡zku CaC6 53

0 75 150
-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

n

n m
eV

A
 

 

 T0=2 K
 T=3 K
 T=5 K
 T=9 K
 TC=11,5 K

-1

0

1

2

D

 

 

a n m
eV

B

0 10 20 30 40 50

-1

0

1

2

 

 

b n m
eV

n
-1

0

1

2

 T0=2 K
 T=4,75 K

C

 T=7 K
 T=9,25 K
 TC=11,5 K

 

 

c n m
eV

Rysunek 4.5: Formalizm jednopasmowy: (A) Parametr porz¡dku na osi urojonej dla wy-
branych warto±ci temperatury. Formalizm trójpasmowy: (B)-(D) Parametry
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Rysunek 4.6: Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porz¡dku na osi rzeczywistej
dla wybranych warto±ci temperatury. Dodatkowo na rysunku zaprezentowano
przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga [81].
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Rysunek 4.7: Formalizm jednopasmowy: Posta¢ parametru porz¡dku na pªaszczy¹nie ze-
spolonej dla wybranych warto±ci temperatury [81].

które opisywane s¡ przez cz¦±¢ urojon¡ parametru porz¡dku [79]. Dodatkowo na rysunku

4.6 wykre±lono przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga. Wida¢ wyra¹nie, »e funkcje Re [∆ (ω)]

oraz Im [∆ (ω)] s¡ istotnie skorelowane z ksztaªtem funkcji spektralnej. Z tego powodu

warto±ci parametru porz¡dku warto równie» zaprezentowa¢ na pªaszczy¹nie zespolonej.

Uzyskane wyniki zebrano na rysunku 4.7. Stwierdzono, »e warto±ci parametru porz¡dku

tworz¡ charakterystyczne zdeformowane spirale o malej¡cym wraz ze wzrostem tempera-

tury promieniu.

Nale»y zauwa»y¢, »e w przypadku trójpasmowym uzyskano znacznie gªadsze funkcje

parametru porz¡dku ni» w przypadku jednopasmowym, co wynika z zast¡pienia funkcji

spektralnych w równaniach Eliashberga przez staªe sprz¦»enia i charakterystyczn¡ cz¦sto±¢

fononow¡.

Fizyczn¡ warto±¢ parametru porz¡dku dla danej temperatury obliczono na podstawie

wzoru (1.47).

Uzyskane rezultaty wykre±lono na rysunku 4.8. Stwierdzono, »e w stanie nadprzewo-

dz¡cym indukuj¡cym si¦ w zwi¡zku CaC6 wyst¦puje bardzo silna anizotropia parametru

porz¡dku widoczna w zasadzie w caªym rozpatrywanym zakresie temperaturowym.

Warto podkre±li¢, »e zaprezentowane na rysunku 4.8 warto±ci parametru porz¡dku

mog¡ zosta¢ obliczone przy pomocy prostego wzoru (1.48), przy czym dla przypadku

jednopasmowego uzyskano: ∆(T0) = 1,855 meV.

Formalizm wielopasmowy daje: ∆a (T0) = 1,180 meV, ∆b (T0) = 2,364 meV,

∆c (T0) = 1,864 meV. W obu przypadkach: Γ = 7/2.

W nast¦pnym kroku, opieraj¡c si¦ na zaprezentowanych wynikach, oszacowano warto±ci

bezwymiarowych stosunków: Rα
∆ ≡ 2∆α (0) /kBTC .
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Rysunek 4.8: Wpªyw temperatury na �zyczn¡ warto±¢ parametru porz¡dku. Czerwon¡ li-
ni¦ uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentuj¡ wyniki
podej±cia trójpasmowego [81].

W przypadku jednopasmowym uzyskano R∆ = 3,77. Natomiast opis anizotropowy

daje: Ra
∆ = 2,40, Rb

∆ = 4,83 oraz Rc
∆ = 3,80.

Porównuj¡c wynik otrzymany w ramach formalizmu jednopasmowego z warto±ci¡ prze-

widywan¡ przez teori¦ BCS, wida¢ wyra¹nie, »e parametr R∆ jest nieznacznie wy»szy od

[R∆]BCS. Powy»szy rezultat oznacza, »e efekty silnosprz¦»eniowe i retardacyjne w zwi¡zku

CaC6 nie wpªywaj¡ istotnie na warto±¢ R∆.

W ramach formalizmu Eliashberga rozpatrywane efekty mo»na scharakteryzowa¢ ilo-

±ciowo, obliczaj¡c stosunek: r ≡ kBTC/ωln. W przypadku CaC6 ωln = 27,78 meV, st¡d

parametr r wynosi 0,036. Dla przypomnienia w granicy BCS równania Eliashberga prze-

widuj¡ r = 0 [90].

Sytuacja ulega jednak istotnej zmianie, gdy we¹mie si¦ pod uwag¦ anizotropi¦ badanego

ukªadu. Na podstawie uzyskanych rezultatów ªatwo mo»na zauwa»y¢, »e R∆ w pa±mie a

i b istotnie odbiega od [R∆]BCS.

Dysponuj¡c jawnymi postaciami funkcji parametru porz¡dku, mo»na w stosunkowo

prosty sposób otrzyma¢ wykres znormalizowanej g¦sto±ci stanów.

Dodatkowo dla przypadku anizotropowego przyj¦to: χα = 1/3.

Znormalizowan¡ g¦sto±¢ stanów dla danego pasma obliczono na podstawie wzoru

(1.50).

Na rysunku 4.9 wykre±lono caªkowit¡ znormalizowan¡ g¦sto±¢ stanów obliczon¡ w ra-

mach modelu jedno- i trójpasmowego. Na podstawie zaprezentowanych danych stwier-

dzono, »e w przypadku CaC6 anizotropia stanu nadprzewodz¡cego powoduje wyra¹ne roz-

szczepienie dwóch maksimów jednopasmowej funkcji g¦sto±ci stanów na sze±¢ maksimów

w przypadku trójpasmowym. Warto zwróci¢ uwag¦, »e maksima umiejscowione s¡ w punk-
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Rysunek 4.9: Formalizm jedno- i trójpasmowy: Caªkowita znormalizowana g¦sto±¢ stanów.
(A) Porównanie wyników jedno i trójpasmowych dla najni»szej rozpatrywa-
nej temperatury. (B) Zale»no±¢ caªkowitej znormalizowanej g¦sto±ci stanów
od temperatury dla przypadku trójpasmowego [81].
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Rysunek 4.11: Formalizm jednopasmowy: Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ na osi
rzeczywistej w temperaturze krytycznej. Dodatkowo na rysunku zaprezen-
towano przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga [81].
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Rysunek 4.12: Zale»no±¢ masy efektywnej elektronu od temperatury. Lini¦ ci¡gª¡ uzyskano
w ramach modelu jednopasmowego. Symbole prezentuj¡ wyniki podej±cia
trójpasmowego [81].

tach o warto±ci cz¦sto±ci wynosz¡cej ±∆α.

4.4 Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡

Poni»ej przeanalizowano wpªyw anizotropii na posta¢ drugiego rozwi¡zania równa«

Eliashberga (czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡).

Na rysunku 4.10 zaprezentowano czynnik renormalizuj¡cy na osi urojonej dla wybra-

nych warto±ci temperatury. Podobnie jak to miaªo miejsce dla parametru porz¡dku, war-

to±ci funkcji Zα
n silnie malej¡ wraz ze wzrostem liczby n. Warto jednak zwróci¢ uwag¦, »e

zale»no±¢ temperaturowa maksymalnej warto±ci czynnika renormalizuj¡cego jest inna ni»

dla parametru porz¡dku; funkcje Zα
n=1 nieznacznie rosn¡ wraz ze wzrostem temperatury.

Fizyczn¡ warto±¢ czynnika renormalizuj¡cego mo»na uzyska¢ analitycznie, kontynuuj¡c

Zα
n na o± rzeczywist¡ (r = 20).

Analizuj¡c uzyskane wyniki, stwierdzono, »e zarówno w przypadku jednopasmowym jak

i trójpasmowym czynnik renormalizuj¡cy bardzo sªabo zale»y od temperatury. W zwi¡zku

z powy»szym, na rysunku 4.11 zaprezentowano jedynie posta¢ funkcji Z (ω) w tempera-

turze krytycznej. Dodatkowo zamieszczono równie» wykres przeskalowanej funkcji Eliash-

berga. Stwierdzono, »e tak jak to miaªo miejsce dla parametru porz¡dku, dla niskich cz¦-

sto±ci, niezerowe warto±ci przyjmuje tylko cz¦±¢ rzeczywista funkcji Z (ω). Dla wy»szych

cz¦sto±ci zarówno Re [Z (ω)] jak i Im [Z (ω)] charakteryzuj¡ si¦ skomplikowanymi przebie-

gami, przy czym ksztaªty rozpatrywanych funkcji s¡ wyra¹nie skorelowane z ksztaªtem

funkcji Eliashberga.

W ramach teorii Eliashberga mas¦ efektywn¡ elektronu (m⋆
e)

α nale»y obliczy¢ przy
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Rysunek 4.13: Zale»no±¢ energii swobodnej i termodynamicznego pola krytycznego od tem-
peratury. Lini¦ ci¡gª¡ uzyskano w ramach modelu jednopasmowego. Sym-
bole prezentuj¡ wyniki podej±cia trójpasmowego [81].

pomocy wzoru (1.51).

Na rysunku 4.12 przedstawiono peªn¡ zale»no±¢ masy efektywnej elektronu od tem-

peratury dla przypadku jedno- i trójpasmowego. Na podstawie zaprezentowanych da-

nych stwierdzono, »e w caªym zakresie wyst¦powania stanu nadprzewodz¡cego anizo-

tropia masy efektywnej elektronu jest bardzo wyra¹nie widoczna. Warto równie» zwró-

ci¢ uwag¦, »e najwy»sz¡ mas¦ efektywn¡ posiadaj¡ elektrony pasma b, co ma bezpo-

±redni zwi¡zek z du»¡ warto±ci¡ efektywnej staªej sprz¦»enia dla rozpatrywanego pasma

(λb ≡
∑

β∈{a,b,c} λ
bβ = 1,258).

