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Wst¦p i cel pracy

Pierwszy mikroskopowy model stanu nadprzewodz¡cego zostaª sformuªowany w roku
1957 przez Johna Bardeena, Leona Coopera i Johna Schrie�era (model BCS) [1, 2]. Mo-
del ten pozwala poprawnie opisa¢ wªa±ciwo±ci termodynamiczne fazy nadprzewodz¡cej
w granicy sªabego sprz¦»enia elektron-fonon: λ ≤ 0, 3, gdzie λ oznacza staª¡ sprz¦»enia
elektron-fonon. Dla wy»szych warto±ci λ model BCS zostaª uogólniony przez Gerasima
Eliashberga w 1960 roku [3]. Klasyczna teoria Eliashberga pozwala opisa¢ wªa±ciwo-
±ci fononowo-indukowanego stanu nadprzewodz¡cego na poziomie ilo±ciowym. Okazuje
si¦, »e jest to teoria wystarczaj¡co dobra, by dokªadnie wyznaczy¢ parametry termo-
dynamiczne kondensatu nadprzewodz¡cego w ukªadach H3S i LaH10 charakteryzuj¡cych
si¦ rekordowo wysokimi warto±ciami temperatury krytycznej ([TC ]H3S = 203 K [4] oraz
[TC ]LaH10 = 215− 260 K [5]).

Klasyczna teoria Eliashberga ulega zaªamaniu, gdy w badanym ukªadzie �zycznym
oprócz oddziaªywania elektron-fonon wyst¦puje dodatkowe oddziaªywanie (np. sprz¦»enie
spin-orbita). Podej±cie Eliashberga mo»na jednak odpowiednio uogólni¢, dostosowuj¡c
równania termodynamiczne do specy�ki badanego problemu.

Celem rozprawy doktorskiej jest przeanalizowanie wªa±ciwo±ci wybranych ukªadów
nadprzewodz¡cych, rozpoczynaj¡c od typowych a ko«cz¡c na takich, które wymagaj¡
nowatorskiego podej±cia. Rozwa»ania rozpocz¦to od standardowych nadprzewodników
wysokoci±nieniowych, które posiadaj¡ po±redni¡ warto±¢ staªej sprz¦»enia elektron-fonon
i charakteryzuj¡ si¦ nisk¡ temperatur¡ krytyczn¡ - przy wspomnianej analizie mo»na po-
sªu»y¢ si¦ klasycznymi równaniami Eliashberga. Nast¦pnie przedstawiono podej±cie wielo-
pasmowe, które pozwala bada¢ wªa±ciwo±ci bardziej niestandardowych ukªadów o istotnej
anizotropii oddziaªywania elektron-fonon. W ramach pracy dokªadnie prze±ledzono ko-
lejne etapy poszukiwania potencjalnych nadprzewodników wysokotemperaturowych bo-
gatych w wodór o bardzo wysokiej warto±ci staªej sprz¦»enia elektron-fonon. W ostatniej
cz¦±ci pracy przedstawiono propozycj¦ udoskonalenia formalizmu Eliashberga tak, aby
nadawaª si¦ on do analizy najbardziej niestandardowych spo±ród omawianych nadprze-
wodników, a mianowicie takich, w których istotn¡ rol¦ odgrywaj¡ dodatkowe nietrywialne
oddziaªywania np. sprz¦»enie spin-orbita.

Rozprawa doktorska zostaªa podzielona na cztery zasadnicze rozdziaªy.
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Rozdziaª pierwszy zawiera staranny przegl¡d literatury dotycz¡cej wyników ekspery-
mentalnych i teoretycznych odnosz¡cych si¦ do zagadnienia indukcji stanu nadprzewo-
dz¡cego w ukªadach wysokoci±nieniowych, bogatych w wodór oraz ukªadach o istotnym
oddziaªywaniu spin-orbita.

W rozdziale drugim omówiono klasyczny izotropowy formalizm Eliashberga na przy-
kªadzie stanu nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ w selenie i tellurze (podej±cie jednopa-
smowe) oraz w zwi¡zku CaC6 (efektywne podej±cie wielopasmowe).

Rozdziaª trzeci po±wi¦cony zostaª szczegóªowej analizie dwóch grup zwi¡zków boga-
tych w wodór - ThxHy oraz LaxHy - poddanych dziaªaniu wysokiego ci±nienia. W tej cz¦±ci
pracy omówione zostaªy stabilne struktury jakie tworz¡ si¦ we wspomnianych ukªadach
wraz z analiz¡ wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡cych najciekawszych przypadków.

Czwarty rozdziaª skupia si¦ na uwzgl¦dnieniu sprz¦»enia spin-orbita w analizie stanu
nadprzewodz¡cego indukuj¡cego si¦ na sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej. Zaprezentowane
podej±cie rozpoczyna si¦ od analitycznego wyznaczenia funkcji Eliashberga zmody�kowa-
nej poprzez oddziaªywanie typu Rashby. Nast¦pnie najciekawsze przypadki przeanalizo-
wane s¡ przy u»yciu klasycznego formalizmu Eliashberga, natomiast ostatnia sekcja tego
rozdziaªu po±wi¦cona zostaªa wyprowadzeniu uogólnionego formalizmu uwzgl¦dniaj¡cego
sprz¦»enie spin-orbita w postaci samych równa«.

Rozpraw¦ doktorsk¡ ko«czy podsumowanie, w którym wymieniono najwa»niejsze
wnioski uzyskane w ramach przeprowadzonych bada«. Ponadto praca doktorska zawiera
155 pozycji literaturowych oraz spis tabel i rysunków.



Rozdziaª 1

Stan nadprzewodz¡cy w wybranych

ukªadach �zycznych

W rozdziale wymieniono przeªomowe tezy, które doprowadziªy do odkrycia wielu wy-

sokotemperaturowych nadprzewodników. W szczególno±ci zwrócono uwag¦ na znaczenie

wysokiej zawarto±ci wodoru oraz ci±nienie, maj¡c na uwadze ukªady, które zostaªy wy-

brane do bada« w ramach pracy doktorskiej. Ponadto zamieszczono przegl¡d materiaªów

o istotnym sprz¦»eniu spin-orbita.

1.1 Ukªady wysokoci±nieniowe

Wieloletnie badania dowodz¡, »e istotnym czynnikiem wpªywaj¡cym na wªa±ciwo-
±ci nadprzewodz¡ce materiaªów jest ci±nienie jakiemu s¡ one poddawane. Okazuje si¦,
»e w wielu przypadkach zwi¦kszenie zewn¦trznego ci±nienia (do warto±ci rz¦du kilku-
dziesi¦ciu, a nawet kilkuset GPa) skutkuje indukowaniem si¦ stanu nadprzewodz¡cego
w zwi¡zkach, w których dotychczas takich wªasno±ci nie obserwowano lub te» zmian¡
parametrów (np. temperatury krytycznej). Poddanie ukªadu dziaªaniu wysokiego ci±nie-
nia wpªywa w istotny sposób na struktur¦ krystalogra�czn¡. Atomy d¡»¡ do kon�guracji
najbardziej korzystnej energetycznie, a wraz ze zmian¡ struktury, mody�kacji ulegaj¡
wªasno±ci elektronowe i fononowe ukªadu.

Zgodnie z tez¡ Ashcrofta z 1968 roku [6] oraz pó¹niejszymi przewidywaniami teore-
tycznymi [7, 8, 9], wodór poddany dziaªaniu ekstremalnie wysokiego ci±nienia powinien
przechodzi¢ w stan metaliczny oraz sta¢ si¦ wysokotemperaturowym nadprzewodnikiem.
Jedyny eksperyment, który miaª potwierdza¢ metalizacj¦ wodoru pod ci±nieniem 500 GPa
[10] spotkaª si¦ z krytyk¡ ±rodowiska naukowego, przez co nie mo»na uzna¢ go za w peªni
wiarygodny [11, 12]. W ostatnich latach tematyka ta jest jednak nadal ch¦tnie poruszana
w rozwa»aniach teoretycznych [13, 14, 15, 16, 17].

Obiecuj¡ce wyniki udaje si¦ uzyska¢ ª¡cz¡c wodór z innymi pierwiastkami, w szcze-
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gólno±ci charakteryzuj¡cymi si¦ wysok¡ liczb¡ masow¡. Takie zestawienie skutkuje cz¦sto
wzrostem temperatury krytycznej przy jednoczesnym obni»eniu ci±nienia wymaganego
do przej±cia fazowego. Hipotez¦ o wspomnianej zale»no±ci wysun¡ª Ashcroft, nazywaj¡c
zjawisko prekompresj¡ chemiczn¡ [18]. Koncepcja ta byªa inspiracj¡ dla wielu bada« teo-
retycznych skutkuj¡cych odkryciem wysokotemperaturowych ukªadów nadprzewodz¡cych
takich jak Ca-H [19, 20], S-H [21, 22], Y-H [23], La-H [23, 24, 25], Sc-H [26, 27, 28], Th-H
[29] czy Ac-H [30]. Co szczególnie istotne, stabilne struktury dla tych ukªadów tworz¡
si¦ w ci±nieniach mo»liwych do uzyskania w warunkach laboratoryjnych, w przeciwie«-
stwie do czystego wodoru, dlatego niektóre z nich przebadano eksperymentalnie uzysku-
j¡c stosunkowo dobr¡ zgodno±¢ uzyskanych wyników z przewidywaniami teoretycznymi
[31, 32, 4, 33].

Pierwsze obiecuj¡ce wyniki teoretyczne, potwierdzaj¡ce tez¦ Ashcrofta [18] pojawiªy
si¦ w 2012 roku, kiedy przy u»yciu formalizmu Eliashberga wyznaczono temperatur¦
krytyczn¡ zwi¡zku CaH6 (TC = 235 K, 150 GPa) [19]. Z drugiej strony, pierwszym eks-
perymentem (potwierdzaj¡cym wcze±niejsze przewidywania teoretyczne [21]) byªo wy-
znaczenie temperatury krytycznej wodorku siarki. Badania nad siark¡ w kontek±cie nad-
przewodnictwa si¦gaj¡ 1997 roku, kiedy Struzhkin ze wspóªpracownikami przeprowadzili
eksperyment stwierdzaj¡cy zanik jej oporu elektrycznego w temperaturze 10-17 K w ci-
±nieniu z zakresu 93-157 GPa, ustanawiaj¡c tym samym rekord temperatury krytycznej
dla czystego pierwiastka [34]. Badania teoretyczne z 2014 roku [35] zasugerowaªy in-
dukowanie si¦ stanu nadprzewodz¡cego o du»o wy»szej TC w wodorku siarki H2S pod
ci±nieniem 160 GPa (TC = 80 K). Eksperymentalna wery�kacja wyniku Li i in. [35] przez
zespóª Drozdova [4] wskazaªa na niemal dwukrotnie wy»sz¡ warto±¢ temperatury krytycz-
nej H2S ni» przewidywana (TC = 150 K). W tym samym eksperymencie [4] przebadano
wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce H3S potwierdzaj¡c wcze±niejsze doniesienia teoretyczne [21]
o rekordowej na ówczesny moment temperaturze krytycznej wynosz¡cej 203 K. Odkry-
cie to wywoªaªo wzrost zainteresowania zagadnieniem, co poskutkowaªo wieloma nowymi
badaniami nad nadprzewodnictwem w ukªadach bogatych w wodór.

Wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce wodorków siarki zostaªy przebadane w sposób teore-
tyczny dla szerokiego zakresu ci±nie«, jednak nie udaªo si¦ przekroczy¢ TC = 203 K
[35, 21, 36, 37, 38, 39, 40]. Obiecuj¡ce wyniki uzyskano natomiast dodaj¡c do siarki
i wodoru równie» w¦giel. Przeanalizowany teoretycznie ukªad o stechiometrii CSH7 mo»e
przechodzi¢ w stan nadprzewodz¡cy w temperaturze niemal 200 K [41], z kolei najnow-
szym rekordzist¡ jest ukªad C-S-H o nieznanej stechiometrii, który zgodnie z wynikami
eksperymentalnymi osi¡ga TC = 287, 7 K [42].

Zwi¡zki LaH10 (TC = 254− 274 K, 250-300 GPa), YH10 (TC = 326 K, 250 GPa) oraz
YH6 (TC = 264 K, 120 GPa) wskazano jako potencjalne nadprzewodniki wysokotempe-
raturowe bazuj¡c na wynikach rozwa»a« teoretycznych (YH6 w 2015 roku [43], natomiast
LaH10 i YH10 dwa lata pó¹niej [23]). Mimo, »e zgodnie z obliczeniami YH10 charakte-
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ryzuje si¦ najwy»sz¡ temperatur¡ krytyczn¡ w±ród wymienionych nadprzewodników, jak
dot¡d nie zostaª przeprowadzony eksperyment potwierdzaj¡cy ten rezultat. W przypadku
LaH10 w 2019 roku eksperymentalnie wykazano, »e nadprzewodnik ten osi¡ga TC = 260 K
w ci±nieniu 190 GPa [31], co do±¢ dobrze pokrywa si¦ z wcze±niejszymi przewidywaniami.
Odmiennie prezentuj¡ si¦ wyniki uzyskane dla YH6 - najnowsze badania eksperymentalne
pokazuj¡, »e obliczenia teoretyczne istotnie przeszacowaªy warto±¢ temperatury krytycz-
nej (o okoªo 40 K) [44].

Jak si¦ okazuje, na chwil¦ obecn¡ wszystkie nadprzewodniki o temperaturze krytycz-
nej przekraczaj¡cej 200 K s¡ ukªadami bogatymi w wodór, których stechiometria ªamie
reguªy chemii klasycznej, ale jest mo»liwa do uzyskania w wysokich ci±nieniach. Jest to
powi¡zane z silnym sprz¦»eniem elektron-fonon maj¡cym ¹ródªo w fononach o wysokiej
cz¦stotliwo±ci pochodz¡cych od atomów wodoru [6, 45, 46]. Ponadto kluczow¡ rol¦ wydaje
si¦ peªni¢ wªa±nie du»a zawarto±¢ wodoru, a nie rodzaj przyª¡czonego pierwiastka. Nale»y
podkre±li¢, »e wysoka warto±¢ sprz¦»enia elektron-fonon w tej grupie nadprzewodników
sprawia, i» mog¡ one by¢ poprawnie analizowane wyª¡cznie w ramach formalizmu równa«
Eliashberga uwzgl¦dniaj¡cego efekty silnosprz¦»eniowe.

1.2 Ukªady, w których wyst¦puje sprz¦»enie spin-

orbita

Standardowo w wi¦kszo±ci zwi¡zków obserwuje si¦ degeneracj¦ spinow¡, która zwi¡-
zana jest z istnieniem w ukªadzie symetrii wzgl¦dem inwersji przestrzennej (zmiana wek-
tora falowego) oraz odwrócenia czasu (zmiana wektora falowego oraz spinu). Okazuje si¦
jednak, »e w pewnych nadprzewodnikach istnieje niestandardowe oddziaªywanie mi¦dzy
orbitalnym i spinowym momentem magnetycznym, nazywane sprz¦»eniem spin-orbita,
które prowadzi do zró»nicowania energii elektronów o przeciwnych spinach.

W heterostrukturach póªprzewodnikowych, takich jak GaAs czy studnie kwantowe
InAs, rozszczepienie energii na powierzchni Fermiego (∆SO) wynikaj¡ce z obecno±ci sprz¦-
»enia spin-orbita wynosi zaledwie kilka meV, jednak w przypadku ci¦»szych pierwiastków
(np. HgTe) mo»e si¦ga¢ kilkunastu czy nawet kilkudziesi¦ciu meV [47, 48]. Silne rozsz-
czepienie zaobserwowano w cienkich warstwach metalicznych [49] i póªprzewodnikowych
[50, 51], gdzie ∆SO mo»e przekracza¢ 100 meV (Au(111) [49]). Równie silne efekty oddzia-
ªywania spin-orbita wyst¦puj¡ w stopach powierzchniowych (Li/W(110) [52], Pb/Ag(111)
[53, 54] i Bi/Ag(111) [55]), czy nawet jednowymiarowych strukturach takich jak ªa«cuchy
Au na powierzchniach krzemowych [56].

Pojawiaj¡ce si¦ w literaturze opracowania na temat stanu nadprzewodz¡cego w obec-
no±ci sprz¦»enia spin-orbita dotycz¡ mi¦dzy innymi silnie skorelowanych ci¦»kofermiono-
wych ukªadów o zªamanej symetrii inwersji takich jak CePt3Si [57], UIr [58] czy CeRuSi3
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[59]. We wspomnianej grupie zwi¡zków niekonwencjonalny stan nadprzewodz¡cy jest zdo-
minowany przez nadprzewodnictwo typu trypletowego, a wi¦c rzeczywiste konsekwencje
zªamania symetrii inwersji s¡ trudne do okre±lenia. Analiz¦ mo»na z pewno±ci¡ przepro-
wadzi¢ znacznie dokªadniej w przypadku sªabiej skorelowanych niecentrosymetrycznych
nadprzewodników. W tej grupie zwi¡zków nale»y rozró»ni¢ dwa przypadki, mianowicie
nadprzewodniki o niewielkiej energii rozszczepienia pasma elektronowego oraz takie, gdzie
energia ta ma warto±¢ kilkudziesi¦ciu milielektronowoltów. Przykªadami niecentrosyme-
trycznych nadprzewodników, w których odnotowano istnienie oddziaªywania spin-orbita
s¡ Li2Pt3B [60], Li2Pd3B [61], LaPt3Si [62], LaPtSi3 [63], LaIrSi3 [64], CaIrSi3 [65] oraz
Re6Zr [66], Th7Fe3 [67] i Th7Co3 [68], gdzie energia rozszczepienia pasma elektrono-
wego si¦ga 100 meV. Zainteresowaniem ciesz¡ si¦ równie» nadprzewodniki dwuwymia-
rowe [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76] oraz cienkie warstwy utworzone z oªowiu czy glinu na
podªo»u krzemowym [77, 78, 79, 80].

Szczególn¡ uwag¦ nale»y zwróci¢ wªa±nie na nadprzewodniki dwuwymiarowe. Taki
nadprzewodnik musi by¢ umieszczony na podªo»u, czego konsekwencj¡ jest zªamanie sy-
metrii inwersji ukªadu, a wi¦c pojawienie si¦ sprz¦»enia spin-orbita typu Rashby. Ozna-
cza to, »e ten typ oddziaªywania bezwzgl¦dnie powinien zosta¢ uwzgl¦dniony w analizie
nadprzewodnictwa w ukªadach dwuwymiarowych, je»eli ma ona odzwierciedla¢ �zyk¦
rzeczywistych ukªadów [81, 78, 74, 75, 80, 79]. Ponadto, w przypadku tego typu nadprze-
wodników energia rozszczepienia zwi¡zana z oddziaªywaniem Rashby cz¦sto ma warto±¢
porównywaln¡ z przerw¡ energetyczn¡ [54, 55, 79], a wi¦c jej wpªyw na wªa±ciwo±ci nad-
przewodz¡ce jest kluczowy.



Rozdziaª 2

Klasyczny formalizm Eliashberga

W rozdziale zaprezentowano równania Eliashberga w klasycznej postaci izotropowej,

które doskonale sprawdzaj¡ si¦ podczas analizy ukªadów o silnym sprz¦»eniu elektronów

z drganiami sieci krystalicznej oraz podej±cie wielopasmowe uwzgl¦dniaj¡ce anizotropi¦

oddziaªywania elektron-fonon. Korzystaj¡c ze wspomnianych modeli teoretycznych prze-

analizowano wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce selenu i telluru [82] oraz gra�tu interkalowanego

wapniem [83].

2.1 Przybli»enie izotropowe omówione na przykªadzie

stanu nadprzewodz¡cego selenu i telluru

Dla ukªadów, w których staªa sprz¦»enia elektron-fonon (λ) przekracza granic¦ 0,3
ilo±ciowy opis stanu nadprzewodz¡cego w ramach przybli»enia ±redniego pola staje si¦
niemo»liwy - wyniki teoretyczne okazuj¡ si¦ nie zgadza¢ z wynikami uzyskiwanymi do-
±wiadczalnie. Analiz¦ nale»y wówczas przeprowadza¢ w ramach formalizmu równa« Elia-
shberga [3], który stanowi naturalne uogólnienie modelu BCS [1, 2].

Model Eliashberga bazuje na hamitonianie Fröhlicha, który w notacji drugiej kwan-
tyzacji przyjmuje posta¢:

H =
∑
kσ

εkc
†
kσckσ +

∑
q

ωqb
†
qbq +

∑
k,qσ

gk,k+qc
†
k+qσckσϕq, (2.1)

gdzie: c†kσ i ckσ s¡ kolejno operatorami kreacji i anihilacji stanu elektronowego o p¦dzie
k i spinie σ ∈ {↑, ↓}, symbol εk zde�niowany jest wzorem εk = εk − µ, przy czym εk to
energia pasmowa elektronu, natomiast µ oznacza potencjaª chemiczny. Funkcja ωq deter-
minuje warto±ci energii fononów, bq i b†q s¡ operatorami anihilacji i kreacji fononu o p¦dzie
q. Dodatkowo ϕq = b†−q+ bq. Funkcja gk,k+q modeluje oddziaªywanie gazu elektronowego
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z drganiami sieci krystalicznej. Funkcje hamiltonianu (εk, ωq oraz gk,k+q) stanowi¡ wi¦c
parametry wej±ciowe teorii. Dla ukªadów modelowych (np. sieci kwadratowej) mo»na je
wyznaczy¢ w postaci analitycznej korzystaj¡c ze standardowych metod mechaniki kwan-
towej, natomiast w przypadku ukªadów rzeczywistych rozpatrywane funkcje oblicza si¦
numerycznie, zazwyczaj korzystaj¡c z metody DFT [84, 85, 86].

Klasyczne równania Eliashberga uzyskuje si¦ de�niuj¡c macierzow¡ funkcj¦ Greena
Gk(iωn) o wymiarze 2× 2, gdzie na diagonali znajduj¡ si¦ skalarne funkcje Greena stanu
normalnego (powy»ej temperatury krytycznej), natomiast na antydiagonali funkcje de-
terminuj¡ce termodynamik¦ fazy nadprzewodz¡cej. Opieraj¡c si¦ na metodach teorii ter-
modynamicznych funkcji Greena [87, 88] mo»na nast¦pnie uzyska¢ równanie Dysona dla
funkcji Gk(iωn). Zastosowanie procedury samouzgodnienia do Gk(iωn) rozªo»onej w bazie
macierzy Pauliego prowadzi do peªnych klasycznych równa« Eliashberga [89, 88]. Szcze-
góªowe wyprowadzenie równa« Eliashberga zostaªo zaprezentowane w pracy [90].

W pierwszym kroku omówione zostan¡ izotropowe równania Eliashberga dla nadprze-
wodników o szerokich pasmach energetycznych (rz¦du kilkunastu elektronowoltów). Na
osi urojonej przyjmuj¡ one nast¦puj¡c¡ posta¢ [3]:

ϕn =
π

β

M∑
m=−M

λ (iωn − iωm)− µ∗θ (ωc − |ωm|)√
ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

ϕm, (2.2)

Zn = 1 +
1

ωn

π

β

M∑
m=−M

λ (iωn − iωm)√
ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

ωmZm, (2.3)

gdzie symbol ωn = (π/β)(2n − 1) oznacza n-t¡ fermionow¡ cz¦sto±¢ Matsubary,
β = (kBT )

−1, kB jest staª¡ Boltzmanna. Symbol µ∗ to pseudopotencjaª kulombowski,
θ jest funkcj¡ Heaviside'a. Wielko±¢ ωc oznacza cz¦sto±¢ odci¦cia, której warto±¢ za-
le»na jest od cz¦sto±ci Debye'a (ωD). Pierwsze równanie odnosi si¦ do funkcji para-
metru porz¡dku ϕn ≡ ϕ(iωn), natomiast drugie okre±la czynnik renormalizuj¡cy funk-
cj¦ falow¡ Zn ≡ Z(iωn). Zrenormalizowan¡ warto±¢ parametru porz¡dku de�niuje wzór
∆n = ϕn/Zn.

J¡dro paruj¡ce oddziaªywania elektron-fonon mo»na zde�niowa¢ w nast¦puj¡cy spo-
sób:

λ (iωn − iωm) = 2

∫ ωD

0

dω
ω

ω2 − z2
α2F (ω), (2.4)

gdzie α2F (Ω) jest funkcj¡ spektraln¡ zawieraj¡c¡ informacje na temat sprz¦»enia gazu
elektronowego z drganiami sieci krystalicznej (tzw. funkcja Eliashberga). Funkcj¦ t¦, sta-
nowi¡c¡ element wej±ciowy do równa« Eliashberga, mo»na okre±li¢ korzystaj¡c z eks-
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perymentu tunelowego [91, 92], lub wyznaczy¢ dla ukªadów rzeczywistych przy u»yciu
metody DFT [84, 85, 86]. Ciekaw¡ alternatyw¦, zwªaszcza dla ukªadów modelowych, sta-
nowi równie» mo»liwo±¢ wyliczenia funkcji Eliashberga na podstawie elektronowej relacji
dyspersyjnej (εk), fononowej relacji dyspersyjnej (ωq) i funkcji sprz¦»enia elektron-fonon
(gk,k+q), przy czym funkcje te dane s¡ w postaci analitycznej.

Za uwzgl¦dnienie oddziaªywa« deparuj¡cych w teorii Eliashberga odpowiada pseudo-
potencjaª kulombowski µ∗. Wielko±¢ t¦ mo»na oszacowa¢ korzystaj¡c z formuªy Morela-
Andersona [93]:

µ∗ =
µ

1 + µln
(

εF
ωln

) , (2.5)

gdzie εF oznacza energi¦ Fermiego. Cz¦sto±¢ logarytmiczna, oznaczona jako ωln, wyra»a
si¦ nast¦puj¡c¡ zale»no±ci¡ [94]:

ωln = exp

(
2

λ

∫ ωD

0

dω
α2F(ω)ln(ω)

ω

)
. (2.6)

W praktyce pseudopotencjaª kulombowski niejednokrotnie pozwala na dopasowanie
wyników modelowych do eksperymentalnych nawet w przypadkach, w których za niszcze-
nie stanu nadprzewodz¡cego odpowiadaj¡ nietrywialne efekty �zyczne inne ni» deparuj¡ce
korelacje elektronowe.

W dalszej cz¦±ci rozdziaªu omówiona zostanie analiza stanu nadprzewodz¡cego przy
pomocy równa« Eliashberga na przykªadzie selenu i telluru. S¡ to pierwiastki z szesna-
stej grupy ukªadu okresowego, nazywane chalkogenami (równie» tlenowcami oraz siarkow-
cami), które posiadaj¡ wiele ciekawych wªa±ciwo±ci �zycznych. W szczególno±ci wykazuj¡
ró»norodno±¢ faz strukturalnych w zale»no±ci od ci±nienia, jakiemu s¡ poddawane [95].

W grupie chalkogenów jedynym pierwiastkiem wykazuj¡cym cechy izolatora jest tlen.
Powy»ej ci±nienia 95 GPa staje si¦ on jednak metaliczny, a ju» przy ok. 100 GPa wy-
kazuje wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡ce po schªodzeniu do temperatury 0,6 K [96]. Ci¦»sze
chalkogeny, a mianowicie siarka, selen i tellur, wykazuj¡ podobne trendy w strukturalnych
przemianach fazowych zachodz¡cych pod wpªywem wzrastaj¡cego ci±nienia. Krystalizuj¡
one kolejno w fazach: jednosko±nej, rombowej (bco), romboedrycznej (β−Po) oraz regular-
nej wewn¦trznie centrowanej (bcc) [95, 97]. Wraz ze zmianami ukªadu krystalogra�cznego
dochodzi do przemiany póªprzewodnik-metal [98]. W przypadku siarki korzystny energe-
tycznie jest równie» ukªad regularny prosty (sc), uzyskuj¡cy stabilno±¢ pomi¦dzy fazami
β − Po i bcc [99, 100]. Przemiany fazowe dla selenu i telluru zachodz¡ przy ci±nieniach
zaprezentowanych w tabeli 2.1.

Eksperymentalnie wykazano, »e ju» w metalicznej fazie bco, odpowiadaj¡cej stosun-
kowo niskiemu ci±nieniu, siarka, selen i tellur przy odpowiednio niskiej temperaturze staj¡



Klasyczny formalizm Eliashberga 17

Tab. 2.1: Warto±ci ci±nienia, w których zachodz¡ strukturalne przemiany fazowe selenu
i telluru - wyniki eksperymentalne.

Struktura Se Te

jednosko±na 23 GPa [101] 6 GPa [101]

bco 28 GPa [101] 6 GPa [101]

β − Po 60 GPa [101] 11 GPa [101]

bcc 140 GPa [95] 27 GPa [102]

si¦ nadprzewodnikami. Przewiduje si¦, »e dalsze zwi¦kszanie ci±nienia jakiemu poddawane
s¡ Se i Te b¦d¡ce w fazie bcc powinno skutkowa¢ przej±ciem do struktury fcc, a w nast¦p-
stwie zmian¡ ich wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡cych. Zgodnie z przewidywaniami przej±cie ze
struktury bcc do fcc dla selenu nast¦puje przy ci±nieniu 248 GPa, natomiast dla tel-
luru przy 67 GPa. Co istotne ukªad krystalogra�czny fcc charakteryzuje si¦ najwi¦ksz¡
stabilno±ci¡, o czym ±wiadczy minimalna warto±¢ entalpii [103].

Zhou i in. w pracy [103] wyznaczyli temperatur¦ krytyczn¡ selenu i telluru dla zakresu
ci±nie« bliskiego przemianie strukturalnej bcc → fcc. Okazuje si¦, »e wraz ze wzrostem
ci±nienia temperatura krytyczna pªynnie spada, jednak na granicy przemiany struktural-
nej zostaª odnotowany nagªy przeskok jej warto±ci (w przypadku selenu spadek, a dla
telluru wzrost). Najwy»sza temperatura krytyczna dla Se i Te w fazie fcc wynosi odpo-
wiednio 5,77 K oraz 4,67 K, przy zaªo»eniu, »e pseudopotencjaª kulombowski ma warto±¢
0,12. Dalszy wzrost ci±nienia w fazie fcc skutkuje spadkiem temperatury krytycznej a» do
momentu prawie caªkowitego zaniku fazy nadprzewodz¡cej w selenie i tellurze w ci±nie-
niach odpowiednio 500 GPa i 290 GPa [103]. Co ciekawe, równie» przy zmianie struktury
krystalicznej z β − Po do bcc zaobserwowano skok warto±ci temperatury krytycznej.

W ramach pracy, wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego selenu i telluru zostaªy wy-
znaczone dla ci±nie« odpowiednio 250 GPa oraz 70 GPa, czyli tu» powy»ej ci±nienia
strukturalnej przemiany fazowej bcc → fcc. Staªe sprz¦»enia elektron-fonon badanych
pierwiastków wynosz¡ kolejno λSe = 0, 60 oraz λTe = 0, 67, a wi¦c kwali�kuj¡ si¦ one do
analizy w ramach formalizmu równa« Eliashberga.

Funkcje Eliashberga wykorzystane do oblicze« pochodz¡ z pracy [103] i zostaªy przed-
stawione na rysunku 2.1. Na podstawie zaprezentowanych funkcji mo»na ªatwo okre-
±li¢ warto±ci cz¦sto±ci Debye'a, które wynosz¡ odpowiednio [ωD]Se = 58, 1 meV oraz
[ωD]Te = 31, 39 meV. Cz¦sto±¢ odci¦cia przyj¦to jako ωc = 10 ωD, natomiast pseudo-
potencjaª kulombowski dla obu przypadków wynosiª µ∗ = 0, 1.

Równania Eliashberga rozwi¡zano dla 2201 cz¦sto±ci Matsubary, zgodnie z metodami
omówionymi w pracach [104, 105], rozpoczynaj¡c od T0 = 1 K (poni»ej T0 rozwi¡zania
równa« Eliashberga nie ulegaªy odpowiednio szybkiemu wysyceniu wraz ze wzrostem
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Rys. 2.1: Funcja Eliashberga dla selenu pod ci±nieniem 250 GPa i telluru pod ci±nieniem
70 GPa [103].

liczby cz¦sto±ci Matsubary).
Na gªównym panelu rysunku 2.2 zaprezentowano maksymaln¡ warto±¢ parametru po-

rz¡dku (∆m=1) w zale»no±ci od temperatury, natomiast na wstawkach przedstawiono
peªn¡ posta¢ parametru porz¡dku na osi urojonej dla wybranych warto±ci temperatury.
Jak mo»na ªatwo zauwa»y¢, parametr porz¡dku przyjmuje najwi¦ksz¡ warto±¢ dla m = 1,
przy czym maleje wraz ze wzrostem temperatury. Na tej podstawie mo»na bardzo do-
kªadnie okre±li¢ warto±¢ temperatury krytycznej korzystaj¡c z reguªy:

[∆m=1]T=Tc
= 0. (2.7)

Wyznaczone w ten sposób warto±ci temperatury krytycznej wynosz¡ kolejno
[TC ]Se = 8, 13 K oraz [TC ]Te = 5, 96 K. Nale»y podkre±li¢, »e obliczona temperatura
krytyczna jest stosunkowo wysoka, szczególnie w przypadku selenu, je±li we¹miemy pod
uwag¦ fakt, »e w±ród czystych pierwiastków rekordowa TC wynosi 29 K (Ca pod ci±nieniem
216 GPa [106]). Ponadto, uzyskane warto±ci temperatur ró»ni¡ si¦ od dotychczas przewi-
dywanych w pracy [103], gdzie wynosiªy one kolejno [TC ]Se = 5, 77K oraz [TC ]Te = 4, 67K,
przy czym obliczone zostaªy za pomoc¡ formuªy Allena-Dynesa dla µ∗ = 0, 12.

Zauwa»my, »e temperatura krytyczna wyznaczona zostaªa dla ci±nienia odpowiadaj¡-
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Rys. 2.2: Parametr porz¡dku na osi urojonej dla selenu i telluru.

Rys. 2.3: Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ na osi urojonej dla selenu i telluru.
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cego przemianie fazowej bcc → fcc i jednocze±nie jest najwy»sz¡ temperatur¡ krytyczn¡
struktury fcc omawianych pierwiastków (wraz z dalszym wzrostem ci±nienia przewiduje
si¦ monotoniczny spadek TC [103]). Kluczowe znaczenie ma fakt, »e uzyskane wyniki
potwierdzaj¡ nieci¡gªo±¢ temperatury krytycznej obserwowan¡ wcze±niej przy przej±ciu
fazowym. Nieci¡gªo±¢ ta jest szczególnie widoczna, gdy porównujemy obliczone warto±ci
TC z poprzednio zgªoszonymi wynikami teoretycznymi [103, 107] i eksperymentalnymi
[95, 108] dla selenu i telluru dla najwy»szych warto±ci ci±nienia w fazie bcc. Warto za-
uwa»y¢, »e wspomniana nieci¡gªo±¢ wydaje si¦ mie¢ inny charakter ni» podobny efekt
obserwowany w przypadku siarki, która równie» nale»y do chalkogenów. W drugim przy-
padku zjawisko zwi¡zane jest raczej z elektronowym przej±ciem Lifshitza [109], a nie
strukturaln¡ przemian¡ fazow¡, która wyst¦puje w przypadku nadprzewodników Se i Te
[103]. Argumentem potwierdzaj¡cym takie przypuszczenie jest fakt, »e dla selenu i tel-
luru temperatura spada przy dalszym zwi¦kszaniu ci±nienia powy»ej ci±nienia przej±cia
fazowego, co sugeruje brak nowych dost¦pnych stanów dla wzmocnionej kondensacji nad-
przewodz¡cej [103], w przeciwie«stwie do siarki, w której odnotowano wzrost TC .

Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ na osi urojonej zostaª przedstawiony na ry-
sunku 2.3. Mo»emy zauwa»y¢, »e warto±ci czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡
rosn¡ wraz z temperatur¡ osi¡gaj¡c maksimum w temperaturze krytycznej. Zwró¢my
uwag¦, »e omawiany parametr przyjmuje wi¦ksze warto±ci w przypadku telluru, co jest
bezpo±rednio zwi¡zane z wy»sz¡ staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon dla tego pierwiastka.

Rozwi¡zania równa« Eliashberga na osi urojonej pozwalaj¡ dodatkowo na oszacowa-
nie na poziomie ilo±ciowym parametrów �zycznych takich jak szeroko±¢ przerwy energe-
tycznej na powierzchni Fermiego (∆g) czy masa efektywna elektronu (m∗

e). Wspomniane
obserwable mog¡ posªu»y¢ do eksperymentalnej wery�kacji istnienia przej±cia fazowego
i nieci¡gªo±ci temperatury krytycznej.

Do oszacowania szeroko±ci przerwy energetycznej mo»na wykorzysta¢ prost¡ zale»no±¢
∆g ≃ 2∆m=1, która w przypadku selenu i telluru pozwala stwierdzi¢, »e rozmiar pasma
wzbronionego maleje wraz ze wzrostem temperatury, przy czym selen charakteryzuje si¦
szersz¡ przerw¡ energetyczn¡ ni» tellur w caªym zakresie temperatur. Mas¦ efektywn¡
elektronu nale»y okre±li¢ przy pomocy wzoru m∗

e ≃ Zm=1me, gdzie me oznacza mas¦
pasmow¡ elektronu. Na podstawie rysunku 2.3 mo»na stwierdzi¢ niewielki wzrost masy
efektywnej elektronu w miar¦ zbli»ania si¦ do temperatury krytycznej dla obu pierwiast-
ków.