W podsumowaniu nale»y zauwa»y¢, »e wpªyw temperatury na warto±¢ masy efektywnej

elektronu mo»na scharakteryzowa¢ analitycznie stosuj¡¢ wzór (1.52). W przypadku jedno-

pasmowym uzyskano: Z (T0) = 1,813 i Z (TC) = 1,831. Natomiast formalizm trójpasmowy

przewiduje:

Za (T0) = 1,672, Zb (T0) = 2,239, Zc (T0) = 1,916,

Za (TC) = 1,682, Zb (TC) = 2,258 oraz Zc (TC) = 1,930.

4.5 Termodynamiczne pole krytyczne i skok ciepªa wªa-

±ciwego

W celu wyznaczenia termodynamicznego pola krytycznego i skoku ciepªa wªa±ciwego

nale»y obliczy¢ ró»nic¦ energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym

[78]. W przypadku jednopasmowym elektronowa g¦sto±¢ stanów na powierzchni Fermiego

wynosi: ρ (0) = 1,50 states/eV·cell [91].
Uzyskane rezultaty dla ró»nicy energii swobodnej (przypadek jedno- i trójpasmowy)
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zaprezentowano na dolnym panelu na rysunku 4.13. Mo»na zauwa»y¢, »e anizotropia powo-

duje bardzo wyra¹ne podwy»szenie warto±ci ∆F w zakresie niskich temperatur. W przy-

padku temperatur bliskich temperaturze krytycznej wyniki izotropowe i anizotropowe s¡

praktycznie nierozró»nialne.

Warto±ci termodynamicznego pola krytycznego obliczono na podstawie wzoru (1.37).

Rezultaty numeryczne zaprezentowano na górnym panelu na rysunku 4.13. Ze wzgl¦du

na przebieg ró»nicy energii swobodnej wpªyw anizotropii na warto±ci HC jest wyra¹nie

zauwa»alny jedynie w zakresie niskich temperatur.

Na zako«czenie obliczono skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej

(∆C (TC) ≡ C(S) (TC) − C(N) (TC)). Ze wzgl¦du na fakt, »e funkcja ∆F ma identyczny

przebieg w pobli»u temperatury krytycznej dla przypadku jedno- jak i trójpasmowego

skorzystano z wzoru (1.38).

Uzyskany rezultat najwygodniej jest zinterpretowa¢, obliczaj¡c warto±¢ bezwymiaro-

wego stosunku RC (otrzymano: 1,71). Zaprezentowany wynik oznacza, »e w zwi¡zku CaC6

efekty silnosprz¦»eniowe i retardacyjne podnosz¡ warto±¢ parametru RC w stosunku do

wyniku przewidywanego przez model BCS.

4.6 Podsumowanie uzyskanych wyników

W rozdziale okre±lono wpªyw anizotropii oddziaªywania elektron-fonon i elektron-

elektron na warto±ci funkcji termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego

si¦ w zwi¡zku CaC6.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono w ramach izotropowego i anizotropowego

(trójpasmowego) formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, »e anizotropia bardzo wyra¹nie zmienia warto±ci parametru porz¡dku.

W szczególno±ci izotropowa warto±¢ parametru porz¡dku dla T = T0 wynosi 1,855 meV.

W przypadku anizotropowym minimalna i maksymalna warto±¢ parametru porz¡dku jest

równa odpowiednio: 1,180 meV oraz 2,364 meV. Zauwa»ono, »e powy»szy rezultat poci¡ga

za sob¡ istotn¡ zmian¦ przebiegu caªkowitej znormalizowanej g¦sto±ci stanów w zwi¡zku

CaC6 w stosunku do przewidywa« formalizmu izotropowego.

Anizotropia oddziaªywania paruj¡cego i deparuj¡cego ma dodatkowo istotny wpªyw

na warto±¢ masy efektywnej elektronu. W przypadku izotropowym dla T = TC uzyskano:

m⋆
e = 1,831me, podczas gdy rachunki anizotropowe ustalaj¡ zakres warto±ci masy efek-

tywnej od 1,682 (me)
a do 2,258 (me)

b.

W rozdziale wykazano równie», »e anizotropia oddziaªywa« w CaC6 obni»a zauwa»al-

nie niskotemperaturowe warto±ci termodynamicznego pola krytycznego, z drugiej jednak

strony nie ma wpªywu na skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej.



Rozdziaª 5

Opis anizotropowego stanu

nadprzewodz¡cego w wodorze

pod ci±nieniem 414 GPa

W rozdziale wyznaczono warto±ci parametrów termodynamicznych stanu nadprzewo-

dz¡cego indukuj¡cego si¦ w metalicznym molekularnym wodorze pod dziaªaniem ci±nienia

414 GPa (TC =84 K). Rachunki przeprowadzono w ramach trójpasmowego formalizmu

równa« Eliashberga. W pierwszym kroku dla wybranych warto±ci temperatury obliczono

parametry porz¡dku i czynniki renormalizuj¡ce funkcj¦ falow¡. Stwierdzono, »e bezwymia-

rowe stosunki Rα
∆ wynosz¡ odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. Dodatkowo wyznaczono:

caªkowit¡ zrenormalizowan¡ funkcj¦ g¦sto±ci stanów, termodynamiczne pole krytyczne, ró»-

nic¦ energii swobodnej i ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego. Otrzymane rezultaty znacznie odbiegaj¡

od wyników uzyskanych w ramach jednopasmowego modelu Eliashberga dla porównywalnej

warto±ci ci±nienia (p =428 GPa). W ostatnim kroku dla TC oszacowano warto±ci czyn-

ników renormalizuj¡cych funkcj¦ falow¡, co pozwoliªo obliczy¢ maksymaln¡ warto±¢ masy

efektywnej elektronu w danym pa±mie. Uzyskano nast¦puj¡cy rezultat: (m⋆
e)

a =2,99(me)
a,

(m⋆
e)

b =2,10(me)
b oraz (m⋆

e)
c =1,94(me)

c [36].

5.1 Rozwa»ania wst¦pne

Wodór jest pierwiastkiem, w którym, w zakresie wysokich ci±nie«, powinien si¦ indu-

kowa¢ stan nadprzewodz¡cy o bardzo wysokiej warto±ci temperatury krytycznej [37].

Powy»sze twierdzenie najpro±ciej jest uzasadni¢, opieraj¡c si¦ na uogólnionym wzorze

teorii BCS [10], [11]:

kBTC = 1,13Ωmax exp

(
− 1

λ− µ⋆

)
. (5.1)

W przypadku wodoru cz¦sto±¢ Debye'a osi¡ga wysok¡ warto±¢ ze wzgl¦du na bardzo

maª¡ mas¦ j¡der atomowych tworz¡cych sie¢ krystaliczn¡ (pojedyncze protony); sprz¦»e-

nie elektron-fonon jest silne z powodu braku wewn¦trznych powªok elektronowych. Z kolei
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deparuj¡ce korelacje elektronowe modelowane przez pseudopotencjaª kulombowski nie s¡

na tyle wysokie, by istotnie obni»y¢ temperatur¦ krytyczn¡ [34], [60], [61], [92].

Badania nad wªa±ciwo±ciami termodynamicznymi stanu nadprzewodz¡cego w wodorze

trwaj¡ od wielu lat. W szczególno±ci obliczenia ab initio sugeruj¡, »e wodór ulega metali-

zacji dla ci±nienia okoªo 400 GPa [93]. W zakresie ci±nie« od 400 GPa do 500 GPa w fazie

molekularnej metalicznego wodoru powinien si¦ indukowa¢ stan nadprzewodz¡cy charak-

teryzuj¡cy si¦ wysok¡ warto±ci¡ temperatury krytycznej (242 K dla p = 450 GPa) [3].

Dodatkowo nale»y zwróci¢ uwag¦, »e stan nadprzewodz¡cy w metalicznym molekularnym

wodorze mo»e by¢ silnie anizotropowy (p = 414 GPa) [3]. W rozpatrywanym przypadku

dokªadny opis wªa±ciwo±ci termodynamicznych mo»liwy jest jedynie w ramach modelu

wielopasmowego [94], [95], [96].

Powy»ej ci±nienia 500 GPa faza molekularna metalicznego wodoru ulega dysocjacji

[93], [97], [98]. Wyniki oblicze« przeprowadzone dla metalicznego atomowego wodoru tu»

powy»ej ci±nienia dysocjacji (p = 539 GPa) równie» sugeruj¡ wysok¡ warto±¢ temperatury

krytycznej (TC = 357 K); pozostaªe parametry termodynamiczne bardzo znacz¡co odbie-

gaj¡ od warto±ci przewidywanych przez teori¦ BCS, co zostanie szczegóªowo omówione

w nast¦pnym rozdziale [99].

W zakresie ekstremalnie wysokich ci±nie« (powy»ej 1 TPa) stan nadprzewodz¡cy byª

analizowany w pracach [34], [35], [100]. Stwierdzono, »e dla p = 2 TPa temperatura kry-

tyczna mo»e osi¡ga¢ rekordow¡ warto±¢ rz¦du (600−700) K. Warto dodatkowo zaznaczy¢,

»e dla p = 2 TPa stosunek przerwy energetycznej do temperatury krytycznej (R∆) zmienia

si¦ od 6,17 do 6,63 w zale»no±ci od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego.

Podobnie wysokie warto±ci parametru R∆ mo»na spotka¢ jedynie w rodzinie nadprzewod-

ników wysokotemperaturowych zawieraj¡cych mied¹ [27], [28], [101], [102].

5.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga

Do opracowania tego rozdziaªu przebadano stan nadprzewodz¡cy, który mo»e si¦ indu-

kowa¢ w metalicznym molekularnym wodorze pod dziaªaniem ci±nienia 414 GPa (struktura

Cmca). Zauwa»my, »e w rozpatrywanym przypadku w stanie nadprzewodz¡cym rozró»nia

si¦ trzy przerwy energetyczne, które zwi¡zane s¡ z ró»nymi cz¦±ciami powierzchni Fermiego

(rysunek 5.1). Pierwsza najwi¦ksza (tzw. przerwa a) tworzy si¦ na dyskach wokóª punktu

Γ, druga przerwa (b) zwi¡zana jest z bryªo-podobnymi warstwami, przerwa energetyczna

o najmniejszej warto±ci (c) istnieje w pozostaªych regionach powierzchni Fermiego [3].

W zwi¡zku z powy»szym warto±ci parametrów termodynamicznych stanu nadprzewo-

dz¡cego obliczono przy u»yciu trójpasmowych równa« Eliashberga.

Dla wodoru molekularnego znajduj¡cego si¦ pod dziaªaniem ci±nienia 414 GPa macierz

sprz¦»enia przyjmuje posta¢ [3]:
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Rysunek 5.1: Schemat podziaªu powierzchni Fermiego w molekularnym wodorze pod ci-
±nieniem 414 GPa [3].