Omówione metody szacowania obserwabli daj¡ stosunkowo dokªadne wyniki, jednak
mo»na je u±ci±li¢ dokonuj¡c analitycznej kontynuacji rozwi¡za« równa« Eliashberga na o±
rzeczywist¡ (∆m → ∆(ω), Zm → Z(ω)). Wówczas przerw¦ energetyczn¡ oblicza si¦ ko-
rzystaj¡c z wyra»enia ∆(T ) = Re[∆(ω = ∆(T ), T )], natomiast mas¦ efektywn¡ elektronu
z formuªym∗

e = Re[Z(ω = 0)]me. Analityczna kontynuacja rozwi¡za« równa« Eliashberga
na o± rzeczywist¡ jest skomplikowan¡ procedur¡, podczas której nale»y wykorzysta¢ wzór:



Klasyczny formalizm Eliashberga 21

0 2 4

0

1

2

0 2 4

0

1

2

N
D

O
S

B

 meV

A

Se

 

 

N
D

O
S

 1 K
 6,5 K
 7 K
 7,5 K
 8 K

Te

 

 

 meV

 1 K
 4 K
 4,5 K
 5 K
 5,5 K

Rys. 2.4: Znormalizowana elektronowa g¦sto±¢ stanów dla wybranych warto±ci
temperatury dla a) selenu i b) telluru.

X(ω) =
p1 + p2ω + · · ·+ pr−1

ω

q1 + q2ω + · · ·+ qr−1
r + ωr

, (2.8)

gdzie X ∈ {∆, Z} oraz r=50. Warto±ci parametrów pj i qj dobrane zostaªy zgodnie
z zasadami prezentowanymi w pracy [110].

Wyniki uzyskane dla selenu i telluru dotycz¡ce pasma wzbronionego zostaªy zaprezen-
towane na rysunku 2.4 za po±rednictwem znormalizowanej elektronowej g¦sto±ci stanów
obliczonej za pomoc¡ wzoru:

NDOS(ω) =
DOSS(ω)

DOSN(ω)
= Re

[
|ω − iΓ|√

(ω − iΓ)2 −∆2(ω)

]
, (2.9)

gdzie DOSS(ω) i DOSN(ω) oznaczaj¡ g¦sto±¢ stanów kolejno dla stanu nadprzewodz¡cego
i normalnego, Γ = 0, 15 meV to parametr rozerwania pary.

Na przedstawionym rysunku mo»emy prze±ledzi¢ zanik ∆g wraz ze wzrostem tempe-
ratury, jednocze±nie obserwuj¡c charakterystyczne maksima wokóª pasm wzbronionych.
Z punktu widzenia wery�kacji przej±cia fazowego bcc → fcc i nieci¡gªo±ci tempera-
tury krytycznej najbardziej interesuj¡ca jest maksymalna warto±¢ przerwy energetycznej,
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która osi¡gana jest w niskich temperaturach obejmuj¡cych obszar plateau funkcji parame-
tru porz¡dku. W omawianym przypadku uzyskane warto±ci wynosz¡ dla selenu i telluru
kolejno 2,56 meV oraz 1,90 meV. Warto±ci te mog¡ by¢ potwierdzone eksperymentalnie
poprzez spektroskopi¦ fotoemisyjn¡ [111].

Znajomo±¢ warto±ci przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego pozwala na obli-
czenie charakterystycznego parametru bezwymiarowego R∆, który okre±lony zostaª w ra-
mach modelu BCS jako wielko±¢ uniwersalna, wynosz¡ca 3,53 [2, 1]:

R∆ =
2∆(0)

kBTC

. (2.10)

W przypadku selenu i telluru parametr R∆ wynosi kolejno 3,65 oraz 3,69. Nale»y
zauwa»y¢, »e obliczone warto±ci odbiegaj¡ od przewidywa« modelu BCS, co dowodzi,
»e do analizy konieczne jest zastosowanie formalizmu równa« Eliashberga. Jednocze±nie
zawy»one warto±ci R∆ ±wiadcz¡ o istnieniu efektów silnosprz¦»eniowych i retardacyjnych
w analizowanych pierwiastkach.

Na poziomie ilo±ciowym mo»na okre±li¢ równie» efektywn¡ mas¦ elektronu, któr¡ ob-
licza si¦ poprzez analityczn¡ kontynuacj¦ czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ na
o± rzeczywist¡. Wielko±¢ Z(ω = 0) opisuje efektywn¡ mas¦ elektronu w sposób analo-
giczny do wyników na osi urojonej, a mianowicie m∗

e = Re[Z(ω = 0)]me. Na rysunku 2.5
przedstawiony zostaª stosunek masy efektywnej elektronów do masy pasmowej, z uwzgl¦d-
nieniem warto±ci maksymalnej przypadaj¡cej na temperatur¦ krytyczn¡. Dla badanych
pierwiastków obliczone warto±ci wynosz¡ [m∗

e]Se = 1, 607 me oraz [m∗
e]Te = 1, 677 me.

W analizowanych przypadkach okazuje si¦, »e warto±ci obliczone po dokonaniu kontynu-
acji na o± rzeczywist¡ tylko nieznacznie ró»ni¡ si¦ od wyników uzyskanych na osi urojonej
([m∗

e]Se = 1, 60 me, [m∗
e]Te = 1, 67 me), ponadto do±¢ dobre przybli»enie mo»na uzyska¢

korzystaj¡c z prostej relacji m∗
e = λ+ 1 [94].

W kolejnym kroku, z równa« Eliashberga na osi urojonej, mo»na wyznaczy¢ do-
kªadn¡ warto±¢ ró»nicy energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym
(∆F = F S − FN). Do obliczenia wspomnianej wielko±ci nale»y posªu»y¢ si¦ wzorem:

∆F

ρ(0)
= −2π

β

M∑
m=1

(√
ω2
m +∆2

m − |ωm|
)(

ZS
m − ZN

m

|ωm|√
ω2
m +∆2

m

)
, (2.11)

gdzie ZS
m i ZN

m oznaczaj¡ czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ kolejno dla stanu nad-
przewodz¡cego i normalnego, a ρ(0) to elektronowa g¦sto±¢ stanów na powierzchni Fer-
miego. Temperaturowa zale»no±¢ ró»nicy energii swobodnej obliczona dla selenu i telluru
zostaªa zaprezentowana na dolnym panelu rysunku 2.6. Dodatkowo na górnym panelu
rysunku przedstawiono termodynamiczne pole krytyczne (HC), które oblicza si¦ bezpo-
±rednio z ró»nicy energii swobodnej na podstawie zale»no±ci:
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Rys. 2.5: Stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmowej w funkcji temperatury
dla selenu i telluru.

HC√
ρ(0)

=

√
−8π

[
∆F

ρ(0)

]
. (2.12)

Uzyskane wyniki pokazuj¡, »e w caªym zakresie temperatur selen charakteryzuje si¦
wy»szym termodynamicznym polem krytycznym ni» tellur, ponadto pole krytyczne d¡»y
do zera w TC . Najwy»sze warto±ci termodynamicznego pola krytycznego obserwuje si¦
dla temperatur bliskich zera bezwzgl¦dnego, które dla selenu i telluru wynosz¡ kolejno
5,69 meV oraz 4,24 meV. Jednocze±nie, a» do momentu osi¡gni¦cia temperatury krytycz-
nej ró»nica energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym przyjmuje
ujemne warto±ci, co ±wiadczy o termodynamicznej stabilno±ci stanu nadprzewodz¡cego.

Ró»nica energii swobodnej pozwala równie» obliczy¢ ciepªo wªa±ciwe stanu normal-
nego i nadprzewodz¡cego. Ró»nica ciepªa wªa±ciwego mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym
a normalnym (∆C = CS − CN) wyra»a si¦ wzorem:

∆C(T )

kBρ(0)
= − 1

β

d2[∆F/ρ(0)]

d(kBT )2
, (2.13)

przy czym ciepªo stanu normalnego mo»na zde�niowa¢ jako:

CN(T )

kBρ(0)
=

γ

β
, (2.14)
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gdzie γ oznacza staª¡ Sommerfelda i wi¡»e si¦ ze staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon zale»no-
±ci¡: γ = 2

3
π2k2

Bρ(0)(1 + λ).
Ciepªo wªa±ciwe stanu normalnego i nadprzewodz¡cego dla selenu i telluru zostaªo

przedstawione na rysunku 2.7. Nale»y zwróci¢ uwag¦ na charakterystyczny skok ciepªa
wªa±ciwego, który wyst¦puje w temperaturze krytycznej. Dla selenu i telluru w TC ró»-
nica ciepªa wªa±ciwego mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym wynosi kolejno
10,61 meV oraz 8,98 meV.

Wyznaczone wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego pozwalaj¡ na oszacowanie pozosta-
ªych dwóch staªych uniwersalnych zde�niowanych w ramach modelu BCS, a mianowicie
RC i RH [1, 2]. Warto±ci wspomnianych parametrów oblicza si¦ przy u»yciu wzorów:

RC =
∆C(TC)

CN(TC)
(2.15)

oraz

RH =
TCC

N(TC)

H2
C(T0)

. (2.16)

Obliczone warto±ci RC dla selenu i telluru wynosz¡ kolejno 1,44 oraz 1,60
([RC ]BCS = 1, 43), a wi¦c odbiegaj¡ od zaªo»e« modelu BCS (rozbie»no±¢ jest szczegól-
nie widoczna w przypadku telluru). Z kolei wspóªczynnik RH jest zbli»ony do warto±ci
przewidywanej przez model BCS, osi¡gaj¡c dla obu pierwiastków t¦ sam¡ warto±¢ równ¡
0,167 ([RH ]BCS = 0, 168). Niemniej jednak, uzyskane warto±ci wspóªczynników (wª¡cznie
z R∆) dowodz¡, »e mamy do czynienia z nadprzewodnikami, których nie mo»na opisa¢
w ramach teorii ±redniego pola.

Podsumowuj¡c, w niniejszym podrozdziale przedstawiono równania Eliashberga w po-
staci izotropowej dla do poªowy wypeªnionego pasma elektronowego oraz wyznaczono
przy ich pomocy wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego pierwiastków o po±redniej war-
to±ci sprz¦»enia elektron-fonon. Pokazano, »e selen i tellur charakteryzuj¡ si¦ stosun-
kowo wysok¡ temperatur¡ krytyczn¡ ([TC ]Se = 8, 13 K, [TC ]Te = 5, 96 K), której warto±¢
zwi¡zana jest z przemian¡ strukturaln¡ zachodz¡c¡ pod ci±nieniem ([p]Se = 248 GPa,
[p]Te = 67 GPa [103]). Obliczaj¡c bezwymiarowe wspóªczynniki R∆, RC i RH wykazano,
»e omawiane nadprzewodniki wykraczaj¡ poza przybli»enie ±redniego pola, co zwi¡zane
jest z efektami silnosprz¦»eniowymi i retardacyjnymi.

W kolejnym kroku zaprezentowane zostanie bardziej skomplikowane podej±cie,
uwzgl¦dniaj¡ce w równaniach Eliashberga anizotropi¦ wªa±ciwo±ci elektronowych.
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2.2 Podej±cie wielopasmowe omówione na przykªadzie

sze±ciopasmowego zwi¡zku CaC6

W niektórych ukªadach powierzchnia Fermiego nie jest jednorodna dla caªego ukªadu,
przez co mamy do czynienia z anizotropi¡ wªa±ciwo±ci elektronowych. Doskonaªym tego
przykªadem jest gra�t, czyli najbardziej stabilna termodynamicznie forma alotropowa
w¦gla. Charakteryzuje si¦ on struktur¡ warstwow¡, w której oddziaªywania znacz¡co ró»-
ni¡ si¦ w obr¦bie pªaszczyzny od oddziaªywa« pomi¦dzy pªaszczyznami. W szczególno±ci
interakcje pomi¦dzy atomami wewn¡trz warstwy s¡ silniejsze od oddziaªywa« atomów
pochodz¡cych z dwóch s¡siaduj¡cych pªaszczyzn. W pierwszym przypadku atomy w¦gla
ª¡cz¡ si¦ poprzez wi¡zania kowalencyjne (π), natomiast w drugim mamy do czynienia
z oddziaªywaniami Van der Waalsa (σ). Ze wzgl¦du na to, »e pasma σ s¡ caªkowicie
wypeªnione, to pasma π maj¡ decyduj¡cy wpªyw na ksztaªt powierzchni Fermiego [112].
Jednocze±nie quasi-dwuwymiarowo±¢ skutkuje innymi ciekawymi efektami, jak na przy-
kªad ró»nice staªej spr¦»ysto±ci w kierunku prostopadªym i równolegªym do pªaszczyzn
utworzonych przez atomy, czy ró»ne przewodno±ci [113]. Okazuje si¦, »e czysty gra�t
nie wykazuje wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡cych [114], jednak domieszki innych pierwiastków
pomi¦dzy warstwami w¦gla (interkalacja) mog¡ skutkowa¢ utworzeniem si¦ fazy nadprze-
wodz¡cej [113, 115, 116]. Proces interkalacji nie zmienia istotnie struktury gra�tu w ob-
r¦bie warstwy [117], natomiast ma du»y wpªyw na odlegªo±ci pomi¦dzy pªaszczyznami
i mody�kuje sposób ich ª¡czenia [118]. Obecnie znanych jest ponad 100 pierwiastków
i zwi¡zków, którymi mo»na interkalowa¢ gra�t [119]. Najbardziej wyró»niaj¡cy si¦ spo-
±ród nich jest wap«, który tworz¡c z w¦glem ukªad CaC6 charakteryzuje si¦ rekordow¡
temperatur¡ krytyczn¡ TC = 11, 5 K [117]. Podobnie jak czysty gra�t, zwi¡zek CaC6 ce-
chuje si¦ siln¡ anizotropi¡ powierzchni Fermiego, dlatego w analizie fazy nadprzewodz¡cej
nale»y posªu»y¢ si¦ wielopasmowym formalizmem Eliashberga [120, 121, 3, 122]. Równa-
nia na funkcj¦ parametru porz¡dku i czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ przyjmuj¡
wówczas nast¦puj¡c¡ posta¢:

∆α
nZ

α
n = πkBT

∑
β

M∑
m=−M

λαβ (iωn − iωm)− µ∗
αβ (ωm)√

ω2
m +

(
∆β

m

)2 ∆β
m, (2.17)

Zα
n = 1 + πkBT

∑
β

M∑
m=−M

λαβ (iωn − iωm)√
ω2
m +

(
∆β

m

)2 ωm

ωn

Zβ
m, (2.18)

gdzie symbole α i β oznaczaj¡ indeksy pasm elektronowych.
Przybli»enie sze±ciopasmowe jest na chwil¦ obecn¡ najdokªadniejszym sposobem opisu
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Rys. 2.8: Gra�czna reprezentacja indeksów pasmowych w ramach trójpasmowego (A)
i sze±ciopasmowego (B) przybli»enia powierzchni Fermiego dla zwi¡zku CaC6.

CaC6. Podziaª powierzchni Fermiego na trzy, a nast¦pnie sze±¢ pasm zostaª przedstawiony
kolejno na rysunku 2.8 (a) i (b). Podstawowy podziaª pozwala wyodr¦bni¢ zewn¦trzne
pasmo π (oznaczone na rysunku 2.8 kolorem zielonym) utworzone przez orbitale C− pz,
cz¦±¢ sferyczn¡ (zaznaczon¡ na niebiesko) powstaª¡ przez kombinacj¦ orbitali Ca − s

i Ca− dz2 oraz cylindryczne pasmo π (kolor czerwony) przecinaj¡ce sfery Ca, utworzone
równie» przez orbitale C − pz. Dalszy podziaª, prowadz¡cy do uzyskania sze±ciu efek-
tywnych pasm, polega na wyodr¦bnieniu z ka»dej powierzchni dwóch cz¦±ci na podsta-
wie warto±ci sprz¦»enia elektron-fonon. Na rysunku 2.8 (b) obszary o sªabym parowaniu
elektron-fonon oznaczone zostaªy ja±niejszym kolorem, podczas gdy pozostaªe oznaczono
ciemniejszym odcieniem. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e trzecie pasmo ustawione jest prosto-
padle do pªaszczyzny utworzonej przez atomy w¦gla, st¡d podziaª pasma na rysunku nie
jest widoczny. Niemniej jednak, mo»na wyodr¦bni¢ regiony bli»sze pªaszczyznom w¦glo-
wym o silnym sprz¦»eniu oraz obszary pomi¦dzy warstwami, gdzie sprz¦»enie elektron-
fonon jest znacznie mniejsze. Równania Eliashberga dla omawianego przypadku zostaªy
rozwi¡zane dla 300 cz¦sto±ci Matsubary, co pozwoliªo na uzyskanie stabilnych rozwi¡za«
powy»ej T0 = 2 K. We wzorach 2.17 i 2.18 symbole α, β ∈ {1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3c} oznaczaj¡
poszczególne pasma w zgodno±ci z rysunkiem 2.8.

J¡dro paruj¡ce w przybli»eniu wielopasmowym nale»y zde�niowa¢ jako:

Kαβ(ωn − ωm) = λαβ Ω2
C

(ωn − ωm)2 + Ω2
C

, (2.19)

przy czym λαβ jest staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon de�niowan¡ w postaci macierzy. Po-
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ni»ej przedstawiono macierz sprz¦»enia elektron-fonon dla przypadku CaC6 [123]:

[
λαβ
]
=



0, 163 0, 126 0, 099 0, 033 0, 201 0, 046

0, 179 0, 140 0, 105 0, 035 0, 221 0, 050

0, 331 0, 245 0, 151 0, 084 0, 384 0, 096

0, 271 0, 202 0, 206 0, 047 0, 400 0, 080

0, 252 0, 194 0, 145 0, 061 0, 309 0, 073

0, 206 0, 157 0, 128 0, 044 0, 259 0, 060


. (2.20)

Równania Eliashberga dla przybli»enia sze±ciopasmowego stanowi¡ mody�kacj¦ rów-
na« trójpasmowych wykorzystanych do analizy CaC6 w pracy [121]. W przeciwie«stwie
do równa« izotropowych, pseudopotencjaª kulombowski w przybli»eniu wielopasmowym
przyjmuje posta¢ macierzy, której wymiar uzale»niony jest od ilo±ci efektywnych pasm
elektronowych ukªadu. Macierz pseudopotencjaªu kulombowskiego dla omawianego przy-
padku przedstawiono poni»ej [123]:

[
µ∗
αβ

]
=



0, 250 0, 250 0, 250 0, 250 0, 250 0, 250

0, 176 0, 176 0, 176 0, 176 0, 176 0, 176

0, 075 0, 075 0, 075 0, 075 0, 075 0, 075

0, 031 0, 031 0, 031 0, 031 0, 031 0, 031

0, 200 0, 200 0, 200 0, 200 0, 200 0, 200

0, 056 0, 056 0, 056 0, 056 0, 056 0, 056


. (2.21)

Nale»y podkre±li¢, »e w przypadku jednopasmowym pseudopotenjcaª kulombowski
przyjmuje warto±¢ 0,21 [120, 112], co jest w zgodno±ci z jedyn¡ niezerow¡ warto±ci¡
wªasn¡ macierzy

[
µ∗
αβ

]
. We wzorach 2.20 i 2.21 kolumny i wiersze ustawione s¡ zgodnie

z przyj¦tymi indeksami pasm.
W kolejnym kroku, korzystaj¡c z jawnej formy macierzy [λαβ] i

[
µ∗
αβ

]
, nale»y oszaco-

wa¢ warto±¢ charakterystycznej cz¦sto±ci fononowej ΩC . Do tego celu dla ka»dego pasma
rozwi¡zuje si¦ równanie [∆α

n=1(ΩC)]T=TC
= 0. Wyniki otrzymane dla CaC6, przy zaªo»eniu

TC = 11, 5 K, zostaªy przedstawione na rysunku 2.9, gdzie mo»emy zauwa»y¢ zbie»no±¢
parametru porz¡dku do zera dla wszystkich pasm w ΩC = 18, 11 meV. Dla porówna-
nia, w ramach przybli»enia trójpasmowego charakterystyczna cz¦sto±¢ fononowa wynosi
20,21 meV [121].

Termodynamiczne pole krytyczne w ramach formalizmu wielopasmowego de�niuje
si¦ tak samo jak w przypadku izotropowym (wzór 2.12), natomiast podziaª na pasma
elektronowe pojawia si¦ we wzorze na ró»nic¦ energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprze-
wodz¡cym a normalnym, który wygl¡da nast¦puj¡co:
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∆F = −2πkBT
M∑

m=−M

∑
α∈a,b,c

ρα(0) (2.22)

×
[√

ω2
m + (∆α

m)
2 − |ωm|

]
×

[
Zα,(S)

m − Zα,(N)
m

|ωm|√
ω2
m + (∆α

m)
2

]
.

Oznaczenia wyst¦puj¡ce w powy»szym równaniu maj¡ nast¦puj¡cy sens �zyczny:
Zα,(S) i Zα,(N) - czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ kolejno dla stanu nadprzewo-
dz¡cego i normalnego, ∆α

m - parametr porz¡dku, ωm - cz¦sto±¢ Matsubary, ρα(0) - wektor
elektronowej g¦sto±ci stanów, który w analizowanym przypadku przyjmuje posta¢ [123]:

[ρα(0)] =



0, 250

0, 031

0, 176

0, 200

0, 075

0, 056


[

stan

eV ∗ komórka

]
, (2.23)

przy czym ρ(0) =
∑

α ρα(0). Zale»no±¢ obliczonej w ramach podej±cia sze±ciopasmowego
∆F od temperatury zaprezentowano na dolnym panelu rysunku 2.10, nanosz¡c dla po-
równania wyniki uzyskane w podej±ciu jedno- i trójpasmowym z pracy [121]. Mo»na za-
uwa»y¢, »e dla niskich temperatur zastosowany formalizm ma istotny wpªyw na uzyskane
wyniki, natomiast staj¡ si¦ one zbie»ne w temperaturze krytycznej. Niemniej jednak, bez
wzgl¦du na zastosowane przybli»enie, nale»y uzna¢, i» stan nadprzewodz¡cy jest stabilny
termodynamicznie a» to temperatury krytycznej, o czym ±wiadcz¡ ujemne warto±ci ∆F .

Na górnym panelu rysunku 2.10 przedstawiono temperaturow¡ zale»no±¢ termody-
namicznego pola krytycznego, ponownie porównuj¡c uzyskane wyniki (model sze±cio-
pasmowy) z zaczerpni¦tymi z pracy [121] (model jedno- i trójpasmowy). Podobnie jak
w przypadku energii swobodnej, wpªyw anizotropii na uzyskane rezultaty jest istotny
szczególnie dla niskich temperatur. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e wraz ze wzrostem liczby
uwzgl¦dnionych pasm warto±¢ termodynamicznego pola krytycznego maleje. Dla wyni-
ków uzyskanych w podej±ciu sze±ciopasmowym, powy»ej temperatury 7 K HC spada li-
niowo, co jest w zgodno±ci z wynikami z pracy [121]. Szczególn¡ uwag¦ nale»y natomiast
zwróci¢ na ksztaªt funkcji HC(T ) dla niskich temperatur, mianowicie w ramach podej±cia
sze±ciopasmowego najbardziej widoczne staje si¦ plateau, b¦d¡ce cech¡ charakterystyczn¡
przebiegu funkcji HC(T ) dla wszystkich nadprzewodników.

W ramach podrozdziaªu zaprezentowano podej±cie wielopasmowe do analizy wªa±ciwo-
±ci nadprzewodnika CaC6 o istotnej anizotropii. Wykazano, »e uwzgl¦dnienie wielopasmo-
wo±ci ma znacz¡cy wpªyw na wyniki uzyskiwane dla niskich temperatur, w szczególno±ci
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podej±cie klasyczne jednopasmowe zawy»a termodynamiczne pole krytyczne o ok. 40%
w stosunku do podej±cia sze±ciopasmowego.

Rys. 2.9: Maksymalna warto±¢ parametru porz¡dku w funkcji charakterystycznej
cz¦sto±ci fononowej w temperaturze krytycznej dla CaC6, uzyskana w ramach
sze±ciopasmowego formalizmu Eliashberga.

Rys. 2.10: Termodynamiczne pole krytyczne w funkcji temperatury (górny panel) oraz
temperaturowa zale»no±¢ ró»nicy energii swobodnej mi¦dzy stanem
nadprzewodz¡cym a normalnym (dolny panel) dla CaC6 w uj¦ciu jedno- trój-
i sze±ciopasmowym.



Rozdziaª 3

Wysokoci±nieniowy stan

nadprzewodz¡cy w zwi¡zkach bogatych

w wodór

Jak wspomniano w pierwszym rozdziale, na chwil¦ obecn¡ rekordowe warto±ci tempe-

ratur krytycznych obserwuje si¦ w ukªadach bogatych w wodór. Ponadto istotny wpªyw na

wªasno±ci stanu nadprzewodz¡cego ma zastosowanie wysokiego ci±nienia roboczego, które

pozwala na uzyskanie stabilnych struktur o wysokiej zawarto±ci wodoru i stechiometrii

niewyst¦puj¡cej w warunkach normalnych. Dobrymi kandydatami na potencjalne nadprze-

wodniki wysokotemperaturowe s¡ wi¦c ukªady ª¡cz¡ce ci¦»kie pierwiastki (ze wzgl¦du na

prekompresj¦ chemiczn¡) z wodorem, poddane dodatkowo dziaªaniu wysokiego ci±nienia.

W niniejszym rozdziale przeanalizowano dwa takie ukªady rozpoczynaj¡c od znalezienia

stabilnych struktur w szerokim zakresie ci±nie«, a nast¦pnie wyznaczono wªasno±ci ter-

modynamiczne najbardziej interesuj¡cych przypadków [29, 24]. W analizie posªu»ono si¦

izotropowym klasycznym formalizmem Eliashberga omówionym w poprzednim rozdziale,

gdy» wi¦kszo±¢ nadprzewodników wysokotemperaturowych charakteryzuje si¦ niestandar-

dowymi wªa±ciwo±ciami i wysok¡ staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon.

3.1 Zwi¡zki typu ThxHy

Tor jest pierwiastkiem cechuj¡cym si¦ sªab¡ radioaktywno±ci¡, którego najtrwalszy
izotop 232Th charakteryzuje si¦ czasem poªowicznego rozpadu wynosz¡cym 14 milionów
lat. Pierwiastek ten nale»y do grupy aktynowców, jednak jego wªasno±ci �zyczne i che-
miczne upodabniaj¡ go bardziej do metali przej±ciowych takich jak tytan, hafn czy cyrkon
[124]. W przeciwie«stwie do pozostaªych aktynowców [125] tor charakteryzuje si¦ struk-
tur¡ fcc (grupa przestrzenna Fm3m).

Tor jest konwencjonalnym nadprzewodnikiem I rodzaju o niewielkiej temperaturze
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krytycznej TC = 1, 374 K [125, 126] oraz termodynamicznym polu krytycznym o warto±ci
HC = 15, 92 mT [125, 127]. Przewidywania teoretyczne oraz wyniki eksperymentalne
dowodz¡, »e warto±¢ staªej sprz¦»enienia elektron-fonon omawianego pierwiastka wynosi
0,52-0,59 [128, 129, 130]. Mimo niewielkiego zainteresowania aktynowcami, okazuj¡ si¦
one by¢ ciekawymi materiaªami z punktu widzenia nadprzewodnictwa, w szczególno±ci
w poª¡czeniu z wodorem oraz pod wpªywem wysokiego ci±nienia.

W warunkach normalnego ci±nienia tor reaguje z wodorem tworz¡c dwa zwi¡zki - ThH2

oraz Th4H15. Wspomniane wodorki s¡ aktywne chemicznie, w warunkach normalnych s¡
przewodnikami, natomiast nadprzewodnikami staj¡ si¦ ju» w temperaturze nieco wy»szej
od temperatury krytycznej czystego toru (TC = 7, 5−8 K) [131, 132, 133]. Ze wzgl¦du na
fakt, »e wodorki metali przej±ciowych s¡ niezwykle obiecuj¡ce jako potencjalne nadprze-
wodniki wysokotemperaturowe, w ramach pracy doktorskiej przeanalizowano wªa±ciwo±ci
wodorków toru przy ró»nym stosunku poszczególnych atomów oraz w szerokim zakresie
ci±nienia (0-300 GPa).

3.1.1 Wyznaczenie struktur stabilnych termodynamicznie

W fazie poszukiwa« stabilnych struktur posªugiwano si¦ algorytmem ewolucyjnym
USPEX [134, 135, 136] wspomagaj¡c si¦ pakietem QUANTUM ESPRESSO. Uzyskane
wyniki zostaªy zaprezentowane na rysunku 3.1. Nale»y zauwa»y¢, »e otrzymane rezul-
taty poprawnie odtwarzaj¡ wyniki dla znanych dotychczas wodorków C2/m−ThH2 oraz
I 4̄3d−Th4H15, natomiast, co szczególnie istotne, udaªo si¦ odkry¢ a» 8 nieznanych dot¡d
struktur: R3m−ThH3, Immm−Th3H10, Pnma−ThH4, P321−ThH4, I4/mmm− ThH4,
Cmc21 − ThH6, P21/c − ThH7 oraz Fm3m − ThH10. Spo±ród znalezionych zwi¡z-
ków trzy s¡ póªprzewodnikami, a pozostaªe to metale. Dwa z nich (P21/c− ThH7 oraz
Fm3m− ThH10) s¡ nadprzewodnikami wysokotemperaturowymi.

Jak mo»na zauwa»y¢ na przedstawionym diagramie (3.1), ju» pod ci±nieniem
5 GPa obserwujemy now¡ stabiln¡ struktur¦, wykazuj¡c¡ wªa±ciwo±ci póªprzewodnika,
Pnma− ThH4. Dalsze zwi¦kszanie ci±nienia przy stosunku H

H+Th
= 0, 8 prowadzi do

przemiany fazowej Pnma → P321, a nast¦pnie P321 → I4/mmm, przy czym ostatnia
struktura, tworz¡ca si¦ przy ci±nieniu 85 GPa, wykazuje cechy metalu. Przy mniejszych
zawarto±ciach wodoru stabilne termodynamicznie s¡ tylko dwie nowo odkryte fazy meta-
liczne, a mianowicie Immm−Th3H10 (pod ci±nieniem 10-85 GPa) oraz R3m−ThH3 (pod
ci±nieniem 90-100 GPa). Z kolei zwi¦kszona zawarto±¢ wodoru sprzyja stabilizowaniu si¦
trzech nowych struktur - póªprzewodnikowej Cmc21−ThH6 w zakresie ci±nie« 25-90 GPa
oraz metalicznych P21/c−ThH7 (85-115 GPa) i Fm3m−ThH10 (100-200 GPa). Dalsze
zwi¦kszanie ci±nienia poza zakres 200 GPa nie skutkuje pojawieniem si¦ innych struk-
tur, natomiast potwierdza stabilno±¢ Fm3m−ThH10 do ci±nienia co najmniej 300 GPa.
Nale»y podkre±li¢, »e spo±ród znanych dot¡d wysokotemperaturowych wodorków takich
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Rys. 3.1: Diagram fazowy struktur tworz¡cych si¦ w ci±nieniu z zakresu 0-200 GPa przy
zmiennym stosunku atomów toru do atomów wodoru.

jak LaH10 [23], YH10 [23] czy AcH10 [30], nowo odkryty ThH10 charakteryzuje si¦ najni»-
szym ci±nieniem stabilizacji wynosz¡cym 100 GPa (w przypadku pozostaªych zwi¡zków
warto±ci te s¡ nast¦puj¡ce: LaH10 - 170 GPa [23], YH10 - 250 GPa [23], AcH10 - 200 GPa
[30]).

Wszystkie struktury, które okazaªy si¦ metaliczne, zostaªy dokªadnie przeanalizowane.
W szczególno±ci wyznaczono elektronow¡ oraz fononow¡ g¦sto±¢ stanów, które zostaªy
przedstawione na rysunku 3.2. Zaprezentowane wyniki dotycz¡ najni»szego ci±nienia w ja-
kim dana struktura uzyskuje stabilno±¢ termodynamiczn¡. Na rysunku 3.2 (a) mo»emy
zaobserwowa¢ warstwow¡ struktur¦ R3m−ThH3, gdzie atomy Th zajmuj¡ pozycje (0,0,0),
natomiast atomy wodoru znajduj¡ si¦ pomi¦dzy warstwami toru. Liczba koordynacyjna
toru w takiej strukturze wynosi 14, a odlegªo±¢ mi¦dzy atomami toru i wodoru 2,1 Å. Naj-
mniejsza odlegªo±¢ pomi¦dzy atomami wodoru w obr¦bie warstwy wynosi 1,8 Å. W przy-
padku struktury Immm−Th3H10 (rys. 3.2 (b)) liczba koordynacyjna atomów toru wynosi
12, a ich odlegªo±¢ od atomów wodoru 2,28 Å. Atomy wodoru ukªadaj¡ si¦ wzdªu» pªasz-
czyzn [1,0,0], [0,1,0] oraz [0,0,1] tworz¡c ukªad bcc. I4/mmm−ThH4 (rys. 3.2 (c)) tworzy
ukªad tetragonalny z atomami toru w pozycjach (0,0,0) otoczonymi przez 12 atomów wo-
doru. Odlegªo±¢ mi¦dzy atomami wodoru w tej strukturze waha si¦ mi¦dzy 1,57 a 1,65 Å.
W P21/c−ThH7 atomy toru tworz¡ podsie¢ o ukªadzie bcc, o najwi¦kszym zag¦szczeniu
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atomów wodoru spo±ród dotychczas omówionych. Na rysunku 3.2 kolory jakimi oznaczone
s¡ atomy w sieciach krystalicznych koresponduj¡ z kolorami wkªadów od poszczególnych
atomów do fononowej g¦sto±ci stanów. Pozostaªe parametry takie jak g¦sto±¢ materiaªu,
obj¦to±¢ komórki elementarnej czy poªo»enia atomów zostaªy zestawione w tabeli 3.1.

Rys. 3.2: Struktura krystaliczna, fononowa i elektronowa g¦sto±¢ stanów dla
a) R3m− ThH3 pod ci±nieniem 90 GPa, b) Immm− Th3H10 10 GPa,
c) I4mmm− ThH4 85 GPa, d) P21c− ThH7 85 GPa.

Ze wzgl¦du na najlepsze parametry stanu nadprzewodz¡cego najszerzej omówiony zo-
stanie Fm3m − ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa. Struktura krystaliczna tego zwi¡zku
przedstawiona jest na rysunku 3.3. Atomy toru o liczbie koordynacyjnej 24 zajmuj¡ du»e
puste przestrzenie w wodorowej strukturze typu sodalitu. Na wykresie przedstawiaj¡cym
fononow¡ g¦sto±¢ stanów mo»emy zaobserwowa¢ wkªady pochodz¡ce od poszczególnych
atomów. Zwró¢my uwag¦, »e dwa piki przy cz¦sto±ci ok. 5 THz zwi¡zane s¡ z drga-
niami atomów toru, natomiast kolejne maj¡ swe ¹ródªo w drganiach atomów wodoru.
W omawianej strukturze mo»emy wyró»ni¢ dwa typy atomów wodoru, które na rysunku
oznaczone zostaªy jako H1 i H2. Najwy»sze cz¦sto±ci drga« pochodz¡ od oznaczonych ko-
lorem niebieskim atomów H2 znajduj¡cych si¦ w bezpo±rednim s¡siedztwie atomów toru,
natomiast cz¦sto±ci z zakresu 10-35 THz wynikaj¡ z drga« atomów H1 (oznaczonych
kolorem zielonym) rozmieszczonych pomi¦dzy sze±ciennymi klatkami utworzonymi z H2,
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Tab. 3.1: Obj¦to±¢ komórki elementarnej, g¦sto±¢ oraz staªe sieciowe i wspóªrz¦dne
atomów w wyznaczonych strukturach dla ukªadu ThxHy. Podane warto±ci
odpowiadaj¡ najni»szemu ci±nieniu w jakim ukªad osi¡ga stabilno±¢.

Struktura
p,

GPa
V,
Å3

ρ,
g/cm3 Staªe sieci Wspóªrz¦dne

C2/m-ThH2 0-15 38,78 9,55 a=4,91 Å; b=5,95 Å Th 0,000 0,000 0,500
c=3,68 Å H 0,000 -0,249 0,000
β=132,14◦

R3m-ThH3 90-100 24,47 15,35 a=b=2,96 Å Th 0,000 0,000 0,500
c=9,67 Å H 0,000 0,000 0,000
γ=120◦ H 0,000 0,000 0,289

Immm-Th3H10 10-85 110,16 10,29 a=12,89 Å Th -0,331 0,000 0,000
b=4,11 Å Th 0,000 0,000 0,000
c=4,27 Å H 0,154 0,000 -0,242

H 0,083 0,500 0,000
H -0,232 0,500 0,000
H 0,000 -0,254 0,500

Pnma-ThH4 5-10 44,68 8,77 a=6,65 Å Th 0,263 0,250 0,094
b=4,23 Å H 0,436 -0,018 -0,156
c=6,35 Å H -0,302 0,250 -0,242

H 0,391 0,250 0,443

P321-ThH4 15-85 38,34 10,83 a=b=5,96 Å Th 0,000 0,000 0,500
c=3,73 Å Th 0,333 0,667 0,210
γ=120◦ H 0,355 0,000 0,500

H 0,239 0,000 0,000
H -0,086 -0,420 0,270

I4/mmm-ThH4 90-200 27,11 14,46 a=b=3,00 Å Th 0,000 0,000 0,000
c=6,02 Å H 0,000 0,500 0,250

H 0,000 0,000 0,364

Cmc21-ThH6 25-90 41,64 9,49 a=3,99 Å Th 0,000 -0,346 -0,347
b=6,55 Å H 0,000 -0,086 0,393
c=6,38 Å H 0,000 0,002 0,115

H 0,000 -0,320 0,029
H 0,260 0,093 0,347
H 0,000 0,201 -0,164

P21/c-ThH7 85-115 33,94 11,69 a=6,09 Å Th -0,204 0,000 0,263
b=3,93 Å H 0,088 0,224 0,088
c=5,78 Å H 0,000 -0,257 0,500
β=78,23◦ H 0,303 0,000 0,105

H 0,433 0,000 0,147
H -0,425 0,000 -0,387
H -0,130 0,000 -0,373

I43d-Th4H15 0-10 188,75 8,29 a=b=c=9,04 Å Th 0,292 0,292 0,292
H -0,126 0,222 0,094
H 0,875 0,000 0,250

Fm3m-ThH10 100-200 38,48 10,45 a=b=c=5,22 Å Th 0,000 0,000 0,000
H 0,250 0,250 0,250
H -0,377 0,377 -0,377
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Rys. 3.3: Struktura krystaliczna, fononowa g¦sto±¢ stanów (górny panel) oraz struktura
pasmowa i elektronowa g¦sto±¢ stanów (dolny panel) Fm3m− ThH10 pod
ci±nieniem 100 GPa.

wokóª Th. Odlegªo±ci mi¦dzy atomami H1 wynosz¡ 1,297 Å, natomiast w przypadku H2
s¡ mniejsze i wynosz¡ 1,149 Å.