[λ]αβ =

 0,14 0,37 1,45

0,20 0,06 0,82

0,11 0,11 0,71

 . (5.2)

Charakterystyczna cz¦sto±¢ fononowa zostaªa dobrana w ten sposób, by temperatura

krytyczna oszacowana na podstawie równa« Eliashberga zgadzaªa si¦ z warto±ci¡ TC wy-

znaczon¡ przy pomocy oblicze« ab initio: TC = 84 K [3]. W równaniach Eliashberga

przyj¦to T = TC , a nast¦pnie zmniejszano warto±¢ parametru ΩC tak, by byªa speªniona

równo±¢: ∆a
n=1 = ∆b

n=1 = ∆c
n=1 = 0. Uzyskane przebiegi zaprezentowano na rysunku 5.2.

Na tej podstawie ΩC wynosi 107,73 meV.

W wodorze odpychanie kulombowskie pomi¦dzy elektronami modelowane jest przy

pomocy nast¦puj¡cej macierzy [3]:

[
µ⋆
αβ

]
=

 0,046 0,010 0,100

0,006 0,046 0,180

0,007 0,025 0,182

 . (5.3)

Dodatkowo przyj¦to ωC = 5Ωmax, gdzie Ωmax = 496 meV.

Równania Eliashberga rozwi¡zano dla 701 cz¦sto±ci Matsubary (M = 350). W rozpa-

trywanym przypadku funkcje ∆α
n i Zα

n s¡ stabilne dla T ≥ T0 = 18,9 K.
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Rysunek 5.2: Zale»no±¢ maksymalnych warto±ci parametrów porz¡dku od ΩC [36].
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Rysunek 5.3: (A)-(C) Warto±ci parametrów porz¡dku oraz (D)-(F) czynników renormali-
zuj¡cych funkcj¦ falow¡ na osi urojonej [36].
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Rysunek 5.4: (A) Maksymalne warto±ci parametrów porz¡dku oraz (B) maksymalne war-
to±ci czynników renormalizuj¡cych funkcj¦ falow¡ w zakresie temperatur od
T0 do TC [36].

5.3 Parametry termodynamiczne anizotropowego stanu

nadprzewodz¡cego

Na rysunku 5.3 zaprezentowano posta¢ parametrów porz¡dku oraz czynników renor-

malizuj¡cych funkcj¦ falow¡ na osi urojonej dla wybranych warto±ci temperatury. �atwo

mo»na zauwa»y¢, »e rozpatrywane funkcje maj¡ charakterystyczny lorentzowski ksztaªt,

przy czym parametry porz¡dku wysycaj¡ si¦ znacznie szybciej ni» czynniki renormalizuj¡ce

funkcj¦ falow¡.

Temperaturow¡ zale»no±¢ funkcji ∆α
n i Zα

n najwygodniej jest prze±ledzi¢, wykre±laj¡c

przebiegi ∆α
n=1 (T ) oraz Z

α
n=1 (T ) (rysunek 5.4 (A) i (B)). Zauwa»my, »e krzywe wykre±lone

na rysunku 5.4 (A) mo»na sparametryzowa¢ przy pomocy funkcji (1.23), gdzie parametr

∆α
n=1 (T0) przyjmuje odpowiednio warto±ci: 19,73 meV, 14,15 meV oraz 12,64 meV. Na-

tomiast wykªadnik Γ wynosi 3,2. Od strony �zycznej funkcje 2∆α
n=1 (T ) z dobrym przy-

bli»eniem odtwarzaj¡ zale»no±¢ temperaturow¡ przerw energetycznych na odpowiednich

cz¦±ciach powierzchni Fermiego.

Opieraj¡c si¦ na wynikach zaprezentowanych na rysunku 5.4 (B), stwierdzono, »e mak-

symalne warto±ci czynników renormalizuj¡cych funkcj¦ falow¡ bardzo sªabo zale»¡ od tem-

peratury. Zwró¢my uwag¦, »e funkcje Zα
n=1 (T ) z dobrym przybli»eniem odtwarzaj¡ war-

to±ci masy efektywnej elektronu w danym pa±mie. St¡d uzyskane rezultaty dowodz¡, »e

masa efektywna elektronów bardzo sªabo zale»y od temperatury w caªym zakresie istnienia

stanu nadprzewodz¡cego oraz osi¡ga relatywnie wysokie warto±ci.
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Rysunek 5.5: Posta¢ funkcji Re [∆α (ω)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [∆α (ω)] w rozpa-
trywanym obszarze cz¦sto±ci przyjmuj¡ warto±¢ zero [36].

Dla T = TC uzyskane wyniki numeryczne dla czynników renormalizuj¡cych funkcj¦

falow¡ mo»na porówna¢ ze ±cisªymi wynikami analitycznymi. W szczególno±ci prawdziwy

jest wzór (1.27).

Rezultaty numeryczne maj¡ posta¢: Za
n=1 (TC) = 2,96, Zb

n=1 (TC) = 2,08 oraz

Zc
n=1 (TC) = 1,93. Korzystaj¡c z wzoru (1.27) mo»na wykaza¢, i» podej±cie analityczne

daje identyczne wyniki, co dowodzi wysokiej dokªadno±ci analizy numerycznej.

Dokªadne �zyczne warto±ci parametru porz¡dku mo»na oszacowa¢ na podstawie zna-

jomo±ci funkcji parametrów porz¡dku na osi rzeczywistej. Rozpatrywane funkcje oblicza

si¦ na podstawie wzoru (1.46), gdzie wykªadnik r jest równy 7. Nast¦pnie nale»y rozwi¡za¢

równanie (1.47).

Z �zycznego punktu widzenia najbardziej interesuj¡cy wynik uzyskuje si¦ dla najni»szej

rozpatrywanej temperatury. Na rysunku 5.5 zaprezentowano posta¢ parametrów porz¡dku

dla T = T0 w zakresie cz¦sto±ci od 0 do 70 meV. Na tej podstawie obliczono warto±ci

bezwymiarowych stosunków Rα
∆. Uzyskano nast¦puj¡ce rezultaty: Ra

∆ = 5,55, Rb
∆ = 3,96

oraz Rc
∆ = 3,53. Odnosz¡c si¦ do teorii BCS [10], [11], wida¢ szczególnie silne odst¦pstwo

od wyniku BCS dla pasma a.

W nast¦pnym kroku, korzystaj¡c z rezultatów uzyskanych dla parametru porz¡dku na

osi rzeczywistej, wyznaczono caªkowit¡ znormalizowan¡ g¦sto±¢ stanów (wzór (1.49)). Do-

datkowo przyj¦to nast¦puj¡ce wagi: χα = 1/3. Pasmowe znormalizowane g¦sto±ci stanów

nale»y obliczy¢ na podstawie wzoru (1.50).

Posta¢ caªkowitej znormalizowanej g¦sto±ci stanów dla wybranych warto±ci tempera-

tury wykre±lono na rysunku 5.6. Na podstawie zaprezentowanych danych mo»na zauwa»y¢,

»e charakterystyczne maksima funkcji NS (ω) /NN (ω) tworz¡ si¦ w punktach ω = ±∆α.
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Rysunek 5.6: Caªkowita znormalizowana g¦sto±¢ stanów w zakresie temperatur od T0 do TC

[36].
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Rysunek 5.7: Posta¢ funkcji Re [Zα (ω)] na osi rzeczywistej. Funkcje Im [Zα (ω)] w rozpa-
trywanym obszarze cz¦sto±ci przyjmuj¡ warto±¢ zero [36].

Kontynuuj¡c analitycznie funkcje Zα
n na o± rzeczywist¡, mo»na wyznaczy¢ dokªadn¡

warto±¢ masy efektywnej elektronu dla danego pasma. W tym celu nale»y skorzysta¢

ze wzoru (1.51). Na podstawie przeprowadzonych rachunków stwierdzono, »e warto±ci pa-

smowe masy efektywnej s¡ bardzo sªabo zale»ne od temperatury i osi¡gaj¡ maksimum

w temperaturze krytycznej. W szczególno±ci: (m⋆
e)

a = 2,99 (me)
a, (m⋆

e)
b = 2,10 (me)

b

oraz (m⋆
e)

c = 1,94 (me)
c. Peªn¡ posta¢ funkcji Zα (ω) dla T = TC zaprezentowano na

rysunku 5.7.

Termodynamiczne pole krytyczne i ciepªo wªa±ciwe nale»y obliczy¢ na podstawie ró»-

nicy energii swobodnej w stanie nadprzewodz¡cym i normalnym (1.36), przy czym wektor

g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego przyjmuje posta¢ [3]:

[ρ (0)]α =

 0,067

0,126

0,908

 states

eV· cell
. (5.4)

Termodynamiczne pole krytyczne nale»y oszacowa¢ na podstawie wzoru (1.37).

Ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym i normalnym mo»na

policzy¢, korzystaj¡c z wyra»enia (1.38).

Na rysunku 5.8 wykre±lono zale»no±¢ ró»nicy energii swobodnej od temperatury. Do-

datkowo panele (A) i (B) prezentuj¡ posta¢ termodynamicznego pola krytycznego i ró»nicy

ciepªa wªa±ciwego w przedziale temperatur od T0 do TC .

Odnosz¡c uzyskane wyniki do rezultatów otrzymanych w ramach modelu jednopa-
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Rysunek 5.8: Ró»nica energii swobodnej pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym
w funkcji temperatury. Panel (A) - termodynamiczne pole krytyczne w funk-
cji temperatury. Panel (B) - ró»nica pomi¦dzy ciepªem wªa±ciwym w stanie
nadprzewodz¡cym a normalnym w funkcji temperatury [36].

smowego dla porównywalnej warto±ci ci±nienia (p = 428 GPa [2], [92]), stwierdzono, »e

omawiane funkcje przyjmuj¡ na ogóª du»o wy»sze warto±ci. W szczególno±ci dla T = T0

otrzymano: [∆F ]p=414GPa / [∆F ]p=428GPa = 6,34 oraz [HC ]p=414GPa / [HC ]p=428GPa = 1,72;

natomiast dla temperatury krytycznej zachodzi: [∆C]p=414GPa / [∆C]p=428GPa = 4,34. Po-

wy»sza niezgodno±¢ zwi¡zana jest ze zbyt du»ymi przybli»eniami stosowanymi przy analizie

stanu nadprzewodz¡cego w ramach formalizmu jednopasmowego.