W tabeli 3.2 zestawiono parametry stanu nadprzewodz¡cego, które obliczono dla
wszystkich zwi¡zków b¦d¡cych metalami. Warto±ci temperatury krytycznej oszacowano
przy pomocy równa« Eliashberga, omówionych w rozdziale 2 oraz przy u»yciu formuª
McMillana i Allena-Dynesa:

TC = ωln
f1f2
1, 2

exp

(
−1, 04(1 + λ)

λ− µ∗(1 + 0, 62λ)

)
, (3.1)

gdzie we wzorze McMillana f1f2 = 1, natomiast w formule Allena-Dynesa:

f1f2 =
3

√
1 +

[
λ

2, 46(1 + 3, 8µ∗)

] 3
2

·

[
1−

λ2(1− ω2

ωln
)

λ2 + 3, 312(1 + 6, 3µ∗)2

]
, (3.2)

gdzie:
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ω2 =

(
2

λ

ωmaxw
0

dΩα2F (ω)ω

)1/2

, (3.3)

λ =

ωmaxw
0

2α2F (ω)

ω
dω. (3.4)

Ponadto w tabeli 3.2 warto±ci bez nawiasów odpowiadaj¡ pseudopotencjaªowi ku-
lombowskiemu 0,1, natomiast w nawiasach 0,15. W przypadku ThH10, ze wzgl¦du na
najlepsze parametry, wzi¦to pod uwag¦ trzy warto±ci ci±nienia. Okazuje si¦, »e w ci±nie-
niu 100 GPa zwi¡zek ten charakteryzuje si¦ ekstremalnie wysok¡ warto±ci¡ temperatury
krytycznej oraz staªej sprz¦»enia elektron-fonon. Istotny wpªyw na ten wynik ma du»a in-
tensywno±¢ fononowej g¦sto±ci stanów, szczególnie w regionie cz¦sto±ci ok. 45 THz, która
ma ¹ródªo w drganiach sªabo zwi¡zanych atomów wodoru. ThH7 równie» cechuje si¦ wy-
sok¡ temperatur¡ krytyczn¡, natomiast w przypadku pozostaªych zwi¡zków jej warto±¢
jest niewielka, dla ThH3 wr¦cz bliska zeru.

Tab. 3.2: Parametry stanu nadprzewodz¡cego wodorków toru. Warto±ci TC odpowiadaj¡
µ∗ = 0, 1, natomiast w nawiasach µ∗ = 0, 15.

Faza p, λ ωln, TMcM
C , TAD

C , TE
C ,

GPa K K K K

R3m− ThH3 100 0,11 1664 ∼0 ∼0 ∼0

Immm− Th3H10 10 0,48 379 3,8 3,9 3,9
(1,2) (1,2) (1,2)

I4/mmm− ThH4 85 0,36 1003 2,97 3,0 3,0
(0,5) (0,5) (0,5)

P21/c− ThH7 100 0,84 1192 61,4 64,8 62
(43,4) (45,3) (46)

100 2,50 1073 176,8 221,1 241,2
(160,3) (193,9) (220)

Fm3m− ThH10 200 1,35 1627 166,3 182,6 228
(139,4) (150,5) (205)

300 1,11 1775 144,2 155,4 201
(114,2) (121,4) (174)
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3.1.2 Parametry stanu nadprzewodz¡cego zwi¡zku ThH10

Ze wzgl¦du na to, »e ThH10 wykazuje stabilno±¢ termodynamiczn¡ w szerokim za-
kresie ci±nie«, wyznaczono funkcje Eliashberga dla 100, 200 oraz 300 GPa. Na rysunku
3.4 mo»emy zauwa»y¢, »e wraz ze wzrostem ci±nienia funkcja Eliashberga przesuwa si¦
w kierunku wy»szych cz¦sto±ci, staªa sprz¦»enia elektron-fonon maleje, podczas gdy ωln

ro±nie. Takie tendencje w warto±ciach parametrów powoduj¡, »e faza nadprzewodz¡ca
ThH10 w ci±nieniu 100 GPa ma najlepsze wªa±ciwo±ci termodynamiczne.

Do rozwi¡zania równa« Eliashberga wykorzystano funkcj¦ przedstawion¡ na najni»-
szym panelu rysunku 3.4, przyjmuj¡c jako cz¦sto±¢ odci¦cia trzykrotno±¢ cz¦sto±ci De-
bye'a. Na rysunku 3.5 zaprezentowano 100 pierwszych warto±ci parametru porz¡dku na
osi urojonej, dla wybranych warto±ci temperatur przy pseudopotencjale kulombowskim
0,1 oraz 0,15. Ponadto na rysunku 3.6 pokazano wpªyw temperatury na maksymaln¡ war-
to±¢ parametru porz¡dku, który d¡»y do zera w temperaturze krytycznej. Wyznaczona
w ten sposób warto±¢ TC mie±ci si¦ w przedziale 220-241 K w zale»no±ci od warto±ci od-
dziaªywa« deparuj¡cych. Temperaturow¡ zale»no±¢ ∆m=1 mo»na odtworzy¢ przy u»yciu
formuªy fenomenologicznej:

∆m=1(T ) = ∆m=1(T0)

√
1−

(
T

Tc

)κ

, (3.5)

gdzie T0 jest temperatur¡ minimaln¡, od której rozpocz¦to rozwi¡zywanie równa« Elia-
shberga (w omawianym przypadku T0 = 10 K), natomiast κ = 3, 33. Warto±¢ parametru
κ zostaªa oszacowana na podstawie wyników numerycznych, przy czym nale»y podkre±li¢,
»e wedªug zaªo»e« teorii BCS wielko±¢ ta jest staªa i dla ka»dego nadprzewodnika powinna
wynosi¢ 3. Tak istotna rozbie»no±¢ spowodowana jest faktem, i» w przypadku analizowa-
nego zwi¡zku mamy do czynienia z wyj¡tkowo silnym sprz¦»eniem elektron-fonon, a co
za tym idzie, podczas analizy musimy posªugiwa¢ si¦ modelem Eliashberga.

W podobny sposób zaprezentowano czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ - 100
pierwszych warto±ci na rysunku 3.7 oraz zale»no±¢ temperaturow¡ na rysunku 3.8. Krzywe
zamieszczone na rysunku 3.8 zostaªy uzyskane przy u»yciu formuªy:

Zm=1(T ) = Zm=1(T0) + [Zm=1(TC)− Zm=1(T0)]

(
T

TC

)κ

. (3.6)

Wysokie warto±ci czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ spowodowane s¡ efek-
tami retardacyjnymi i silnosprz¦»eniowymi. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e w TC czynnik re-
normalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ osi¡ga t¦ sam¡ warto±¢ równ¡ 3,56 bez wzgl¦du na przyj¦ty
pseudopotencjaª kulombowski.

W celu dalszej analizy przeprowadzono analityczn¡ kontynuacj¦ rozwi¡za« równa«
Eliashberga z osi urojonej na o± rzeczywist¡. Parametr porz¡dku na osi rzeczywistej, dla
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Rys. 3.4: a) Funkcja Eliashberga dla ThH10 pod ci±nieniem 100, 200 i 300 GPa, b) staªa
sprz¦»enia elektron-fonon i ωln w funkcji ci±nienia, c) przewidywana
temperatura krytyczna i staªa sprz¦»enia elektron-fonon dla szerokiego zakresu
ci±nie«.

wybranych warto±ci temperatury i µ∗ = 0, 1 przedstawiono na rysunku 3.9. Nale»y za-
uwa»y¢, »e funkcja przyjmuje warto±ci zespolone, jednak dla niskich cz¦sto±ci tylko cz¦±¢
rzeczywista jest niezerowa, co mo»na tªumaczy¢ istnieniem w tym zakresie niesko«cze-
nie dªugo »yj¡cych par Coopera [137]. Dla wy»szych cz¦sto±ci efekty tªumienia staj¡ si¦
istotne. Skomplikowane przebiegi Re[∆(ω)] i Im[∆(ω)] dla wy»szych cz¦sto±ci (szczególnie
w T = T0) s¡ powi¡zane z ksztaªtem funkcji Eliashberga, która zostaªa uwzgl¦dniona na
rysunku 3.9. W temperaturze krytycznej zarówno cz¦±¢ rzeczywista, jak i urojona d¡»¡
do zera w caªym zakresie cz¦sto±ci, co zwi¡zane jest z zanikiem wªa±ciwo±ci nadprze-
wodz¡cych. W omawianym przypadku szeroko±¢ przerwy energetycznej na powierzchni
Fermiego, dla temperatury minimalnej, wynosi 104 meV. Dla porównania, w przypadku
nadprzewodnika H3S, który do niedawna uznawany byª za zwi¡zek o najwy»szej tempe-
raturze krytycznej potwierdzonej do±wiadczalnie, wielko±¢ pasma wzbronionego wynosi
42,74 meV [39].

Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ na osi rzeczywistej, który zostaª
zaprezentowany na rysunku 3.10, pozwala okre±li¢ mas¦ efektywn¡ elektronu
(m∗

e = Re[Z(ω = 0)]me) [90]. Warto±¢ wspomnianego parametru jest najwi¦ksza w tem-
peraturze krytycznej i w analizowanym przypadku wynosi 3,63 me. Warto±ci przerwy
energetycznej i masy efektywnej elektronu dla µ∗ = 0, 15 zostaªy zebrane w tabeli 3.3.
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Rys. 3.5: Parametr porz¡dku na osi urojonej dla wybranych warto±ci temperatury dla
ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa.
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Rys. 3.6: Maksymalna warto±¢ parametru porz¡dku w funkcji temperatury dla ThH10

pod ci±nieniem 100 GPa.
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Rys. 3.7: Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ na osi urojonej dla wybranych warto±ci
temperatur dla ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa.
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funkcj¦ falow¡ dla ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa.
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Rys. 3.9: Parametr porz¡dku dla ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa na osi rzeczywistej dla
wybranych warto±ci temperatur. Dodatkowo w tle naniesiono funkcj¦
Eliashberga (przemno»on¡ przez 40 dla ªatwiejszego zobrazowania zale»no±ci).
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Rys. 3.10: Czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ dla ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa
na osi rzeczywistej dla wybranych warto±ci temperatur.
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Tab. 3.3: Warto±ci parametrów stanu nadprzewodz¡cego dla ThH10 pod ci±nieniem
100 GPa dla pseudopotencjaªu kulombowskiego µ∗ ∈ {0, 1; 0, 15}.

Parametr Jednostka Warto±¢ (µ∗ = 0, 1) Warto±¢ (µ∗ = 0, 15)

T0 K 10 10

TC K 241,2 220

∆g meV 104 93,3

m∗
e(TC) me 3,63 3,73
∆C

kBρ(0)
(TC) meV 1570,48 1434,05

∆F
ρ(0)

(T0) meV2 -3281,35 -2724,56
HC

(ρ(0))1/2
(T0) meV 287,321 261,819

R∆ - 5,003 4,923

RC - 3,216 3,219

RH - 0,1229 0,1232

Ró»nica energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym a normalnym, termo-
dynamiczne pole krytyczne oraz skok ciepªa wªa±ciwego zostaªy obliczone na podstawie
wzorów (2.11), (2.12) i (2.13). Termodynamiczne pole krytyczne wraz z ró»nic¡ energii
swobodnej w funkcji temperatury zaprezentowano na rysunku 3.11. Wyniki uwzgl¦dniaj¡
wpªyw oddziaªywa« deparuj¡cych na badane wªasno±ci poprzez pseudopotencjaª kulom-
bowski o warto±ciach µ∗ = 0, 1 oraz µ∗ = 0, 15. Mo»emy zauwa»y¢, »e µ∗ nie mody�-
kuje przebiegów analizowanych funkcji, natomiast do±¢ istotnie zmienia warto±¢ energii
swobodnej, przy stosunkowo niewielkim wpªywie na termodynamiczne pole krytyczne.
Dla najni»szej temperatury ró»nica energii swobodnej mi¦dzy stanem nadprzewodz¡cym
a normalnym wynosi kolejno -3281,35 meV2 i -2724,56 meV2 dla µ∗ = 0, 1 oraz µ∗ = 0, 15.
Ujemne warto±ci ±wiadcz¡ o stabilno±ci termodynamicznej stanu nadprzewodz¡cego (uzy-
skuje si¦ je a» do TC). Maksymalna warto±¢ termodynamicznego pola krytycznego wynosi
288,24 meV (dla T = T0 i µ∗ = 0, 1). Skok ciepªa wªa±ciwego, obliczony na podstawie
ró»nicy energii swobodnej, zostaª przedstawiony na rysunku 3.12, dla dwóch warto±ci
pseudopotencjaªu kulombowskiego. Zwró¢my uwag¦, »e oddziaªywania deparuj¡ce zmniej-
szaj¡ ciepªo wªa±ciwe stanu nadprzewodz¡cego, redukuj¡c skok ciepªa z 1570,48 meV przy
µ∗ = 0, 1 do 1434,05 meV przy µ∗ = 0, 15. Podczas analizy obliczono równie» wspóªczyn-
niki R∆, RC i RH potwierdzaj¡c, »e badany zwi¡zek jest nadprzewodnikiem o bardzo
znacz¡cych efektach silnosprz¦»eniowych i retardacyjnych (warto±ci istotnie odbiegaj¡ od
przewidywa« modelu BCS). Warto±ci wspóªczynników R∆, RC , RH oraz najwa»niejszych
parametrów obliczonych w niniejszym podrozdziale zostaªy zebrane w tabeli 3.3.
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Rys. 3.11: Termodynamiczne pole krytyczne dla ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa
w funkcji temperatury (górny panel) oraz ró»nica energii swobodnej mi¦dzy
stanem nadprzewodz¡cym a normalnym w funkcji temperatury (dolny panel).
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Rys. 3.12: Ciepªo wªa±ciwe stanu normalnego i nadprzewodz¡cego dla ThH10 pod
ci±nieniem 100 GPa w funkcji temperatury.
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W niniejszym podrozdziale przeanalizowano teoretycznie stabilno±¢ struktur tworz¡-
cych si¦ przy ró»nym stosunku atomów toru do atomów wodoru pod wpªywem ci±nienia
z zakresu 0-300 GPa. Znaleziono osiem nieznanych dot¡d struktur, z których pi¦¢ jest
nadprzewodnikami. Ponadto szczegóªowo przeanalizowano wªa±ciwo±ci termodynamiczne
zwi¡zku ThH10 pod ci±nieniem 100 GPa, ze wzgl¦du na to, i» okazaª si¦ on najbardziej
obiecuj¡cym kandydatem na nadprzewodnik wysokotemperaturowy. Temperatura kry-
tyczna ThH10, obliczona przy u»yciu formalizmu równa« Eliashberga, jest jedn¡ z naj-
wy»szych TC obserwowanych w ostatnich latach i wynosi 241 K (przy µ∗ = 0, 1). Odno-
towano równie» istnienie bardzo szerokiej przerwy energetycznej o warto±ci 104 meV oraz
wysokiej masy efektywnej elektronów wynosz¡cej 3,63 me.

3.2 Zwi¡zki LaxHy

Niedawna praca teoretyczna Liu i wspóªpracowników [23] dotycz¡ca ukªadów La-H
i Y-H wykazaªa, »e pod ci±nieniem 300 GPa zwi¡zki LaH10 iYH10 mog¡ przechodzi¢ w stan
nadprzewodz¡cy w temperaturze bliskiej pokojowej (286-326 K). Pó¹niejsze badania eks-
perymentalne nad LaH10+x zwery�kowaªy wcze±niejsze przypuszczenia, jednak»e dwie nie-
zale»ne grupy badawcze uzyskaªy odmienne wyniki. Drozdov wraz ze wspóªpracownikami
[5] ustaliª warto±¢ temperatury krytycznej na 215 K, podczas gdy zespóª Somayazulu [31]
uzyskaª TC = 260 K. Co prawda grupy badawcze zastosowaªy w eksperymentach nieco
inne ci±nienia, jednak tak du»a rozbie»no±¢ mo»e by¢ tªumaczona istnieniem LaH10 w ró»-
nych ukªadach strukturalnych. Zgodnie z prac¡ Geballe i wspóªpracowników [138] w ci-
±nieniach 160-170 GPa (zastosowanych przez Drozdova) stabilna jest faza R3m− LaH10,
natomiast w wy»szych (zastosowanych przez Somayazulu) Fm3m − LaH10. Pó¹niejsze
eksperymenty Drozdova i wspóªpracowników [32] wykazaªy szereg przej±¢ w stan nad-
przewodz¡cy w temperaturach 70, 112, 215 i 250 K. W celu wyja±nienia wyników uzy-
skanych w licznych pracach dotycz¡cych wodorków lantanu [5, 32, 31, 23, 138, 139] prze-
prowadzono peªn¡ analiz¦ ukªadu La-H przy u»yciu algorytmu USPEX, DFT, SCDFT
i formalizmu równa« Eliashberga.

Podobnie jak w przypadku struktur typu ThxHy, badania nad wodorkami lantanu
przeprowadzone zostaªy w sposób kompleksowy, rozpoczynaj¡c od znalezienia stabil-
nych struktur, w ci±nieniach z zakresu 50-300 GPa. Wszystkie zwi¡zki, które udaªo
si¦ uzyska¢ dla ci±nie« kolejno 50, 100, 150 i 200 GPa zostaªy zaprezentowane na ry-
sunku 3.13, gdzie ukªady metastabilne oznaczone s¡ niebieskimi kwadratami, natomiast
stabilne, czarnymi koªami. W ci±nieniu 50 GPa znaleziono cztery stabilne struktury:
Fm3m − LaH, Pnma − LaH3, Cmc21 − LaH7 i Cc − LaH9. W 100 GPa wszystkie wy-
mienione zwi¡zki z wyj¡tkiem LaH3 przestaj¡ istnie¢ (przy czym dochodzi do zmiany
struktury z Pnma − LaH3 w Cmcm − LaH3). Ponadto stabilno±¢ zyskuje P1 − LaH5,
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który obserwowany byª w 50 GPa wyª¡cznie w stanie metastabilnym oraz tworz¡ si¦
Cm− LaH2 i P4/nmm− LaH11. Zwi¦kszenie ci±nienia do 150 GPa nie wywiera wpªywu
na struktury Cmcm − LaH3 oraz P1 − LaH5. LaH11 staje si¦ metastabilny, natomiast
Cm − LaH2 przechodzi w P6/mmm − LaH2. Dodatkowo obserwuje si¦ trzy dodatkowe
stabilne struktury: I4/mmm−LaH4, Fm3m−LaH10 oraz P6/mmm−LaH16. W ci±nie-
niu 200 GPa zanikaj¡ LaH3 oraz LaH5, natomiast pozostaªe struktury pozostaj¡ w nie-
zmienionej formie. Dodatkowo stabilno±¢ zyskuje nowy zwi¡zek Cmmm− La3H10, który
struktur¡ przypomina LaH3, przy czym jedna ze staªych jego sieci jest trzykrotnie wi¦k-
sza, a dodatkowy atom wodoru znajduje si¦ w ka»dej potrójnej komórce elementarnej.
Cmcm− LaH3 i Cmmm− La3H10 charakteryzuj¡ si¦ ponadto podobn¡ elektronow¡ g¦-
sto±ci¡ stanów, co mo»na zauwa»y¢ na rysunku 3.14.