5.4 Podsumowanie wyników

W rozdziale wyznaczono podstawowe parametry termodynamiczne stanu nadprzewo-

dz¡cego indukuj¡cego si¦ w metalicznym molekularnym wodorze. Wzi¦to pod uwag¦ war-

to±¢ ci±nienia wynosz¡c¡ 414 GPa.

Stwierdzono, »e bezwymiarowe stosunki parametrów porz¡dku do temperatury kry-

tycznej wynosz¡ odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53. �atwo mo»na zauwa»y¢, »e pierwsza

warto±¢ znacznie przekracza warto±¢ przewidywan¡ przez klasyczny model BCS. Zwró¢my

uwag¦, »e wyznaczone przebiegi parametrów porz¡dku na osi rzeczywistej pozwoliªy okre-

±li¢ caªkowit¡ zrenormalizowan¡ funkcj¦ g¦sto±ci stanów dla wybranych warto±ci tempe-

ratury.

Dodatkowo obliczono: termodynamiczne pole krytyczne, ró»nic¦ energii swobodnej

i ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym. Na podsta-

wie uzyskanych rezultatów stwierdzono, »e warto±ci rozpatrywanych funkcji s¡ znacznie

niedoszacowane w ramach jednopasmowego modelu Eliashberga.
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W ostatniej cz¦±ci oblicze« wyznaczono czynniki renormalizuj¡ce funkcj¦ falow¡,

co pozwoliªo obliczy¢ maksymaln¡ warto±¢ masy efektywnej elektronu w danym pa-

±mie. Uzyskano nast¦puj¡ce rezultaty: (m⋆
e)

a = 2,99 (me)
a, (m⋆

e)
b = 2,10 (me)

b

oraz (m⋆
e)

c = 1,94 (me)
c.



Rozdziaª 6

Termodynamika stanu

nadprzewodz¡cego w wodorze

tu» powy»ej ci±nienia dysocjacji

molekularnej

Przewidywania teoretyczne sugeruj¡, »e powy»ej ci±nienia 500 GPa metaliczny mo-

lekularny wodór ulega przemianie w faz¦ atomow¡. W rozdziale przebadano wªa±ciwo±ci

stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ w atomowej fazie wodoru tu» powy»ej przemiany

molekularno-atomowej (p =539 GPa). Stwierdzono, »e maksymalna warto±¢ temperatury

krytycznej wynosi 357 K, przy czym przyj¦to µ⋆ =0,1. Pozostaªe parametry termodyna-

miczne bardzo istotnie odbiegaj¡ od warto±ci przewidywanych przez teori¦ BCS. W szcze-

gólno±ci: R∆ =4,95, RH =0,126 oraz RC =2,78. Rachunki przeprowadzono w ramach

jednopasmowego formalizmu Eliashberga [99].

6.1 Sªowo wst¦pne

Obecnie przyjmuje si¦, »e w zakresie ci±nie« od 400 GPa do 500 GPa stabilny jest

metaliczny molekularny wodór [93], [97], [98], [103]. W wy»szych ci±nieniach tworzy si¦

faza metalicznego atomowego wodoru [6], [34], [35], [100].

Poni»ej omówiono wpªyw dysocjacji molekularnej wodoru na warto±¢ temperatury kry-

tycznej stanu nadprzewodz¡cego. Zaprezentowano wyniki udost¦pnione przez doktora Ar-

tura Durajskiego [104].

Zale»no±¢ temperatury krytycznej od ci±nienia dla wodoru wykre±lono na rysunku 6.1,

przy czym wzi¦to pod uwag¦ warto±ci ci±nienia od 414 GPa do 1000 GPa. Mo»na za-

uwa»y¢, »e molekularna dysocjacja wodoru wyst¦puje w obszarze silnego wzrostu warto±ci

temperatury krytycznej. St¡d analiza TC w ramach modelu, który uwzgl¦dniaªby jawnie

procesy �zyczne wyst¦puj¡ce w trakcie molekularyzacji, z punktu widzenia poruszanych



Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego w wodorze tu» powy»ej ci±nienia dysocjacji

molekularnej 72

400 500 600 700 800 900 1000
0

100

200

300

400

O
bs

za
r m

ol
ek

ul
ar

ne
j d

ys
oc

ja
cj

i w
od

or
u

 

 

T C
 K

p GPa

Rysunek 6.1: Wpªyw ci±nienia na temperatur¦ krytyczn¡ w wodorze. Niedokªadno±ci TC

zwi¡zane s¡ z branym pod uwag¦ zakresem warto±ci pseudopotencjaªu kulom-
bowskiego. Wykres sporz¡dzono na podstawie wyników uzyskanych w publi-
kacjach [2], [3], [6], [7], [8], [36], [61], [63], [92], [99], [100], [102], [105]. Rysunek
pochodzi z pracy [104].

w rozdziale zagadnie«, jest spraw¡ niezwykle interesuj¡c¡.

W pierwszym przybli»eniu warto±¢ temperatury krytycznej mo»na obliczy¢ na podsta-

wie wzoru McMillana (wzór (1.28)), przy czym przyj¦to: µ⋆ = 0,1.

Funkcj¦ Eliashberga wyznaczono, zakªadaj¡c, »e jej zale»no±¢ od cz¦sto±ci jest determi-

nowana przez fononow¡ g¦sto±¢ stanów (F (Ω)). W rozpatrywanym przypadku otrzymano:

α2 (Ω)F (Ω) ≃ α2F (Ω) , (6.1)

gdzie staªa α2 jest proporcjonalna do u±rednionej po powierzchni Fermiego warto±ci ele-

mentu macierzowego dla oddziaªywania elektron-fonon.

Fononow¡ g¦sto±¢ stanów mo»na obliczy¢ na podstawie wzoru: F (Ω) = − 1
π
Im [D (Ω)].

Symbol D (Ω) ≡ ⟨⟨ϕ1|ϕ1⟩⟩Ω reprezentuje propagator fononowy (termodynamiczna funkcja

Greena), gdzie ϕ1 ≡ b†1 + b1. Operator b
(†)
1 anihiluje (kreuje) fonon na pierwszym atomie

molekuªy wodoru [82].

Propagator fononowy wyprowadzono, rozwi¡zuj¡c odpowiednie równanie ruchu [55],

przy czym hamiltonian molekuªy ma posta¢:

H = ω0

2∑
j=1

b†jbj + f
(
b†1 + b1

)(
b†2 + b2

)
. (6.2)

Wielko±¢ ω0 reprezentuje warto±¢ fononowej cz¦sto±ci Einsteina, a f to staªa sprz¦»enia

typu poªo»enie-poªo»enie dwóch atomów wodoru w molekule [106].
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Rysunek 6.2: Funkcja Eliashberga dla wybranych warto±ci f . Wstawka lewa: zale»no±¢
staªej sprz¦»enia elektron-fonon i fononowej cz¦sto±ci logarytmicznej od f .
Wstawka prawa: wpªyw staªej sprz¦»enia f na warto±¢ temperatury krytycz-
nej. We wszystkich przypadkach przyj¦to: α2 = 0,5ω0 [104].

W ramach zaprezentowanego modelu propagator fononowy mo»na zapisa¢ przy pomocy

formuªy:

D (Ω) =
2ω0

Ω2 − ω2
0 − 2ω0Σ (Ω)

, (6.3)

gdzie energia wªasna dana jest wzorem:

Σ (Ω) = f 2D (Ω) . (6.4)

St¡d:

D (Ω) =
Ω2 − ω2

0 −
√

(Ω2 − ω2
0)

2 − (4ω0f)
2

4ω0f 2
. (6.5)

Korzystaj¡c ze wzoru (6.5) otrzymujemy funkcj¦ Eliashberga:

α2F (Ω) ≃ α2

4πω0f 2
Im

[√
(Ω2 − ω2

0)
2 − (4ω0f)

2

]
. (6.6)

Wykresy funkcji Eliashberga dla wybranych warto±ci staªej sprz¦»enia f zaprezento-

wano na rysunku 6.2. Stwierdzono, »e dla f = 0 funkcja Eliashberga jest proporcjonalna do

delty Diraca. Uwzgl¦dnienie sªabego oddziaªywania pomi¦dzy atomami wodoru powoduje

pojawienie si¦ sko«czonego maksimum funkcji α2F (Ω) i nieznaczne poszerzenie jej szero-

ko±ci poªówkowej. Dalszy wzrost staªej sprz¦»enia f , wyra¹nie obni»a maksimum funkcji

Eliashberga. Nale»y podkre±li¢, »e jednocze±nie funkcja α2F (Ω) rozszerza si¦ znacznie

w kierunku niskich cz¦sto±ci, trac¡c tym samym symetri¦ wzgl¦dem punktu Ω = ω0.

Opisana powy»ej zªo»ona ewolucja funkcji Eliashberga generuje skomplikowany prze-
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Rysunek 6.3: Przewidywane temperatury krytyczne dla zwi¡zków wodorowanych. Wzi¦to
pod uwag¦ wybrane warto±ci ci±nienia. Wyniki dla trójwodorków LaH3, ScH3,
YH3, AlH3 oraz GaH3 pochodz¡ z prac: [107], [108] oraz [109]. Rezultaty uzy-
skane dla czterowodorków zostaªy zaprezentowane w publikacjach: SiH4 [110],
[111], [112], SnH4 [113], GeH4 [114]. Wyniki dla sze±ciowodorków i o±miowo-
dorków zostaªy uzyskane w pracach: Si2H6 [115], [116], Ba2H6 [117], CaH6

[67], SiH4(H2)2 [118] oraz GeH4(H2)2 [119], [120]. Rysunek pochodzi z pracy
[104].

bieg staªej sprz¦»enia elektron-fonon i logarytmicznej cz¦sto±ci fononowej.

Szczegóªowy wpªyw sprz¦»enia pomi¦dzy atomami wodoru na warto±ci λ i ωln zapre-

zentowano na lewej wstawce rysunku 6.2.

Wyniki numeryczne dowodz¡, »e wraz ze wzrostem f warto±¢ staªej sprz¦»enia elektron-

fonon ro±nie. Z drugiej jednak strony parametr ωln maleje. Bior¡c pod uwag¦ powy»-

sze, temperatura krytyczna charakteryzuje si¦ do±¢ skomplikowanym zachowaniem (prawa

wstawka na rysunku 6.2).

Dla niskich warto±ci parametru f (obszar atomowego wodoru) temperatura krytyczna

wynosi okoªo 70 % warto±ci fononowej cz¦sto±ci Einsteina. Nast¦pnie, wraz ze wzrostem

oddziaªywania pomi¦dzy atomami molekuªy, TC ro±nie do warto±ci okoªo 80 % ω0. W gra-

nicy silnego sprz¦»enia molekularnego (bardzo stabilny wodór molekularny) obserwuje si¦

gwaªtowny spadek temperatury krytycznej do warto±ci okoªo 60 % fononowej cz¦sto±ci

Einsteina.

Na podstawie zaprezentowanej analizy, mo»na wi¦c wysnu¢ jako±ciowy wniosek, »e

przej±ciu od stabilnej fazy molekularnej wodoru do czystej fazy atomowej towarzyszy¢

b¦dzie wzrost temperatury krytycznej stanu nadprzewodz¡cego.

W ostatniej cz¦±ci rozwa»a« zwrócono uwag¦ na wªa±ciwo±ci �zyczne zwi¡zków wodo-

rowanych, w których moim zdaniem równie» widoczny jest wpªyw dysocjacji molekularnej

wodoru na warto±¢ temperatury krytycznej. Oczywi±cie nale»y bra¢ pod uwag¦, »e w roz-
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patrywanym przypadku dysocjacja wodoru zachodzi we wn¦trzu sieci krystalicznej obcego

pierwiastka.

Na zwi¡zki wodorowane skierowano uwag¦ w roku 2004 [37]. Zauwa»ono wówczas, »e

umieszczenie wodoru we wn¦trzu sieci krystalicznej innych pierwiastków mo»e znacznie

obni»y¢ ci±nienie metalizacji najl»ejszego pierwiastka ze wzgl¦du na istnienie prekompresji

chemicznej. Przeprowadzone, znacznie pó¹niej, symulacje komputerowe wydaj¡ sie po-

twierdza¢ wysuni¦t¡ hipotez¦. Uzyskane w ostatnich latach wyniki zebrano na rysunku

6.3. Mo»na zauwa»y¢, »e wysokotemperaturowy stan nadprzewodz¡cy w rozpatrywanych

zwi¡zkach indukuje si¦ przy znacznie ni»szych warto±ciach ci±nienia ni» warto±¢ ci±nienia

metalizacji dla czystego wodoru, jednak najistotniejszy rezultat zwi¡zany jest z faktem

istnienia wyra¹nego maksimum temperatury krytycznej, które wyst¦puje dla sze±ciowo-

dorków.

Moim zdaniem, próbuj¡c wyja±ni¢ jako±ciowo pochodzenie maksimum temperatury

krytycznej, nale»y zwróci¢ uwag¦ na struktur¦ krystaliczn¡ rozpatrywanych zwi¡zków che-

micznych. Szczególnie w tym wzgl¦dzie pomocne s¡ wyniki uzyskane dla rodziny CaH2n

(n = 1-6) [67].

W pracy [67] wykazano, »e wysoka warto±¢ temperatury krytycznej wyst¦puje jedynie

w zwi¡zku CaH6 (p = 150 GPa) o strukturze krystalicznej (Im3m), w której nie obserwuje

si¦ charakterystycznej struktury molekularnego wodoru.

Równie» struktury krystaliczne zwi¡zków Si2H6 i B2H6 nie posiadaj¡ wyra¹nie wyod-

r¦bnionych molekuª wodorowych [115], [116], [117].

Z drugiej strony molekuªy wodorowe mo»na zaobserwowa¢ w zwi¡zkach SiH4(H2)2

i GeH4(H2)2, przy czym w ukªadach tych warto±¢ temperatury krytycznej wyra¹nie maleje

[118], [119], [120].

Zbieraj¡c przytoczone fakty mo»na przypuszcza¢, »e maksimum temperatury krytycz-

nej zwi¡zane jest ze zjawiskiem molekularnej dysocjacji wodoru zachodz¡cej w obr¦bie

sieci krystalicznej obcego pierwiastka.

6.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga

W dalszej cz¦±ci rozdziaªu omówiono wszystkie istotne wªa±ciwo±ci termodynamiczne

stanu nadprzewodz¡cego w atomowym wodorze tu» powy»ej przemiany molekularno-

atomowej (p = 539 GPa).

Wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego przeanalizowano w ramach

jednopasmowego formalizmu Eliashberga. Równania Eliashberga zostaªy rozwi¡zane nu-

merycznie dla M = 1100. W rozpatrywanym przypadku stabilno±¢ rozwi¡za« zostaªa

zapewniona dla T ≥ T0 ≡ 15 K.

Oddziaªywanie elektron-fonon modelowane byªo przez funkcj¦ Eliashberga obliczon¡

w pracy [6]. Jej posta¢ zaprezentowano na rysunku 6.4.

Dodatkowo przyj¦to: µ⋆ = 0,1 oraz ωC = 3Ωmax, gdzie Ωmax = 374,15 meV.
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Rysunek 6.4: Funkcja Eliashberga dla metalicznego atomowego wodoru (p = 539 GPa) [6].

6.3 Termodynamika stanu nadprzewodz¡cego

Rozwi¡zania równa« Eliashberga zaprezentowano na rysunku 6.5.

Na rysunku 6.5 (A) wykre±lono posta¢ parametru porz¡dku na osi urojonej dla wy-

branych warto±ci temperatury. Mo»na zauwa»y¢, »e wraz ze wzrostem temperatury maleje

maksymalna warto±¢ parametru porz¡dku oraz szeroko±¢ poªówkowa rozpatrywanej funk-

cji. Zwrócono uwag¦, »e funkcja 2∆n=1 (T ) z dobrym przybli»eniem wyznacza zale»no±¢

temperaturow¡ przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego (patrz rysunek 6.5 (B));

przy czym 2∆n=1 (T0) = 145 meV.

Rysunek 6.5 (B) pozwala równie» wyznaczy¢ warto±¢ temperatury krytycznej. W roz-

patrywanym przypadku otrzymano: TC = 357 K.

Temperatura krytyczna dla atomowego wodoru znajduj¡cego si¦ pod dziaªaniem ci-

±nienia 539 GPa byªa równie» obliczona w pracy [6], gdzie na podstawie zmody�kowanego

wzoru McMillana uzyskano: TC = 291 K. Ró»nica pomi¦dzy zaprezentowanymi oszacowa-

niami jest znaczna (66 K) i wynika z bardzo przybli»onego charakteru wzoru McMillana.

Pewn¡ popraw¦ wyników analitycznych mo»na uzyska¢ korzystaj¡c z wzoru Allena-Dynesa,

który przewiduje TC = 337 K. Nale»y jednak zaznaczy¢, »e wzrost warto±ci pseudopo-

tencjaªu kulombowskiego powoduje narastanie ró»nicy pomi¦dzy dokªadn¡ warto±ci¡ TC
a przewidywaniami uzyskanymi z wzoru Allena-Dynesa.

Dla zakresu warto±ci µ⋆ powy»ej 0,1, dokªadn¡ warto±¢ temperatury krytycznej mo»na

okre±li¢ na podstawie zmody�kowanej formuªy (1.30):

kBTC = f1f2
ωln

1,41
exp

[
−1,01 (1 + λ)

λ− µ⋆ (1 + 0,2λ)

]
, (6.7)

gdzie: Λ1 i Λ2 wchodz¡ce do de�nicji funkcji korekcji maj¡ posta¢: Λ1 = 2,257 (1 + 1,13µ⋆)
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Rysunek 6.5: (A) Parametr porz¡dku na osi urojonej dla wybranych warto±ci temperatury;
(B) Zale»no±¢ ∆n=1 od temperatury; (C) Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦
falow¡ na osi urojonej; (D) Zale»no±¢ Zn=1 od temperatury [99].
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Rysunek 6.7: Posta¢ parametru porz¡dku na osi rzeczywistej dla wybranych warto±ci tem-
peratury. Dodatkowo wykre±lono przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga [99].

oraz Λ2 = 0,5 (1− 50,82µ⋆) (
√
ω2/ωln). Pozostaªe parametry s¡ zale»ne tylko od funkcji

Eliashberga i przyjmuj¡ warto±ci: ωln = 167 meV, λ = 2 oraz
√
ω2 = 208 meV. Warto

podkre±li¢, »e wzór na temperatur¦ krytyczn¡ zostaª uzyskany przy pomocy metody naj-

mniejszych kwadratów w oparciu o dokªadny przebieg funkcji TC (µ⋆).

Na rysunku 6.5 (C) przedstawiono posta¢ czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ na

osi urojonej dla wybranych warto±ci temperatury. Podobnie jak dla parametru porz¡dku

wzrost temperatury powoduje zmniejszenie szeroko±ci poªówkowej funkcji Zn, jakkolwiek

jej warto±¢ maksymalna nieznacznie ro±nie (rysunek 6.5 (D)). Od strony �zycznej za-

le»no±¢ Zn=1 (T ) z dobrym przybli»eniem odtwarza ewolucj¦ termiczn¡ stosunku m⋆
e/me,

którego warto±¢ dla T = TC zwi¡zana jest ze staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon. W rozpatry-

wanym przypadku Zn=1 (TC) = 3. Uzyskana zgodno±¢ pomi¦dzy wynikami analitycznymi

a numerycznymi ±wiadczy o wysokiej dokªadno±ci oblicze« numerycznych.

Na podstawie rozwi¡za« równa« Eliashberga na osi urojonej wyznaczono ró»nic¦ energii

swobodnej pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym wedªug wzoru (1.36).

Zale»no±¢ stosunku ∆F/ρ (0) od temperatury wykre±lono na rysunku 6.6 (A). Uzy-

skano ujemne warto±ci w caªym zakresie temperatur od T0 do TC . Z �zycznego punktu

widzenia otrzymany rezultat oznacza, »e stan nadprzewodz¡cy w rozpatrywanym prze-

dziale temperaturowym jest stabilny termodynamicznie.