Uzyskane wyniki, dotycz¡ce stabilno±ci poszczególnych ukªadów w danych ci±nieniach
s¡ w du»ej zgodno±ci z przedstawionymi w pracy [139], z t¡ ró»nic¡, »e trzy z przewidzia-
nych struktur zostaªy zaobserwowane po raz pierwszy, a mianowicie LaH, La3H10 oraz
LaH16.

Rys. 3.13: Stabilne (czarne koªa) i metastabilne (niebieskie kwadraty) struktury w typu
LaxHy w ci±nieniach a) 50 GPa, b) 100 GPa, c) 150 GPa i d) 200 GPa.

Stosunek atomów 1:1 jest wspólny dla licznych wodorków (np. UH [140], FeH [141],
czy wiele innych [142]). W przypadku lantanu z wodorem, o takiej stechiometrii, mamy
do czynienia ze struktur¡ typu halitu Fm3m−LaH, z odlegªo±ci¡ La-H wynosz¡c¡ 2,26 Å
przy ci±nieniu 50 GPa. W strukturze Pnma− LaH3 odlegªo±ci mi¦dzy atomami wodoru,
uªo»onymi wzdªu» jednego kierunku s¡ zbyt du»e »eby utworzy¢ wi¡zanie (2,28 Å), od-



Wysokoci±nieniowy stan nadprzewodz¡cy w zwi¡zkach bogatych w wodór 47

-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
0

5

10

15

20

25

30

35

D
O

S,
 s

ta
n/

f.u
./e

V

E-EF, eV

 Cmcm-LaH3

 Cmmm-La3H10

Rys. 3.14: Elektronowa g¦sto±¢ stanów Cmcm− LaH3 i Cmmm− La3H10 w ci±nieniu
150 GPa.

legªo±ci La-H wahaj¡ si¦ mi¦dzy 2,14 a 2,29 Å, a liczba koordynacyjna lantanu wynosi
10. LaH3 zgodnie z prac¡ [32] w analizowanym zakresie ci±nie« nie wykazuje wªa±ciwo±ci
nadprzewodz¡cych. W przypadku Cmc21 − LaH7 odlegªo±ci H-H s¡ znacznie mniejsze
(0,81 Å) i zbli»one do dªugo±ci wi¡zania w molekule wodoru. Staªe sieci i wspóªrz¦dne
atomów znalezionych struktur zostaªy zestawione w tabeli 3.4.

Dla wodorków LaHy (gdzie y=4-11), w ci±nieniach 150-180 GPa, czyli w zakresie, który
zostaª przebadany eksperymentalnie [32], obliczono temperatur¦ krytyczn¡ przy u»yciu
formuªy Allena-Dynesa, staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon, elektronow¡ g¦sto±¢ stanów, lo-
garytmiczn¡ cz¦sto±¢ fononow¡ oraz termodynamiczne pole krytyczne. Uzyskane warto±ci
zestawiono w tabeli 3.5, gdzie warto±ci bez nawiasów odpowiadaj¡ pseudopotencjaªowi
kulombowskiemu 0,1. Warto±ci w nawiasach uzyskano dla µ∗ = 0, 15.

Okazuje si¦, »e I4/mmm − LaH4 odznacza si¦ wyj¡tkowo wysok¡ staª¡ sprz¦»enia
elektron-fonon, wynosz¡c¡ przy ci±nieniu 150 GPa 2,6. Tak wysokiej warto±ci λ towa-
rzyszy TC = 206 K, która spada wraz ze wzrostem ci±nienia (dTC/dp ≈ −0, 67 K/GPa)
osi¡gaj¡c 186 K przy 180 GPa. Uzyskany wynik jest w du»ej zgodno±ci z obserwowanym
eksperymentalnie zanikiem oporu w 215 K [32].
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Tab. 3.4: Parametry struktur krystalicznych w ukªadzie La-H.

Struktura
p,

GPa
Staªe sieci Wspóªrz¦dne

Fm3m-LaH 50 a=4,53 Å La 0,500 0,500 0,500
H 0,000 0,000 0,000

Pnma-LaH3 50 a=7,20 Å La -0,365 0,250 -0,320
b=4,57 Å H 0,394 -0,001 -0,171
c=3,67 Å H 0,356 0,250 0,332

Cmc21-LaH7 50 a=7,20 Å La 0,000 -0,159 -0,452
b=4,57 Å H 0,000 0,466 0,408
c=3,67 Å H 0,000 0,245 -0,300

H 0,000 -0,365 0,241
H 0,000 0,174 0,420
H 0,250 0,417 0,237
H 0,000 -0,497 -0,465

P6/mmm-LaH2 150 a=2,80 Å La 0,000 0,000 0,000
c=2,72 Å H 0,333 0,667 0,500

Cmcm-LaH3 150 a=2,76 Å La 0,000 0,118 0,250
b=10,69 Å H 0,000 0,467 0,250
c=2,80 Å H 0,000 0,313 0,250

H 0,000 -0,250 0,250

Cmmm-La3H10 150 a=16,70 Å La -0,326 0,000 0,500
b=2,77 Å La 0,000 0,000 0,000
c=2,75 Å H -0,089 0,000 0,500

H 0,128 0,000 0,000
H -0,228 0,000 0,000
H -0,449 0,000 0,500
H 0,411 0,000 0,000

I4/mmm-LaH4 150 a=2,74 Å La 0,000 0,000 0,500
c=6,03 Å H 0,000 0,500 0,250

H 0,000 0,000 -0,153

P1-LaH5 150 a=2,91 Å La -0,327 -0,266 -0,273
b=5,26 Å H 0,263 0,036 -0,255
c=3,47 Å H 0,073 0,431 -0,280
α=93,34◦ H -0,067 0,122 -0,349
β=110,24◦ H -0,304 0,375 -0,108
γ=98,71◦ H -0,376 0,112 -0,151

R3m-LaH10 150 a=3,66 Å La 0,000 0,000 0,500
c=8,53 Å H 0,000 0,000 0,097

H -0,168 0,168 0,276
H 0,000 0,000 0,000

Fm3m-LaH10 150 a=5,08 Å La 0,000 0,000 0,000
H -0,378 -0,378 -0,378
H 0,250 0,250 0,250

P6/mmm-LaH16 150 a=3,68 Å La 0,000 0,000 0,000
c=3,70 Å H -0,276 0,000 0,500

H 0,500 0,000 0,245
H 0,333 0,667 -0,203



Wysokoci±nieniowy stan nadprzewodz¡cy w zwi¡zkach bogatych w wodór 49

Tab. 3.5: Parametry stanu nadprzewodz¡cego LaHy gdzie y=4. . . 9,11.

Faza
p,

λ
ρ(0), ωln, TC , µ0HC(0),

GPa stan/f.u./Ry K K T

I4/mmm− LaH4

150 2,6 8,43 936 206 (179) 59 (52)
180 1,6 7,62 1351 186 (157) 42 (35)

P1− LaH5

150 1,21
5,57

1307 130 (104)
22 (17)

180 1,15 1389 129 (102)

R3m− LaH6

150 2,89
9,04

765 189 (163) 58 (51)
180 2,60 956 211 (183) 63 (55)

C2/m− LaH7

150 2,94 7,21 894 223 (193) 61 (54)
180 1,92 7,55 1102 185 (158) 45 (38)

C2/m− LaH8

150 1,56
6,32

944 128 (107)
26 (21)

180 1,53 950 127 (106)

P63/mmc− LaH9

150 2,75
11,6

702 166 (144) 57 (50)
180 2,98 708 180 (156) 62 (55)

F43m− LaH9 150 2,92 7,72 802 199 (172) 56 (49)

P4/nmmm− LaH11 150 1,54 3,94 986 133 (111) 21 (17)

P1−LaH5, pod ci±nieniem 150 GPa i o temperaturze krytycznej 104-130 K (w zale»no-
±ci od przyj¦tego µ∗), wpasowuje si¦ natomiast w przej±cie fazowe rejestrowane do±wiad-
czalnie przy 112 K. Ponadto zwi¡zek ten jest niemal»e niewra»liwy na zmian¦ ci±nienia
(dTC/dp ≈ −0, 033 K/GPa). I4/mmm−LaH4 i P1−LaH5, podobnie jak Cmcm−LaH3

i Cmmm− La3H10, maj¡ zbli»on¡ posta¢ elektronowej g¦sto±ci stanów (rysunek 3.15).
Metastabilny R3m− LaH6 charakteryzuje si¦ niezale»n¡ od ci±nienia elektronow¡ g¦-

sto±ci¡ stanów, jednak ze wzgl¦du na zmieniaj¡c¡ si¦ charakterystyczn¡ cz¦sto±¢ fono-
now¡ obserwuje si¦ wzrost TC wraz z ci±nieniem (dTC/dp ≈ +0, 73 K/GPa). W 180 GPa
warto±¢ temperatury krytycznej dochodzi do 211 K, a wi¦c mo»e tªumaczy¢ obserwacje
eksperymentalne, podobnie jak C2/m − LaH7 z TC = 223 K w 150 GPa. LaH7 cha-
rakteryzuje si¦ szybkim spadkiem temperatury krytycznej wraz ze wzrostem ci±nienia
(dTC/dp ≈ −1, 26 K/GPa).

Metastabilny C2/m−LaH8, którego istnienie zasugerowano w pracy [23] jest niewra»-
liwy na zmiany ci±nienia i charakteryzuje si¦ temperatur¡ krytyczn¡ 106-128 K.

W przypadku LaH9 rozwa»one zostaªy dwie struktury - analogiczne do znanych
P63/mmc− CeH9 [142, 143] oraz F43m − UH9 [140]. Dla ukªadu heksagonalnego
P63/mmc− LaH9 w ci±nieniu 150 GPa uzyskano TC = 144− 166 K i odnotowano wzrost
temperatury krytycznej wraz z ci±nieniem (dTC/dp ≈ +0, 46 K/GPa). Dla sieci regularnej
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Rys. 3.15: Elektronowa g¦sto±¢ stanów I4mmm− LaH4 i P1− LaH5.

F43m− LaH9 TC jest wy»sza i mo»e si¦ga¢ 199 K.
Jedn¡ z najni»szych temperatur krytycznych spo±ród omówionych ukªadów odznacza

si¦ P4/nmm−LaH11, co spowodowane jest bardzo nisk¡ g¦sto±ci¡ stanów na powierzchni
Fermiego.

Dla ªatwiejszej interpretacji uzyskane wyniki zaprezentowano równie» na wykresie
3.16, gdzie ªatwo mo»na zauwa»y¢ brak ogólnej tendencji ª¡cz¡cej ci±nienie czy te» ste-
chiometri¦ z temperatur¡ krytyczn¡. Jak ju» wspomniano, LaH4, LaH6 i LaH7 mog¡
tªumaczy¢ obserwowane eksperymentalnie przej±cie w stan nadprzewodz¡cy w tempera-
turze ok. 215 K, z krytycznym polem magnetycznym µ0HC(0) = 60− 70 T, z kolei LaH5,
LaH8 oraz LaH9 wyja±niaj¡ rejestrowany spadek rezystancji w 112 K z krytycznym po-
lem magnetycznym µ0HC(0) = 20 − 25 T. Z kolei LaH10, nieuwzgl¦dniony w tabeli 3.5,
natomiast szczegóªowo omówiony w dalszej cz¦±ci pracy, charakteryzuje si¦ rekordowo
wysok¡ temperatur¡ krytyczn¡ i wyja±nia obserwowane eksperymentalnie nadprzewod-
nictwo w 250-260 K [32, 31].
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Rys. 3.16: Temperatura krytyczna (górny panel) i magnetyczne pole krytyczne (dolny
panel) dla LaHy (y=4-11), pod ci±nieniem 150 oraz 180 GPa.

3.2.1 LaH10

Najlepszymi parametrami stanu nadprzewodz¡cego wykazaª si¦ LaH10, który do nie-
dawna charakteryzowaª si¦ rekordow¡ temperatur¡ krytyczn¡ w±ród przebadanych ekspe-
rymentalnie ukªadów. Wedªug uzyskanych w ramach pracy wyników, LaH10 jest stabilny
w ci±nieniu powy»ej 135 GPa (co jest w zgodno±ci z danymi eksperymentalnymi [32, 31]),
przy czym pojawia si¦ ju» przy ni»szych warto±ciach ci±nienia w stanie metastabilnym.
Istotny jest jednak fakt, »e LaH10 wyst¦puje w dwóch ró»nych grupach przestrzennych:
R3m oraz Fm3m. Na podstawie rysunku 3.17 przedstawiaj¡cego ró»nic¦ entalpii mi¦-
dzy Fm3m − LaH10, a R3m − LaH10 mo»na wywnioskowa¢, »e do przemiany fazowej
Fm3m → R3m dochodzi w ci±nieniu 128 GPa, jednak bior¡c pod uwag¦ korekcj¦ ener-
gii w punkcie zerowym, ci±nienie przej±cia fazowego przesuwa si¦ do 150 GPa, a wi¦c
do warto±ci zbli»onej do obserwowanej do±wiadczalnie (160 GPa [138]). Zaobserwowanie
przemiany fazowej LaH10 jest niew¡tpliwie istotne, gdy» wyja±nia rozbie»no±ci w wyni-
kach obserwowanych eksperymentalnie przez Drozdova [5] i Somayazulu [31].

Struktury krystaliczne LaH10 w ukªadzie R3m oraz Fm3m w ci±nieniu 150 GPa zo-
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Rys. 3.17: Ró»nica entalpii mi¦dzy Fm3m− LaH10, a R3m− LaH10.

staªy zobrazowane na rysunku 3.18, gdzie atomy lantanu oznaczone s¡ »óªtymi kulami,
a atomy wodoru czarnymi. W dwóch pierwszych rz¦dach przedstawiono struktury w ró»-
nych rzutach, natomiast w trzecim podsie¢ utworzon¡ przez atomy wodoru. Obj¦to±¢
komórki elementarnej Fm3m − LaH10 przy wzro±cie ci±nienia z 200 do 250 GPa maleje
z 30,4 do 25,5 Å.

Wªa±ciwo±ci stanu nadprzewodz¡cego LaH10 obliczone zostaªy na podstawie funkcji
Eliashberga (rysunki 3.19) oraz elektronowej g¦sto±ci stanów (rysunek 3.20), oddzielnie
dla grupy przestrzennej R3m (150 GPa) i Fm3m (200 GPa). Funkcja Eliashberga dla
ukªadu R3m przyjmuje du»o mniejsze warto±ci przy koresponduj¡cych cz¦sto±ciach, st¡d
struktura ta charakteryzuje si¦ ni»sz¡ staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon. Nale»y podkre±li¢
»e w przypadku Fm3m λ przyjmuje wyj¡tkowo wysok¡ warto±¢, która wedªug wylicze«
SCDFT wynosi 3,75. Obliczone równie» za pomoc¡ SCDFT warto±ci TC i µ∗ wynosz¡
kolejno 271 K i 0,2 przy ci±nieniu 200 GPa. Elektronowa g¦sto±¢ stanów, która dla obu
faz zostaªa zestawiona na rysunku 3.20, ma niemal»e identyczny przebieg dla R3m−LaH10

i Fm3m − LaH10, jednak ró»ni si¦ warto±ciami. Podobnie wygl¡da sytuacja z fononow¡
g¦sto±ci¡ stanów - tutaj te» przebieg krzywych jest podobny, jednak PHDOS R3m−LaH10

przyjmuje du»o wi¦ksze warto±ci ni» PHDOS Fm3m− LaH10.
Elektronowa g¦sto±¢ stanów na powierzchni Fermiego pozwala oszacowa¢ staª¡ Som-

merfelda na podstawie wyra»enia:
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Rys. 3.18: Struktura krystaliczna a) R3m− LaH10 i b) Fm3m− LaH10 w ci±nieniu
150 GPa.

γ =
2

3
π2k2

Bρ(0)(1 + λ). (3.7)

Staªa ta jest przydatna przy obliczaniu krytycznego pola magnetycznego oraz skoku cie-
pªa wªa±ciwego w temperaturze krytycznej. Wspomniane wielko±ci zostaªy wyznaczone
w przybli»eniu harmonicznym przy u»yciu formuª [90]:
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(
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3TC

)]
, (3.9)
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natomiast przerwa energetyczna zostaªa oszacowana za pomoc¡ wzoru [90]:

2∆(0)

kBTC

= 3, 53

[
1 + 12, 5

(
TC

ωln

)2

ln

(
ωln

2TC

)]
. (3.10)

Krytyczne pole magnetyczne, oszacowane przy u»yciu wzoru 3.8 dla Fm3m− LaH10,
wynosi µ0HC(0) ∼ 89−95 T, a wi¦c jest wy»sze ni» w przypadku H3S (70 T [4]) i pokrywa
si¦ z doln¡ granic¡ wyniku eksperymentalnego (95-136 T [5]). Warto±ci parametrów stanu
nadprzewodz¡cego zarówno dla R3m−LaH10, jak i Fm3m−LaH10 dla ró»nych warto±ci
ci±nienia zostaªy zestawione w tabeli 3.6. Szczególn¡ uwag¦ nale»y zwróci¢ na fakt, »e
temperatura krytyczna R3m−LaH10 si¦gaj¡ca 203 K jest znacznie ni»sza od TC mody�-
kacji Fm3m−LaH10, gdzie dochodzi do 271 K, co pokrywa si¦ kolejno z eksperymentami
Drozdova [5] i Somayazulu [31].

Tab. 3.6: Parametry stanu nadprzewodz¡cego Fm3m− LaH10 i R3m− LaH10

(µ∗ = 0, 2).

Parametr
R3m− LaH10 Fm3m− LaH10

150 GPa 165 GPa 170 GPa 200 GPa 210 GPa 250 GPa

ρ(0), stan/f.u./Ry 11,0 12,2 11,2 10,6 10,3 10,0

λ 2,63 2,77 3,94 3,75 3,42 2,29

ωln, K 840 833 801 906 851 1253

TC , K 197 203 259 271 249 246

∆(0), meV 43,7 48,5 62,0 63,7 59,6 48,0

µ0HC(0), T 71,0 72,7 89,0 95,0 81,0 66,7

∆C/TC , mJ/mol×K2 25,7 42,8 31,5 44,7 34,5 33,4

γ, J/mol×K2 0,018 0,018 0,019 0,016 0,015 0,011

R∆ 5,54 5,55 5,54 5,46 5,55 5,00
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Rys. 3.19: Funkcja Eliashberga (czarna krzywa), ωln (czerwona krzywa), staªa sprz¦»enia
elektron-fonon (niebieska krzywa) oraz temperatura krytyczna (zielona
krzywa) dla R3m− LaH10 (150 GPa) oraz Fm3m− LaH10 (200 GPa).