Funkcja ∆F/ρ (0) pozwala obliczy¢ zale»no±¢ termodynamicznego pola krytycznego od

temperatury na podstawie formuªy (1.37). Uzyskane rezultaty zaprezentowano na rysunku

6.6 (B). Mo»na zauwa»y¢, »e niskotemperaturowa warto±¢ stosunku HC (0) /
√
ρ (0) wynosi

385 meV.
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Druga pochodna funkcji ∆F/ρ (0) zwi¡zana jest z ró»nic¡ ciepªa wªa±ciwego pomi¦dzy

stanem nadprzewodz¡cym a normalnym (wzór (1.38)). Z kolei ciepªo wªa±ciwe w stanie

normalnym nale»y obliczy¢ na podstawie wzoru (1.41). Zale»no±¢ temperaturow¡ CS i CN

wykre±lono na rysunku 6.6 (C). Skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej zazna-

czono przy u»yciu pionowej linii. Warto±¢ stosunku ∆C (TC) /kBρ (0) wynosi 1698 meV.

Przeprowadzona analiza umo»liwia wyznaczenie bezwymiarowych stosunków: RH oraz

RC . W przypadku stanu nadprzewodz¡cego w wodorze otrzymano: RH = 0,126 oraz

RC = 2,78. Uzyskane rezultaty oznaczaj¡, »e wªa±ciwo±ci fazy nadprzewodz¡cej w ato-

mowym wodorze s¡ zasadniczo odmienne od wªa±ciwo±ci kanonicznego stanu nadprzewo-

dz¡cego teorii BCS.

Posta¢ parametru porz¡dku na osi rzeczywistej pozwala wyznaczy¢ dokªadn¡ war-

to±¢ przerwy energetycznej na poziomie Fermiego. Funkcj¦ ∆(ω) wyznaczono, korzystaj¡c

z metody analitycznej kontynuacji (wzór(1.46)).

Parametr porz¡dku na osi rzeczywistej dla ω ∈ ⟨0,400⟩ meV przedstawiono na rysunku

6.7. Wybrano kilka reprezentatywnych warto±ci temperatury oraz dodatkowo wykre±lono

przeskalowan¡ funkcj¦ Eliashberga (30α2F (Ω)). Na podstawie zaprezentowanych rezul-

tatów mo»na zauwa»y¢, »e dla ω ∈ ⟨0, ω1 ≃ 150⟩ meV oraz T < T1 ≃ 100 K niezerowe

warto±ci przyjmuje tylko cz¦±¢ rzeczywista funkcji ∆(ω). Powy»ej T1 od zera zaczyna

równie» ró»ni¢ si¦ cz¦±¢ urojona parametru porz¡dku (od strony ω1); przy czym wraz ze

wzrostem temperatury warto±¢ ω1 maleje.

Nale»y zauwa»y¢, »e w przypadku atomowego wodoru pod dziaªaniem ci±nienia

539 GPa w obszarze niskich temperatur cz¦sto±¢ ω1 jest bardzo du»a. Uzyskany wynik

zwi¡zany jest z przebiegiem funkcji Eliashberga, która przyjmuje warto±ci istotnie ró»ne

od zera dopiero powy»ej cz¦sto±ci 70 meV. Z �zycznego punktu widzenia powy»szy fakt

oznacza brak efektów tªumienia dla bardzo szerokiego zakresu cz¦sto±ci [79].

Analizuj¡c dane zaprezentowane na rysunku 6.7, mo»na zauwa»y¢, »e w zakresie ni-

skich temperatur zale»no±¢ parametru porz¡dku od cz¦sto±ci ma bardziej skomplikowany

charakter ni» w zakresie wysokich temperatur. W szczególno±ci zwraca uwag¦ szereg po-

jawiaj¡cych si¦ ekstremów lokalnych. Omawiane zachowanie zwi¡zane jest z faktem, i» dla

niskich temperatur przebieg funkcji ∆(ω) stara si¦ odzwierciedli¢ przebieg funkcji Eliash-

berga [121].

Przerw¦ energetyczn¡ na poziomie Fermiego 2∆ (T ) nale»y obliczy¢ przy u»yciu rów-

nania (1.47). Najbardziej interesuj¡ca jest jej warto±¢ dla temperatury zera Kelvinów

(2∆ (0)). Z bardzo dobrym przybli»eniem mo»na j¡ oszacowa¢, korzystaj¡c z niskotem-

peraturowego rozwi¡zania równa« Eliashberga (T = T0). W rozpatrywanym przypadku

otrzymano: 2∆ (0) = 152 meV. Nast¦pnie obliczono bezwymiarowy stosunek R∆, którego

warto±¢ wynosi 4,95. Uzyskany rezultat potwierdza fakt, i» wªa±ciwo±ci termodynamiczne

stanu nadprzewodz¡cego w atomowym wodorze daleko odbiegaj¡ od wªa±ciwo±ci przewi-

dywanych przez klasyczn¡ teori¦ BCS.
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6.4 Podsumowanie uzyskanych wyników

W rozdziale zawarto wszystkie istotne wielko±ci termodynamiczne stanu nadprzewo-

dz¡cego w atomowym wodorze dla ci±nienia 539 GPa. Warto±¢ rozpatrywanego ci±nienia

znajduje si¦ tu» powy»ej ci±nienia, w którym metaliczny molekularny wodór ulega prze-

mianie w faz¦ atomow¡.

Stwierdzono, »e stan nadprzewodz¡cy charakteryzuje si¦ bardzo wysok¡ warto±ci¡ tem-

peratury krytycznej (TC = 357 K), która kilkukrotnie przekracza warto±¢ temperatury

przej±cia dla anizotropowego stanu nadprzewodz¡cego (TC = 84 K).

W przypadku stanu nadprzewodz¡cego w atomowym wodorze pozostaªe wielko±ci

termodynamiczne bardzo znacznie odbiegaj¡ od przewidywa« teorii BCS: R∆ = 4,95,

RH = 0,126 oraz RC = 2,78.



Rozdziaª 7

Analiza stanu nadprzewodz¡cego

w zwi¡zkach bogatych w wodór

na przykªadzie B2H6

W rozdziale scharakteryzowano stan nadprzewodz¡cy indukuj¡cy si¦ w zwi¡zku B2H6.

Wzi¦to pod uwag¦ ci±nienie wynosz¡ce 360 GPa. Rachunki przeprowadzono w ramach jed-

nopasmowego formalizmu Eliashberga dla szerokiego zakresu warto±ci pseudopotencjaªu ku-

lombowskiego: µ⋆ ∈<0,1;0,3>. Stwierdzono, »e temperatura krytyczna zmienia si¦ w za-

kresie od 147 K do 87 K w zale»no±ci od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulom-

bowskiego. Stosunek przerwy energetycznej do temperatury krytycznej istotnie przekra-

cza warto±¢ przewidywan¡ przez teori¦ BCS: R∆ ∈<4,24;3,98>. Podobnie zachowuje si¦

stosunek skoku ciepªa wªa±ciwego do ciepªa wªa±ciwego stanu normalnego, mianowicie:

RC ∈<2,33;2,17>. Parametr RH , przyjmuje warto±ci od 0,144 do 0,168 [122].

7.1 Uwagi wst¦pne

Gªównym celem �zyki stanu nadprzewodz¡cego jest uzyskanie materiaªu, w którym

kondensat Coopera istniaªby w temperaturze pokojowej.

Ze wzgl¦du na fakt, »e stan nadprzewodz¡cy w metalicznym wodorze mo»e si¦ two-

rzy¢ tylko dla bardzo wysokich ci±nie«, zacz¦to poszukiwa¢ innych ukªadów �zycznych,

w których TC przyjmuje wysokie warto±ci, natomiast ci±nienie metalizacji jest ni»sze ni»

w wodorze. Na podstawie przeprowadzonych bada« stwierdzono, »e najbardziej interesu-

j¡c¡ grup¡ jest rodzina zwi¡zków bogatych w wodór [37], [110], [113], [114], [123], [124].

Przykªadowo dla zwi¡zków krzemu Si2H6 (p = 275GPa) oraz SiH4 (H2)2 (p = 250 GPa)

przewiduje si¦ maksymalne warto±ci temperatury krytycznej wynosz¡ce odpowiednio

173 K i 130 K [125], [126], [127].

Ostatnio uzyskane wyniki eksperymentalne dla H2S i H3S wydaj¡ si¦ potwierdza¢ wcze-

±niejsze przewidywania teoretyczne [39].
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Rysunek 7.1: Funkcja Eliashberga dla zwi¡zku B2H6 (p = 360 GPa) [5].

7.2 Parametry wej±ciowe do równa« Eliashberga

W rozdziale omówiono wyniki uzyskane dla stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦

w zwi¡zku B2H6 (p = 360 GPa) [5]. Ze wzgl¦du na wysok¡ warto±¢ staªej sprz¦»enia

elektron-fonon (λ = 1,32) oraz brak anizotropii oddziaªywania paruj¡cego, obliczenia zo-

staªy przeprowadzone w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Funkcja spektralna dla zwi¡zku B2H6 znajduj¡cego si¦ pod dziaªaniem ci±nienia

360 GPa zostaªa obliczona w pracy [5] (rysunek 7.1). Maksymalna cz¦sto±¢ fononowa

wynosi 368,5 meV.

Przeprowadzaj¡c obliczenia numeryczne, nale»y wzi¡¢ pod uwag¦ sko«czon¡ liczb¦ rów-

na«. Okazuje si¦, »e powy»sze uproszczenie nie wnosi istotnego bª¦du do wyniku ko«co-

wego, o ile warto±¢ rozwa»anej temperatury nie jest za niska. W obliczeniach przyj¦to:

M = 1100 oraz T ∈ ⟨T0 = 25K, TC⟩, co zagwarantowaªo zbie»no±¢ funkcji ϕn i Zn.

7.3 Charakterystyka stanu nadprzewodz¡cego

Najpierw na podstawie analizy numerycznej wyznaczono mo»liwy przedziaª warto±ci

temperatury krytycznej. Stwierdzono, »e TC zmienia si¦ w zakresie od 147 K do 87 K

dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,3⟩. St¡d niezale»nie od �zycznej warto±ci parametru µ⋆, w zwi¡zku B2H6

znajduj¡cym si¦ pod dziaªaniem ci±nienia 360 GPa, nale»y spodziewa¢ si¦ wyst¦powania

wysokotemperaturowego stanu nadprzewodz¡cego.

Warto zwróci¢ uwag¦, »e warto±¢ temperatury krytycznej nie powinna by¢ wyznaczana

przy pomocy wzoru McMillana lub Allena-Dynesa, gdy» uzyskane wyniki s¡ znacznie za-
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Rysunek 7.2: (A)-(C) Parametr porz¡dku oraz (D)-(F) czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦
falow¡ dla wybranych warto±ci temperatury i pseudopotencjaªu kulombow-
skiego. Zaprezentowano pierwsze 200 warto±ci funkcji ∆n i Zn [122].

ni»one w stosunku do rezultatów uzyskanych wprost z równa« Eliashberga.