Rys. 3.20: Elektronowa (A) oraz fononowa (B) g¦sto±¢ stanów Fm3m− LaH10 pod
ci±nieniem 200 GPa i R3m− LaH10 pod ci±nieniem 150 GPa.
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Korzystaj¡c z formuªy Allena-Dynesa:

βAD =
1

2

[
1− 1, 04(1 + λ)(1 + 0, 62λ)

[λ− µ∗(1 + 0, 62λ)]2
µ∗2
]

(3.11)

− 2, 34µ∗2λ3/2

(2, 46 + 9, 25µ∗)((2, 46 + 9, 25µ∗)3/2 + λ3/2)

−
130, 4µ∗2λ2(1 + 6, 3µ∗)

(
1− ωln

ω2

)
ωln

ω2(
8, 28 + 104µ∗ + 329µ∗2 + 2, 5λ2 ωln

ω2

)(
8, 28 + 104µ∗ + 329µ∗2 + 2, 5λ2

(
ωln

ω2

)2) ,

obliczono wspóªczynnik izotopowy βAD, który dla obu kon�guracji LaH10 wynosi 0,48
(µ∗ = 0, 2). Znajomo±¢ wspóªczynnika βAD pozwala obliczy¢ temperatur¦ krytyczn¡ deu-
terków Fm3m−LaD10 iR3m−LaD10, która wynosi kolejno 181 K i 154 K. Dla porównania
zmierzona eksperymentalnie warto±¢ TC dla Fm3m − LaD10 wynosi 168 K, a wi¦c jest
zbli»ona do przewidywa«.

3.2.2 LaH16

Interesuj¡cym odkryciem, którego udaªo si¦ dokona¢ podczas bada« jest znalezienie
nieznanego dot¡d P6/mmm−LaH16. Struktura ta tworzy si¦ w ci±nieniu 150 GPa i mimo
tego samego stosunku poszczególnych atomów co w przypadku znanego AcH16 [30], nowo
odkryty zwi¡zek charakteryzuje si¦ odmiennym ukªadem krystalogra�cznym. Atomy lan-
tanu tworz¡ podsie¢ hcp, w której ka»dy lantan jest otoczony bezpo±rednio przez 12
atomów wodoru. Powierzchnie utworzone przez atomy lantanu oddzielone s¡ potrójnymi
warstwami wodorowymi, gdzie odlegªo±ci mi¦dzy atomami wodoru w obr¦bie pierwszej,
drugiej i trzeciej warstwy wynosz¡ kolejno 1,07, 1,02 i 1,07 Å. Dystans mi¦dzy najbli»-
szymi atomami wodoru z dwóch ró»nych warstw wynosi 1,25 Å, a wi¦c ka»da z powierzchni
tworzy w przybli»eniu sie¢ dwuwymiarow¡. Omówiona struktura przedstawiona zostaªa
na rysunku 3.21, gdzie kolorem czarnym oznaczono atomy wodoru, natomiast »óªtym
atomy lantanu.

Stabilno±¢ i wªa±ciwo±ci LaH16 przebadano a» do ci±nienia 300 GPa. Okazuje si¦, »e
elektronowa g¦sto±¢ stanów tej struktury praktycznie nie wykazuje wra»liwo±ci na ci-
±nienie. Porównanie DOS w ci±nieniach 200, 250 i 300 GPa przedstawiono na rysunku
3.22, natomiast dodatkowo na rysunku 3.23 pokazana zostaªa struktura pasmowa tego
zwi¡zku przy 250 GPa. Na rysunku 3.23 czerwone krzywe pochodz¡ od atomów lantanu,
a niebieskie od wodoru. Funkcje Eliashberga wraz z oznaczon¡ warto±ci¡ staªej sprz¦»enia
elektron-fonon, ωln oraz temperatur¡ krytyczn¡ dla trzech warto±ci ci±nienia zaprezento-
wano na rysunku 3.24. Ponadto na rysunku 3.25 mo»emy zaobserwowa¢ wpªyw ci±nienia
na λ oraz ωln. Okazuje si¦, »e λ maleje wraz z ci±nieniem (dλ/dP = −0, 038GPa−1) i jest



Wysokoci±nieniowy stan nadprzewodz¡cy w zwi¡zkach bogatych w wodór 57

Rys. 3.21: Struktura krystaliczna P6mmm− LaH16 pod ci±nieniem 150 GPa.

w przybli»eniu dwukrotnie mniejsza ni» w przypadku LaH10. Obliczenia SCDFT wyka-
zaªy, »e temperatura krytyczna LaH16 w ci±nieniu 200 GPa wynosi 156 K, co prowadzi
do anomalnie wysokiego µ∗ = 0, 41. Korzystaj¡c z uzyskanego pseudopotencjaªu kulom-
bowskiego obliczono parametry stanu nadprzewodz¡cego LaH16 w ci±nieniach z zakresu
200-300 GPa przy wykorzystaniu formalizmu równa« Eliashberga. Uzyskane wyniki zo-
staªy zestawione w tabeli 3.7, gdzie mo»emy zaobserwowa¢ spadek wszystkich warto±ci,
z wyj¡tkiem ωln, wraz ze wzrostem ci±nienia, w szczególno±ci zwró¢my uwag¦ na obni»enie
TC (dTC/dP = −0, 3 K/GPa).

Tab. 3.7: Parametry stanu nadprzewodz¡cego P6/mmm− LaH16 w ci±nieniach 200, 250
i 300 GPa obliczone przy u»yciu formalizmu równa« Eliashberga dla µ∗ = 0, 41.

Parametr 200 GPa 250 GPa 300 GPa

ρ(0), stan/f.u./Ry 7,21 6,94 7,07

λ 1,82 1,63 1,44

ωln, K 1362 1551 1675

TC , K 156 141 118

∆(0), meV 29,6 25,7 20,2

µ0HC(0), T 35,0 29,9 23,6

∆C/TC , mJ/mol×K2 18,6 15,1 12,4

γ, J/mol×K2 7,3 6,5 12,4

R∆ 4,5 4,2 4,0

Porównuj¡c fononow¡ g¦sto±¢ stanów LaH10 i LaH16 (rysunek 3.26) w podobnym za-
kresie ci±nie«, mo»na zauwa»y¢, »e w pierwszym przypadku uzyskuje si¦ du»o wi¦ksze
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Rys. 3.22: Elektronowa g¦sto±¢ stanów P6mmm− LaH16 pod ci±nieniem
200, 250 i 300 GPa. Na wstawce DOS w pobli»u powierzchni Fermiego.

Rys. 3.23: Struktura pasmowa oraz elektronowa g¦sto±¢ stanów P6mmm− LaH16 pod
ci±nieniem 250 GPa.
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Rys. 3.24: Funkcja Eliashberga (czarna krzywa), ωln (czerwona krzywa), staªa sprz¦»enia
elektron-fonon (niebieska krzywa) oraz temperatura krytyczna (zielona
krzywa) dla P6mmm− LaH16 pod ci±nieniem 200 GPa, 250 GPa i 300 GPa.
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Rys. 3.25: Zale»no±¢ staªej sprz¦»enia elektron-fonon i ωln od ci±nienia dla
P6mmm− LaH16.

warto±ci PHDOS. Ponadto dla LaH16 fononowa g¦sto±¢ stanów jest przesuni¦ta w kie-
runku wy»szych cz¦sto±ci w stosunku do LaH10. Równie» elektronowa g¦sto±¢ stanów jest
wy»sza w przypadku LaH10, co mo»na zaobserwowa¢ na rysunku 3.27, gdzie wyrysowano
DOS w pobli»u poziomu Fermiego.

W podrozdziale wykazano, »e rozbie»no±ci obserwowane podczas bada« eksperymen-
talnych nad LaH10 spowodowane s¡ wyst¦powaniem tego zwi¡zku w ró»nych ukªadach
strukturalnych: Fm3m− LaH10 i R3m− LaH10. Ponadto wskazano zwi¡zki potencjalnie
odpowiadaj¡ce za obserwacje zaniku oporu elektrycznego w ukªadzie La-H w temperatu-
rze 112 K. Przeanalizowano równie» wªa±ciwo±ci nieznanego dot¡d ukªadu o stechiometrii
LaH16, którego temperatura krytyczna wynosi 156 K pod ci±nieniem 200 GPa.
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Rys. 3.26: Fononowa g¦sto±¢ stanów LaH10 w ci±nieniach 100-200 GPa i LaH16

w ci±nieniach 150-200 GPa.

Rys. 3.27: Elektronowa g¦sto±¢ stanów w pobli»u poziomu Fermiego dla LaH10 i LaH16

w ci±nieniu 200 GPa.



Rozdziaª 4

Stan nadprzewodz¡cy na sieci

kwadratowej i trójk¡tnej w obecno±ci

oddziaªywania spin-orbita

W rozdziale omówiono wpªyw oddziaªywania spin-orbita na wªa±ciwo±ci stanu nadprze-

wodz¡cego indukuj¡cego si¦ na sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej, pokazuj¡c wpªyw zasto-

sowanych przybli»e« na uzyskiwane wyniki. Zaproponowano równie» nowatorsk¡ metod¦

analizy polegaj¡c¡ na wyprowadzeniu nowych równa« uwzgl¦dniaj¡cych sprz¦»enie spin-

orbita w analizie fononowo-indukowanego stanu nadprzewodz¡cego.

4.1 Sprz¦»enie spin-orbita a formalizm Eliashberga

Jak wykazano we wcze±niejszych rozdziaªach, klasyczny formalizm Eliashberga jest
teori¡ pozwalaj¡c¡ z bardzo dobr¡ dokªadno±ci¡ przewidzie¢ wªasno±ci stanu nadprzewo-
dz¡cego w nadprzewodnikach o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania i jest na
chwil¦ obecn¡ najbardziej uniwersalny spo±ród istniej¡cych podej±¢. Nale»y jednak pod-
kre±li¢, »e nie pozwala on uwzgl¦dnia¢ dodatkowych oddziaªywa«. Zwró¢my uwag¦, »e
w klasycznych równaniach Eliashberga pojawia si¦ wielko±¢ nazywana pseudopotencja-
ªem kulombowskim, która ma na celu uwzgl¦dnienie w modelu oddziaªywa« deparuj¡cych.
Z zaªo»enia miaªa ona pozwoli¢ na parametryczny opis niszcz¡cego wpªywu odpychania
mi¦dzy ujemnie naªadowanymi elektronami na stan nadprzewodz¡cy. W wielu przypad-
kach okazuje si¦ jednak, »e warto±¢ pseudopotencjaªu pozwalaj¡ca na otrzymanie wyników
zgodnych z eksperymentem jest tak wysoka, »e nie mo»e by¢ tªumaczona wyª¡cznie od-
pychaniem elektronów, ale musi mie¢ zwi¡zek z innymi procesami wpªywaj¡cymi na stan
nadprzewodz¡cy. W takiej sytuacji model okazuje si¦ by¢ fenomenologiczny. W zwi¡zku
z tym nale»aªoby szuka¢ mody�kacji równa« Eliashberga w taki sposób, aby pseudopo-
tencjaª kulombowski mógª prawidªowo speªnia¢ swoj¡ rol¦ zamiast stanowi¢ nie�zyczny
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Rys. 4.1: Efektywna elektronowa relacja dyspersyjna dla sieci kwadratowej dla staªej
sprz¦»enia spin-orbita γ0 = 4 t. Ze wzgl¦du na obecno±¢ oddziaªywania
spin-orbita degeneracja spinowa zanika i elektronowa relacja dyspersyjna
rozdziela si¦ na dwa pasma.

parametr dopasowania teorii do danych eksperymentalnych. Jednym z najwa»niejszych
oddziaªywa« nieuwzgl¦dnionych w klasycznych równaniach Eliashberga, a obserwowanych
w nadprzewodnikach jest sprz¦»enie spin-orbita. Jedyne próby uwzgl¦dnienia wspomnia-
nego oddziaªywania w analizie polegaªy na wzi¦ciu pod uwag¦ jego istnienia w funkcji
Eliashberga, natomiast nie znajdowaªy odzwierciedlenia w samej postaci równa«, a wi¦c
analiza nie byªa kompletna [144, 145, 146, 147, 148].

Zwró¢my uwag¦, »e oddziaªywanie pomi¦dzy spinowym i orbitalnym momentem ma-
gnetycznym prowadzi do zniesienia degeneracji spinowej. Ze wzgl¦du na ró»ne warto±ci
energii elektronów o przeciwnych spinach dochodzi do �rozpadu� elektronowej relacji dys-
persyjnej, co zostaªo przedstawione na rysunku 4.1. Zaprezentowany przykªad otrzymano
dla sieci kwadratowej o staªej sprz¦»enia spin-orbita γ0 = 4t, gdzie t oznacza elektronow¡
caªk¦ przeskoku pomi¦dzy najbli»szymi s¡siadami. Wspomniane rozszczepienie skutkuje
zmian¡ parametrów stanu nadprzewodz¡cego, zale»n¡ od energii zwi¡zanej ze sprz¦»eniem
spin-orbita.

W rozdziale poddano analizie dwa niskowymiarowe ukªady, a mianowicie sie¢ kwadra-
tow¡ oraz efektywn¡ sie¢ trójk¡tn¡, przy uwzgl¦dnieniu sprz¦»enia spin-orbita. Wybór ten
jest podyktowany analogi¡ wspomnianych struktur do dwuwymiarowych ukªadów rzeczy-
wistych takich jak pªaszczyzna MgB2 lub interkalowany litem grafen LiC6. Ponadto, jak
wspomniano w rozdziale 1, to wªa±nie ukªady dwuwymiarowe zasªuguj¡ na szczególn¡
uwag¦ w kontek±cie oddziaªywania spin-orbita, poniewa» posiadaj¡ zªaman¡ symetri¦ in-
wersji.
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4.2 Modelowanie sieci kwadratowej i efektywnej sieci

trójk¡tnej

Przed przyst¡pieniem do analizy wªa±ciwo±ci nadprzewodz¡cych nale»y prawidªowo
dobra¢ parametry omawianych sieci, ze wzgl¦du na to, »e s¡ to ukªady modelowe, które
maj¡ odzwierciedla¢ zachowanie ukªadów rzeczywistych.

Energi¦ stanów elektronowych dla sieci kwadratowej wyznacza si¦ stosuj¡c model
ciasnego wi¡zania dla atomów w stanie równowagi, bior¡c pod uwag¦ przeskoki elektronów
do pierwszych (t) i drugich (t′) najbli»szych s¡siadów [149]:

εk = −2t [cos (kx) + cos (ky)] + 4t′ cos (kx) cos (ky) . (4.1)

Fononow¡ relacj¦ dyspersyjn¡ dla sieci kwadratowej mo»na wyrazi¢ wzorem:

ωq = ω0

√
2− cos (qx)− cos (qy), (4.2)

gdzie przez ω0 oznaczono amplitud¦.
W przypadku efektywnej sieci trójk¡tnej powy»sze wyra»enia przyjmuj¡ nast¦puj¡c¡

posta¢:

εk = −2t

[
cos(kx) + 2 cos

(
1

2
kx

)
cos

(√
3

2
ky

)]
(4.3)

oraz

ωq = ω0

√√√√3− cos (qx)− 2 cos

(
1

2
qx

)
cos

(√
3

2
qy

)
. (4.4)

Funkcja sprz¦»enia elektron-fonon, wspólna dla sieci kwadratowej i trójk¡tnej, jest
dana nast¦puj¡co [150]:

gq = g0|q|

√
1

ωq

. (4.5)

Co wa»ne, funkcja gq bardzo dobrze odtwarza wyniki zawarte w pracach [151, 152, 153]
oraz potwierdza struktur¦ przewidzian¡ przez Blocha [154].

Dodatkowo uwzgl¦dniony zostaª wpªyw antysymetrycznego sprz¦»enia spin-orbita
typu Rashby, który modelowany jest przez funkcj¦ [155]:

γ (k) = γ0 [sin (ky) + i sin (kx)] , (4.6)
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gdzie γ0 oznacza staª¡ sprz¦»enia spin-orbita i zawiera si¦ w przedziale γ0 ∈ ⟨0, 4t⟩ [155].
W analizie jako jednostk¦ energii przyj¦to caªk¦ przeskoku t. W przypadku rozwa»a«
modelowych dobrano parametry w taki sposób, aby maksymalna cz¦sto±¢ fononowa oraz
funkcja sprz¦»enia elektron-fonon nie przekraczaªy warto±ci 0, 3 t.

4.3 Analityczna posta¢ funkcji Eliashberga

Punktem wyj±cia rozwa»a« jest operator statystyczny w notacji drugiej kwantyzacji:

H = H(1a) +H(1b) +H(2) +H(3), (4.7)

przy czym kolejne czªony opisuj¡: ukªad nieoddziaªuj¡cych elektronów (H(1a)), ukªad nie-
oddziaªuj¡cych fononów (H(1b)), oddziaªywanie elektronów z drganiami sieci krystalicznej
(H(2)), sprz¦»enie spin-orbita typu Rashby (H(3)) i mo»na je wyrazi¢ nast¦puj¡cymi ope-
ratorami:

H(1a) =
∑
kσ

εkc
†
kσckσ, (4.8)

H(1b) =
∑
q

ωqb
†
qbq, (4.9)

H(2) =
∑
kqσ

gqc
†
k+qσckσϕq, (4.10)

H(3) =
∑
k

γ (k) c†k↑ck↓ +
∑
k

γ⋆ (k) c†k↓ck↑, (4.11)

przy czym posta¢ εk, ωq, gq oraz γ(k) zostaªa zde�niowana w poprzednim podrozdziale.
W klasycznej teorii fononowo-indukowanego stanu nadprzewodz¡cego w celu wyzna-

czenia izotropowej funkcji Eliashberga wychodzi si¦ ze wzoru [90]:

α2F (k,k′, ω) = ρ (0)
∑
q

|g (q,k,k′) |2δ (ω − ωq) . (4.12)

Ogóln¡ funkcj¦ Eliashberga nale»y u±redni¢ po powierzchni Fermiego:

α2F (ω) =
1

N2

∑
k,k′

wkwk′α2F (k,k′, ω) , (4.13)
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gdzie: wk = δ (εk) /ρ (0). Proste rachunki prowadz¡ do wyniku:

α2F (ω) = ρ (0)
∑
q

g2qδ (ω − ωq) . (4.14)

Symbol ρ (ε) oznacza elektronow¡ g¦sto±¢ stanów, któr¡ mo»na obliczy¢ przy pomocy
wzoru:

ρ (ε) =
1

N

∑
k

δ (ε− εk) . (4.15)

Dodatkowo δ (x) reprezentuje dystrybucj¦ Diraca:

δ (x) = lim
a→0

1

π

a

a2 + x2
. (4.16)

W obliczeniach przyj¦to a = 0, 005 t. Jawnie wida¢, »e funkcja elektronowej g¦sto±ci
stanów ma wymiar t−1. Zauwa»my ponadto, »e dystrybucja delta Diraca musi speªnia¢
warunek:

∫ +∞
−∞ dxδ (x) = 1.