Posta¢ parametru porz¡dku i czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ na osi uro-

jonej zostaªa zaprezentowana na rysunku 7.2. Na podstawie przedstawionych wyników

stwierdzono, »e warto±ci parametru porz¡dku silnie malej¡ wraz ze wzrostem tempera-

tury i pseudopotencjaªu kulombowskiego. Z kolei czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡

znacznie sªabiej zale»y od T i µ⋆.

Peªn¡ zale»no±¢ parametru porz¡dku i czynnika renormalizuj¡cego od temperatury

i pseudopotencjaªu kulombowskiego najwygodniej jest prze±ledzi¢, wykre±laj¡c funkcje

∆n=1 (T ) oraz Zn=1 (T ). Uzyskane wyniki zamieszczono na rysunku 7.3.

Nale»y doda¢, »e wyniki numeryczne zaprezentowane na rysunku 7.3 mog¡ zosta¢ spa-

rametryzowane przy pomocy wzorów (1.23) i (1.24), gdzie Γ = 3,75. Dodatkowo:

∆n=1 (T0) = 108,6 [µ⋆]2 − 100,9µ⋆ + 35,8 (7.1)

oraz

Zn=1 (T0) = −0,484 [µ⋆]2 + 0,467µ⋆ + 2,163. (7.2)

Na podstawie rozwi¡za« równa« Eliashberga na osi urojonej obliczono zale»no±¢ ró»-

nicy energii swobodnej pomi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym od temperatury

(równanie (1.36)).

Uzyskane rezultaty przedstawiono na dolnym panelu na rysunku 7.4. �atwo mo»na
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bole reprezentuj¡ ±cisªe wyniki numeryczne. Ci¡gªe linie zostaªy wykre±lone
na podstawie wzorów (1.23) i (1.24) [122].

zauwa»y¢, »e wzrost warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego powoduje silny spadek

energii swobodnej. W szczególno±ci: [∆F ]µ⋆=0,3 / [∆F ]µ⋆=0,1 = 0,3.

W nast¦pnym kroku wyznaczono termodynamiczne pole krytyczne ze wzoru (1.37).

Wyniki zamieszczono na górnym panelu na rysunku 7.4.

Destruktywny wpªyw pseudopotencjaªu kulombowskiego na warto±¢

termodynamicznego pola krytycznego okre±lono na podstawie stosunku

[HC (0)]µ⋆=0,3 / [HC (0)]µ⋆=0,1 = 0,6, gdzie HC (0) ≡ HC (T0).

Na rysunku 7.5 zaprezentowano zale»no±¢ ciepªa wªa±ciwego stanu nadprzewodz¡-

cego i normalnego od temperatury i pseudopotencjaªu kulombowskiego (wzory (1.38)

oraz (1.41)). Mo»na zauwa»y¢, »e w temperaturze krytycznej wyst¦puje charakterystyczny

skok, który oznaczono przy pomocy przerywanej pionowej linii. Dodatkowo nale»y zwró-

ci¢ uwag¦ na fakt, »e warto±¢ skoku ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej silnie

maleje wraz ze wzrostem pseudopotencjaªu kulombowskiego. W szczególno±ci stosunek

[∆C (TC)]µ⋆=0,3 / [∆C (TC)]µ⋆=0,1 wynosi 0,6.

Na podstawie uzyskanych rezultatów wyznaczono warto±ci dwóch charakterystycznych

bezwymiarowych stosunków: RH oraz RC .

Stwierdzono, »e w zakresie rozpatrywanych warto±ci pseudopotencjaªu kulombow-

skiego parametr RH ro±nie (RH ∈ ⟨0,144; 0,168⟩), natomiast parametr RC maleje

(RC ∈ ⟨2,33; 2,17⟩) wraz ze wzrostem µ⋆. Nale»y zauwa»y¢, »e ró»nica pomi¦dzy wyni-

kami Eliashberga a wynikami BCS wynika z faktu istnienia znacznych efektów silnosprz¦-
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Rysunek 7.6: Parametr porz¡dku na osi rzeczywistej dla wybranych warto±ci temperatury
i pseudopotencjaªu kulombowskiego. Na rysunku dodatkowo wykre±lono prze-
skalowan¡ funkcj¦ Eliashberga [122].

»eniowych i retardacyjnych wyst¦puj¡cych w zwi¡zku B2H6. Oczywi±cie efekty te nie s¡

poprawnie opisane przez teori¦ BCS.

Dysponuj¡c funkcjami ϕn oraz Zn, mo»na rozwi¡za¢ równania Eliashberga w repre-

zentacji mieszanej. Uzyskane wyniki dla parametru porz¡dku przedstawiono na rysunku

7.6.

Stwierdzono, »e dla niskich cz¦sto±ci niezerowe warto±ci przyjmuje tylko cz¦±¢ rzeczywi-

sta funkcji ∆(ω). Powy»szy wynik oznacza brak efektów tªumienia [79]. Zwró¢my uwag¦,

»e cz¦±¢ urojona parametru porz¡dku staje si¦ niezerowa dopiero dla cz¦sto±ci wy»szych

ni» ∼ 32,5 meV.

Dodatkowo ªatwo mo»na zauwa»y¢, »e funkcje Re [∆ (ω)] i Im [∆ (ω)] maj¡ raczej ªa-

godny przebieg. Jakkolwiek istniej¡ce sªabe maksima lub minima rozpatrywanych funkcji

zwi¡zane s¡ z odpowiednimi pikami w funkcji Eliashberga.

Warto±ci parametru porz¡dku warto równie» wykre±li¢ na pªaszczy¹nie zespolonej (ry-

sunek 7.7).

W rozwa»anym przypadku obserwuje si¦ charakterystyczne przebiegi w ksztaªcie zde-

formowanych spiral. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e promie« rozpatrywanych krzywych ulega

silnemu skróceniu wraz ze wzrostem temperatury i pseudopotencjaªu kulombowskiego.

Krzywe zaprezentowane na rysunku 7.7 pozwalaj¡ w prosty sposób scharakteryzo-

wa¢ efektywny potencjaª dla oddziaªywania elektron-elektron. W przypadku, gdy krzywa

speªnia warunek Re [ω] > 0, potencjaª jest paruj¡cy [79]. St¡d, na podstawie rysunku 7.7

stwierdzono, »e efektywne oddziaªywanie pomi¦dzy elektronami prowadzi do powstawania

kondensatu nadprzewodz¡cego w zakresie cz¦sto±ci od 0 do 0,92 Ωmax. Wzrost warto±ci
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pseudopotencjaªu kulombowskiego powoduje jedynie niewielkie zaw¦»enie rozpatrywanego

przedziaªu od strony wy»szych cz¦sto±ci.

Przerw¦ energetyczn¡ na powierzchni Fermiego wyznaczono na podstawie równania

(1.47).

Z �zycznego punktu widzenia najbardziej interesuj¡ca jest jej warto±¢ dla najni»szej

rozpatrywanej temperatury: 2∆ (0), gdzie ∆(0) ≡ ∆(T0). W wyniku przeprowadzonych

oblicze« uzyskano: 2∆ (0) ∈ ⟨26,77; 14,91⟩ meV dla µ⋆ ∈ ⟨0,1; 0,3⟩.
Na podstawie powy»szych rezultatów mo»na w bardzo prosty sposób oszacowa¢ warto±¢

bezwymiarowego parametru R∆.

Uzyskany wynik ma posta¢: R∆ ∈ ⟨4,24; 3,98⟩. St¡d ªatwo mo»na zauwa»y¢, »e model

BCS jest zbyt prosty, by w poprawny sposób przewidzie¢ �zyczn¡ warto±¢ parametru R∆

w przypadku zwi¡zku B2H6 znajduj¡cego si¦ pod dziaªaniem ci±nienia 360 GPa.

Posta¢ czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ na osi rzeczywistej dla T = TC

i µ⋆ = 0,1 przedstawiono na rysunku 7.8 (A). Obok zaprezentowano przebiegi czynnika

renormalizuj¡cego na pªaszczy¹nie zespolonej dla wybranych warto±ci temperatury. Dru-

gie rozwi¡zanie równa« Eliashberga pozwala obliczy¢ dokªadn¡ warto±¢ masy efektywnej

elektronu. Stwierdzono, »e w caªym zakresie temperatur od T0 do TC masa efektywna

elektronu jest wysoka i osi¡ga warto±¢ maksymaln¡ (2,56me) w temperaturze krytycznej.

7.4 Omówienie uzyskanych wyników

W rozdziale omówiono wszystkie istotne parametry termodynamiczne stanu nadprze-

wodz¡cego indukuj¡cego si¦ w zwi¡zku B2H6. Wzi¦to pod uwag¦ ci±nienie wynosz¡ce
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360 GPa.

Stwierdzono, »e niezale»nie od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego

temperatura krytyczna jest bardzo wysoka. W szczególno±ci: TC ∈ ⟨147; 87⟩ K, dla µ⋆

zmieniaj¡cego si¦ w zakresie od 0,1 do 0,3.

Pozostaªe parametry termodynamiczne znacznie odbiegaj¡ od przewidywa« klasycznej

teorii BCS. Zwªaszcza widoczne jest to dla niskich warto±ci pseudopotencjaªu kulombow-

skiego. W rozdziale udowodniono, »e bezwymiarowe stosunki charakteryzuj¡ce odst¦pstwa

od wyników teorii BCS przyjmuj¡ warto±ci: R∆ ∈ ⟨4,24; 3,98⟩, RH ∈ ⟨0,144; 0,168⟩ oraz
RC ∈ ⟨2,33; 2,17⟩.
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W rozprawie doktorskiej wyznaczono wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nadprzewo-

dz¡cego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon w wybranych ukªadach �zycz-

nych, w których temperatura krytyczna mo»e osi¡ga¢ stosunkowo wysok¡ warto±¢.

Szczegóªowe rachunki przeprowadzono w ramach jedno- i wielopasmowego formalizmu

Eliashberga, co stanowiªo gwarancj¦ uzyskania wyników na poziomie ilo±ciowym.

Przede wszystkim wykazano (rozdziaª trzeci), »e stan nadprzewodz¡cy warstwy B2C

mo»e si¦ charakteryzowa¢ temperatur¡ krytyczn¡ nale»¡c¡ do przedziaªu od 20,4 K do

13 K, w zale»no±ci od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego. Pozostaªe

parametry termodynamiczne odbiegaj¡ od przewidywa« teorii BCS, przy czym ró»nice

nie s¡ drastyczne: R∆ ∈ ⟨3,87; 3,79⟩, RH ∈ ⟨0,155; 0,157⟩ oraz RC ∈ ⟨1,67; 1,62⟩.
Uogólniaj¡c wyniki, zwrócono uwag¦, »e maksymalna warto±¢ temperatury krytycznej

w quasi-dwuwymiarowym ukªadzie �zycznym wynosi okoªo 25 K (je»eli we¹mie si¦ pod

uwag¦ jedynie specy�czn¡ posta¢ funkcji Eliashberga). Jakkolwiek TC mo»e ulec istotnemu

wzrostowi, w przypadku gdy w elektronowej g¦sto±ci stanów wyindukuje si¦ osobliwo±¢ van

Hove'a blisko lub na poziomie Fermiego.

W czwartym rozdziale niniejszej rozprawy badano wpªyw anizotropii oddziaªywania

elektron-fonon i elektron-elektron na stan nadprzewodz¡cy indukuj¡cy si¦ w zwi¡zku CaC6

(TC = 11,5 K). Z tego powodu wymagane obliczenia przeprowadzono w ramach izotropo-

wego i anizotropowego (trójpasmowego) formalizmu Eliashberga.

Stwierdzono, »e anizotropia oddziaªywa« bardzo wyra¹nie zmienia warto±ci parametru

porz¡dku. W szczególno±ci niskotemperaturowy izotropowy parametr porz¡dku wynosi

1,855 meV. W obrazie anizotropowym warto±ci parametru porz¡dku s¡ równe odpowied-

nio: 1,180 meV, 2,364 meV oraz 1,864 meV. St¡d w przypadku jednopasmowym uzy-

skano R∆ = 3,77. Natomiast opis trójpasmowy przewiduje: Ra
∆ = 2,40, Rb

∆ = 4,83 oraz

Rc
∆ = 3,80.

Zauwa»ono, »e anizotropia parametru porz¡dku bardzo silnie wpªywa na przebieg caª-

kowitej znormalizowanej g¦sto±ci stanów, która wyra¹nie ró»ni si¦ od funkcji izotropowej

(funkcja anizotropowa posiada dodatkowe charakterystyczne maksima indukowane przez

wyró»nione parametry porz¡dku).

Brana pod uwag¦ anizotropia ma dodatkowo istotny wpªyw na mas¦ efek-
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tywn¡ elektronu. W przypadku jednopasmowym w temperaturze krytycznej otrzy-

mano: m⋆
e = 1,831me, podczas gdy podej±cie trójpasmowe daje: (m⋆

e)
a = 1,682 (me)

a,

(m⋆
e)

b = 2,258 (me)
b oraz (m⋆

e)
c = 1,930 (me)

c.

Udowodniono, »e w przypadku CaC6 anizotropia oddziaªywa« z jednej strony zauwa»al-

nie obni»a niskotemperaturowe warto±ci termodynamicznego pola krytycznego, z drugiej

jednak strony nie ma wpªywu na skok ciepªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej.

W kolejnym rozdziale (pi¡tym) opisano parametry termodynamiczne stanu nadprzewo-

dz¡cego indukuj¡cego si¦ w metalicznym molekularnym wodorze (TC = 84 K). Pod uwag¦

wzi¦to ci±nienie 414 GPa, w którym przewiduje si¦ wyst¦powanie zauwa»alnej anizotropii

oddziaªywania paruj¡cego i deparuj¡cych korelacji elektronowych.

Stwierdzono, »e bezwymiarowe stosunki R∆ wynosz¡ odpowiednio: 5,55, 3,96 oraz 3,53.

Zwrócono uwag¦, »e pierwsza warto±¢ znacznie odbiega od wyniku przewidywanego przez

model BCS.

W przypadku molekularnego wodoru analizowana anizotropia równie» wpªywa istot-

nie na caªkowit¡ zrenormalizowan¡ funkcj¦ g¦sto±ci stanów. W szczególno±ci widoczne s¡

dodatkowe maksima zwi¡zane z wyró»nionymi parametrami porz¡dku.

W ramach prowadzonych bada« scharakteryzowano dodatkowo: termodynamiczne pole

krytyczne, ró»nic¦ energii swobodnej i ró»nic¦ ciepªa wªa±ciwego mi¦dzy stanem nadprze-

wodz¡cym a normalnym. Na podstawie uzyskanych rezultatów stwierdzono, »e literatu-

rowe warto±ci rozpatrywanych funkcji s¡ znacznie niedoszacowane (jednopasmowy model

Eliashberga).

Nast¦pnie obliczono maksymalne warto±ci masy efektywnej elektronu w danym pa±mie

(T = TC). Uzyskano nast¦puj¡ce wyniki: (m⋆
e)

a = 2,99 (me)
a, (m⋆

e)
b = 2,10 (me)

b oraz

(m⋆
e)

c = 1,94 (me)
c.

W rozdziale szóstym zawarto wyniki analizy stanu nadprzewodz¡cego w atomowym

wodorze znajduj¡cym si¦ pod dziaªaniem ci±nienia 539 GPa. Zwrócono uwag¦, »e wybrane

ci±nienie jest tylko nieznacznie wy»sze od ci±nienia, w którym metaliczny molekularny wo-

dór ulega przemianie w faz¦ atomow¡ (p ∼ 500 GPa). Rachunki przeprowadzono w ramach

jednopasmowego formalizmu Eliashberga ze wzgl¦du na brak anizotropii oddziaªywania

elektron-fonon i elektron-elektron.

W pierwszym kroku wykazano, »e kondensat nadprzewodz¡cy charakteryzuje si¦ bardzo

wysok¡ warto±ci¡ temperatury krytycznej (TC = 357K), która znacznie przekracza warto±¢

TC uzyskan¡ dla anizotropowego stanu nadprzewodz¡cego znajduj¡cego si¦ pod dziaªaniem

ci±nienia 414 GPa.

W przypadku kondensatu nadprzewodz¡cego w atomowym wodorze pozostaªe wielko±ci

termodynamiczne istotnie odbiegaj¡ od przewidywa« klasycznej teorii BCS: R∆ = 4,95,

RH = 0,126 oraz RC = 2,78.

W ostatnim rozdziale rozprawy doktorskiej szczegóªowo omówiono parametry termo-
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dynamiczne stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ w zwi¡zku B2H6 (przykªad ukªadu

bogatego w wodór). Wzi¦to pod uwag¦ ci±nienie wynosz¡ce 360 GPa. Wymagane obliczenia

numeryczne przeprowadzono w ramach jednopasmowego formalizmu Eliashberga.

Udowodniono, »e niezale»nie od przyj¦tej warto±ci pseudopotencjaªu kulombowskiego

temperatura krytyczna jest wysoka: TC ∈ ⟨147; 87⟩ K, przy czym µ⋆ nale»y do przedziaªu

od 0,1 do 0,3.

Pozostaªe parametry termodynamiczne znacznie odbiegaj¡ od przewidywa« klasycznej

teorii BCS. Zwªaszcza widoczne jest to dla niskich warto±ci pseudopotencjaªu kulombow-

skiego: R∆ ∈ ⟨4,24; 3,98⟩, RH ∈ ⟨0,144; 0,168⟩ oraz RC ∈ ⟨2,33; 2,17⟩.

W przyszªo±ci planuj¦ rozwija¢ swoje zainteresowania zwi¡zane z �zyk¡ stanu nadprze-

wodz¡cego. W szczególno±ci pod uwag¦ wezm¦ kondensat nadprzewodz¡cy indukuj¡cy si¦

w zwi¡zkach H2S i H3S, przy czym odpowiednie funkcje Eliashberga obliczone zostan¡

poza przybli»eniem harmonicznym.
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Spis rysunków

1.1 Zale»no±¢ oporu elektrycznego od temperatury w rt¦ci. Rysunek przedsta-

wia oryginalne wyniki Heike Kamerlingha-Onnesa [13]. . . . . . . . . . . . 15

1.2 Schemat efektu Meissnera-Ochsenfelda. W fazie metalicznej (T > TC) li-

nie pola magnetycznego wnikaj¡ do wn¦trza materiaªu, natomiast w fazie

nadprzewodz¡cej (T < TC) s¡ one wypychane na zewn¡trz [15]. . . . . . . . 16

1.3 Ukªad okresowy pierwiastków z wyró»nionymi pierwiastkami b¦d¡cymi nad-

przewodnikami. Na ciemnoniebiesko zaznaczono pierwiastki, w których stan

nadprzewodz¡cy otrzymywany jest pod ci±nieniem atmosferycznym. Kolo-

rem jasnoniebieskim zaznaczono pierwiastki, w których mo»liwe jest to do-

piero pod ci±nieniem wy»szym ni» atmosferyczne [30]. . . . . . . . . . . . . 18

1.4 Schemat ±rodowiska numerycznego sªu»¡cego do wyznaczania parametrów

termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego w ramach jednopasmowego

formalizmu Eliashberga. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

1.5 Schemat ±rodowiska numerycznego sªu»¡cego do wyznaczania wielko±ci ter-

modynamicznych stanu nadprzewodz¡cego w ramach wielopasmowego for-

malizmu Eliashberga. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.1 Funkcja Eliashberga dla warstwy B2C. Najwi¦kszy wkªad do staªej sprz¦»e-

nia elektron-fonon daj¡ fonony o niskich warto±ciach energii ω < 50 meV.

Maksymalna cz¦sto±¢ fononowa wynosi 168,41 meV [4]. . . . . . . . . . . . 39

3.2 (A)-(B) Parametr porz¡dku oraz (C)-(D) czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦

falow¡ na osi urojonej. Przyj¦to wybrane warto±ci pseudopotencjaªu kulom-

bowskiego i temperatury. Wzi¦to pod uwag¦ 100 pierwszych warto±ci liczby

n [51]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.3 Zale»no±¢ pierwszej warto±ci parametru porz¡dku i pierwszej warto±ci czyn-

nika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ od temperatury dla µ⋆ równego 0,1

i 0,2. Symbole uzyskano na podstawie oblicze« numerycznych. Krzywe

otrzymano przy u»yciu wzorów (1.23) i (1.24) [51]. . . . . . . . . . . . . . . 41
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3.4 Temperatura krytyczna w funkcji pseudopotencjaªu kulombowskiego. Koªa
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