Funkcje elektronowej g¦sto±ci stanów mo»na policzy¢ numerycznie. W tym celu nale»y
zapisa¢:

ρ (ε) =
1

N

∑
kx,ky

δ
(
ε− εkx,ky

)
= ρ0

∫ π

−π

dkx

∫ π

−π

dkyδ
(
ε− εkx,ky

)
. (4.17)

Wielko±¢ ρ0 oznacza staª¡ normalizacji, któr¡ nale»y obliczy¢ z warunku:
∫Wu

Wd
dερ (ε) = 1,

gdzie Wd oraz Wu to odpowiednio dolna i górna granica pasma elektronowego.
Obliczaj¡c wªa±ciwo±ci termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego nale»y korzysta¢

z funkcji Eliashberga danej wzorem (4.14) tylko, gdy w ukªadzie nie wyst¦puje sprz¦»enie
spin-orbita. W uogólnionym przypadku funkcj¦ Eliashberga nale»y obliczy¢ na podstawie
formuªy:

α2F (ω) =
1

N

∑
k

ge (0, εk)
∑
q

g2qgph (ω, ωq) , (4.18)

gdzie:

ge (ε, εk) = − 1

π
Im
〈〈

c†k↑|ck↑
〉〉

ε
, (4.19)

gph (ω, ωq) = − 1

π
Im
〈〈
b†q|bq

〉〉
ω
. (4.20)

Symbol
〈〈

c†k↑|ck↑
〉〉

ε
oznacza elektronow¡ termodynamiczn¡ funkcj¦ Greena typu Zuba-

reva, a
〈〈
b†q|bq

〉〉
ω
to fononowa funkcja Greena. Formalizm termodynamicznych funkcji

Greena zostaª szczegóªowo omówiony w pracy [88].
Funkcja

〈〈
c†kσ|ckσ

〉〉
ε
zostaªa wyznaczona przy uwzgl¦dnieniu operatora H(1a) oraz

H(3), natomiast funkcja
〈〈
b†q|bq

〉〉
ω
przy wykorzystaniu operatorów H(1b), H(2) oraz H(3).



Stan nadprzewodz¡cy w obecno±ci oddziaªywania spin-orbita 67

Rys. 4.2: Energia stanu elektronowego na sieci kwadratowej dla wybranych warto±ci
amplitudy sprz¦»enia spin-orbita.

Rys. 4.3: Energia stanu elektronowego na sieci trójk¡tnej dla wybranych warto±ci
amplitudy sprz¦»enia spin-orbita.

W obu przypadkach mo»na uzyska¢ wyniki analityczne. Elektronowa funkcja Greena ma
posta¢: 〈〈

ck↑|c†k↑
〉〉

ε
=

ε− εk

(ε− εk)
2 − |γ(k)|2

, (4.21)

co pozwala uzyska¢ efektywn¡ relacj¦ dyspersyjn¡:

ε±k = εk ± |γ (k) |. (4.22)

Rys. 4.4: Fononowa relacja dyspersyjna kolejno dla sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej.

Posta¢ efektywnej elektronowej relacji dyspersyjnej wyznaczonej dla sieci kwadrato-
wej i trójk¡tnej przedstawiono na rysunkach 4.2 i 4.3. Warto±ci γ0 = 1, 195 t i γ0 = 2, 01 t

odpowiadaj¡ sytuacji, w której uzyskuje si¦ najkorzystniejsze wªa±ciwo±ci stanu nadprze-
wodz¡cego, co zostanie wykazane w dalszej cz¦±ci pracy. Na rysunku 4.4 zaprezentowano
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natomiast posta¢ fononowej relacji dyspersyjnej, obliczonej przy u»yciu wzorów 4.2 i 4.4
dla niezerowej warto±ci sprz¦»enia spin-orbita. Mo»emy zauwa»y¢, »e nie pojawia si¦ cha-
rakterystyczne rozszczepienie jak w przypadku ε±k co oznacza, »e sprz¦»enie spin-orbita
nie wywiera wpªywu na omawian¡ funkcj¦.

Proste obliczenia prowadz¡ do wyra»enia na funkcj¦ efektywnej elektronowej g¦sto±ci
stanów:

ρeff (ε) =
1

2N

∑
k

[
δ
(
ε− ε+k

)
+ δ

(
ε− ε−k

)]
. (4.23)

Posta¢ elektronowej g¦sto±ci stanów obliczon¡ dla sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej
przedstawiono na rysunku 4.5. Mo»emy zauwa»y¢, »e dla niezerowej staªej sprz¦»enia spin-
orbita elektronowa g¦sto±¢ stanów istotnie zmienia swój ksztaªt. Tworz¡ si¦ wyra¹ne piki,
co powoduje, »e dla pewnych warto±ci sprz¦»enia spin-orbita elektronowa g¦sto±¢ stanów
osi¡ga na powierzchni Fermiego du»o wi¦ksze warto±ci ni» w sytuacji, gdy sprz¦»enie nie
wyst¦puje. Dokªadna zale»no±¢ elektronowej g¦sto±ci stanów na poziomie Fermiego od
staªej sprz¦»enia spin-orbita zostaªa zaprezentowana na rysunku 4.6.
W przypadku gph (ω, ωq) otrzymano wyra»enie:

gph (ω, ωq) = δ (ω − ωq) +O

[
tanh

(
εk

2kBT

)
− tanh

(
εk−q
2kBT

)]
. (4.24)

Ze wzgl¦du na niskie warto±ci temperatury rozpatrywane w pracy, czªon O (x) przyjmuje
warto±ci bliskie zera i mo»e zosta¢ pomini¦ty.

Ostatecznie funkcj¦ Eliashberga mo»na policzy¢ na podstawie wzoru:

α2F (ω) =
1

2N

∑
k

[
δ
(
ε+k
)
+ δ

(
ε−k
)]∑

q

g2qδ (ω − ωq) . (4.25)

Uzyskane wyniki (rysunek 4.7) pokazuj¡ jak istotny jest wpªyw oddziaªywania spin-
orbita na posta¢ funkcji Eliashberga. Okazuje si¦, »e po przekroczeniu pewnej warto-
±ci staªej sprz¦»enia spin-orbita, funkcja Eliashberga stopniowo zanika. Dodatkowo na
rysunku 4.8 (a) przedstawiono staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon obliczon¡ na podstawie
otrzymanych funkcji Eliashberga. Mo»emy zauwa»y¢, »e dla w¡skich zakresów γ0 obser-
wuje si¦ gwaªtowny wzrost warto±ci λ, który jest skorelowany ze wzrostem elektronowej
g¦sto±ci stanów na powierzchni Fermiego. Fizycznie oznacza to, »e wªa±ciwo±ci termo-
dynamiczne fononowo-indukowanej fazy nadprzewodz¡cej powinny silnie zale»e¢ od γ0.
Sprz¦»enie spin-orbita nie wywiera natomiast wpªywu na warto±¢ logarytmicznej cz¦sto±ci
fononowej, co mo»emy zaobserwowa¢ na rysunku 4.8 (b).

Rozwa»ania zaprezentowane w tej sekcji pokazuj¡, »e uwzgl¦dnienie sprz¦»enia spin-
orbita na poziomie funkcji Eliashberga ma istotny wpªyw na uzyskiwane wyniki. Otrzy-
mane funkcje mog¡ w kolejnym etapie posªu»y¢ do peªnej analizy stanu nadprzewodz¡-
cego indukuj¡cego si¦ w omawianych ukªadach, co jest wa»nym krokiem w kierunku
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Rys. 4.5: Elektronowa g¦sto±¢ stanów kolejno dla sieci kwadratowej i trójk¡tnej oraz
wybranych warto±ci staªej sprz¦»enia spin-orbita. Lini¡ przerywan¡ oznaczono
poziom Fermiego.
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Rys. 4.6: Elektronowa g¦sto±¢ stanów na poziomie Fermiego w funkcji staªej sprz¦»enia
spin-orbita dla sieci kwadratowej (a) i trójk¡tnej (b).

zrozumienia znaczenia oddziaªywania spin-orbita w fazie nadprzewodz¡cej. Wªa±ciwo-
±ci termodynamiczne stanu nadprzewodz¡cego zostaªy wyznaczone przy pomocy wzorów
analitycznych oraz równa« Eliashberga jawnie uwzgl¦dniaj¡cych posta¢ elektronowej g¦-
sto±ci stanów.
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Rys. 4.7: Funkcje Eliashberga kolejno dla sieci kwadratowej (a) i trójk¡tnej (b) oraz
wybranych warto±ci staªej sprz¦»enia spin-orbita.

Rys. 4.8: Zale»no±¢ staªej sprz¦»enia elektron-fonon λ (a) oraz logarytmicznej cz¦sto±ci
fononowej ωln (b) od warto±ci parametru γ0 dla sieci kwadratowej oraz
trójk¡tnej.
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4.4 Wpªyw sprz¦»enia spin-orbita na wªa±ciwo±ci ter-

modynamiczne fazy nadprzewodz¡cej

4.4.1 Podej±cie analityczne

W ramach podej±cia analitycznego obliczono warto±¢ temperatury krytycznej przy
u»yciu wzoru Allena-Dynesa (3.1) zde�niowanego we wcze±niejszym rozdziale. U»yte we
wzorze symbole, wraz z formuªami wykorzystanymi do ich obliczenia zostaªy zestawione
w tabeli 4.1. Wyznaczone warto±ci temperatury krytycznej dla sieci kwadratowej i trój-
k¡tnej, w funkcji staªej sprz¦»enia spin-orbita przedstawiono na rysunku 4.9. Nietrudno
zauwa»y¢, »e przebiegi uzyskanych krzywych powi¡zane s¡ z ksztaªtem elektronowej g¦-
sto±ci stanów na powierzchni Fermiego w funkcji γ0. Na podstawie otrzymanych wyni-
ków okre±lono warto±ci krytyczne γ

(C)
0 , które odpowiadaj¡ maksymalnej temperaturze

krytycznej. W analizowanych przypadkach wynosz¡ one kolejno dla sieci kwadratowej
oraz trójk¡tnej 0, 195 t oraz 2, 02 t, a uzyskane dla nich temperatury krytyczne 133,5 K
(t = 250 meV) oraz 20,4 K (t = 300 meV).

Znaj¡c warto±¢ temperatury krytycznej oraz dysponuj¡c jawn¡ postaci¡ funkcji Elia-
shberga mo»na z ªatwo±ci¡ obliczy¢ warto±ci bezwymiarowych stosunków R∆, RC oraz
RH korzystaj¡c z wzorów:

R∆ = 3, 53

[
1 + 12, 5

(
TC

ωln

)2

ln

(
ωln

2TC

)]
, (4.26)

RC = 1, 43

[
1 + 53

(
TC

ωln

)2

ln

(
ωln

3TC

)]
, (4.27)

RH = 0, 168

[
1− 12, 2

(
TC

ωln

)2

ln

(
ωln

3TC

)]
. (4.28)

Uzyskane wyniki w funkcji γ0 przedstawiono na rysunku 4.10. W klasycznych nadprze-
wodnikach przyjmuj¡ one nast¦puj¡ce warto±ci: R∆ = 3, 53, RC = 1, 43 i RH = 0, 168.
Mo»emy zauwa»y¢, »e uzyskane wyniki zasadniczo odbiegaj¡ od przewidywa«, co oznacza,
»e w analizie konieczne jest posªu»enie si¦ modelem Eliashberga, poniewa» teoria BCS
nie pozwoli na otrzymanie wiarygodnych wyników. Okazuje si¦, »e w miar¦ zwi¦kszania
warto±ci staªej sprz¦»enia spin-orbita parametry R∆, RC i RH zbli»aj¡ si¦ do staªych
uniwersalnych, co ma proste wyja±nienie. Jak zostaªo wykazane na rysunku 4.8 (a) staªa
sprz¦»enia elektron-fonon maleje wraz ze wzrostem γ0, a wi¦c dla wysokich warto±ci sta-
ªej sprz¦»enia spin-orbita (∼ 4 t) mamy do czynienia z ukªadem o sªabym parowaniu,
który, z zasady, z powodzeniem udaje si¦ opisa¢ w ramach modelu BCS. Niemniej jednak
najbardziej interesuj¡cym obszarem jest zakres wysokich warto±ci temperatury krytycz-
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Tab. 4.1: Formuªy u»yte do wyznaczenia w sposób analityczny temperatury krytycznej

dla sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej oraz ich warto±ci obliczone dla γ
(C)
0 .

Wielko±¢ Sie¢ kwadratowa Sie¢ trójk¡tna

λ = 2
∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)
Ω

3,31192 1,81458

ωln = exp
[
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)
Ω

ln (Ω)
]

0,109084 t 0,0249269 t

√
ω2 =

[
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)Ω
]1/2

0,208492 t 0,0735272 t

f1 =

[
1 +

(
λ
Λ1

) 3
2

] 1
3

1,36836 1,17772

f2 = 1 +

(√
ω2

ωln
−1

)
λ2

λ2+Λ2
2

1,4333 1,19991

Λ1 = 2, 46 (1 + 3, 8µ⋆) 2,46 2,46

Λ2 = 1, 82 (1 + 6, 3µ⋆)
(√

ω2/ωln

)
3,47858 5,36848
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Rys. 4.9: Zale»no±¢ temperatury krytycznej obliczonej przy pomocy wzoru Allena-Dynesa
od warto±ci parametru γ0 dla sieci kwadratowej (a) oraz trójk¡tnej (b).

Rys. 4.10: Zale»no±¢ bezwymiarowych stosunków R∆, RC oraz RH od warto±ci
parametru γ0 dla sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej.

nej, odpowiadaj¡cy wysokiej staªej sprz¦»enia elektron-fonon i jednocze±nie najbardziej
odbiegaj¡cy od przewidywa« modelu BCS.

Na podstawie zaprezentowanych wyników mo»na by wysnu¢ hipotez¦, »e odpowied-
nie dobranie warto±ci parametru γ0 mo»e przyczyni¢ si¦ do wyra¹nego wzrostu warto±ci
temperatury krytycznej. Okazuje si¦, »e jest to nieuprawnione twierdzenie z uwagi na
fakt, »e formuªy podej±cia analitycznego uzyskano przy zastosowaniu silnych przybli»e«.
W szczególno±ci, wzi¦to pod uwag¦ jedynie warto±¢ elektronowej g¦sto±ci stanów na po-
ziomie Fermiego. Ponadto pomini¦to jawn¡ zale»no±¢ parametru porz¡dku oraz czynnika
renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ od cz¦sto±ci Matsubary (efekty retardacyjne oddziaªy-
wania elektron-fonon). W zwi¡zku z tym w dalszej cz¦±ci pracy zostaªy zaprezentowane
wyniki uzyskane w ramach formalizmu Eliashberga, który stanowi naturalne uogólnie-
nie podej±cia analitycznego. Ponadto uwzgl¦dniono peªn¡ posta¢ elektronowej g¦sto±ci
stanów oraz funkcj¦ przesuni¦cia energii.
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4.4.2 Równania Eliashberga dla pasma elektronowego o sko«-

czonej szeroko±ci uwzgl¦dniaj¡ce peªn¡ posta¢ elektronowej

g¦sto±ci stanów

Analizuj¡c klasyczne nadprzewodniki o szerokich pasmach energetycznych, granice
caªkowania mo»na przesun¡¢ do minus oraz plus niesko«czono±ci, co prowadzi do reduk-
cji ukªadu równa« (mo»na wówczas wykaza¢, »e funkcja przesuni¦cia energii χ = 0 oraz
potencjaª chemiczny µ = 0). Istnienie sprz¦»enia spin-orbita powi¡zane jest z asymetri¡
ukªadu, czyli niesymetrycznymi granicami caªkowania (Wd ̸= Wu). To z kolei powoduje, »e
dla do poªowy wypeªnionego pasma (⟨n⟩ = 1) potencjaª chemiczny µ nie przyjmuje war-
to±ci zerowej. W konsekwencji ukªad równa« Eliashberga nale»y rozszerzy¢ o wyra»enie
na funkcj¦ przesuni¦cia energii oraz potencjaª chemiczny. W ogólnej postaci izotropowe
równania na osi urojonej maj¡ posta¢:

Zl = 1 +
1

ωlβ

M∑
m=1

K− (l,m)Zmωm

∑
k

D−1
k (m) , (4.29)

χl = − 1

β

M∑
m=1

K+ (l,m)
∑
k

(εk + χm − µ)D−1
k (m) , (4.30)

φl =
1

β

M∑
m=1

K+ (l,m)φm

∑
k

D−1
k (m) , (4.31)

⟨n⟩ = 1− 4

β

M∑
m=1

∑
k

(εk + χm − µ)D−1
k (m) , (4.32)

gdzie: Dk (m) = (Zmωm)
2 + (εk + χm − µ)2 + φ2

m oraz K± (l,m) = K (l −m) ±
K (l +m− 1).

Aby uwzgl¦dni¢ peªn¡ posta¢ funkcji elektronowej g¦sto±ci stanów nale»y w odpo-
wiedni sposób obliczy¢ sumy po p¦dach k:

∑
k

D−1
k (m) =

∫ Wu

Wd

dερ (ε)D−1
ε (m) (4.33)

= lim
J→+∞

J∑
j=1

ρ (Wj)

∫ Wj+1

Wj

dεD−1
ε (m) ,
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∑
k

(εk + χm − µ)D−1
k (m) =

∫ Wu

Wd

dερ (ε) (ε+ χm − µ)D−1
ε (m) (4.34)

= lim
J→+∞

J∑
j=1

ρ (Wj)

∫ Wj+1

Wj

dε (ε+ χm − µ)D−1
ε (m) .

W ostatnim kroku nale»y przeksztaªci¢ równanie na potencjaª chemiczny do postaci:

⟨n⟩ ≃ 1−
∫ Wu

Wd

dερ (ε) tanh

[
β (ε− µ)

2

]
(4.35)

= lim
J→+∞

J∑
j=1

ρ (Wj)

∫ Wj+1

Wj

dε tanh

[
β (ε− µ)

2

]
.

W przypadku sieci kwadratowej dla γ0 z zakresu 0-1, 1 t oraz 1, 2-2 t równania Eliashberga
zostaªy rozwi¡zane dla M = 200, a dla γ0 z zakresu od 1, 17 do 1, 195 t przyj¦to M = 150.
W przypadku sieci trójk¡tnej przyj¦to M = 150 dla caªego zakresu γ0.

W pierwszym kroku przeanalizowano wpªyw sprz¦»enia spin-orbita na rozwi¡zania
równa« Eliashberga przyjmuj¡c bardzo nisk¡ warto±¢ temperatury (kBT = 0, 004 t co
dla t = 250 meV daje T0 = 10 K). Na rysunku 4.11 zaprezentowano 150 pierwszych
warto±ci parametru porz¡dku ∆m, czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ Zm oraz
funkcji przesuni¦cia energii χm dla sieci kwadratowej, natomiast na rysunku 4.12 dla sieci
trójk¡tnej. Na rysunku 4.13 przedstawiono natomiast maksymalne warto±ci omawianych
funkcji w zale»no±ci od parametru γ0. Na podstawie uzyskanych wyników mo»na okre-
±li¢ warto±¢ staªej sprz¦»enia spin-orbita, dla której obserwujemy charakterystyczne piki -
parametr porz¡dku i czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ przyjmuj¡ maksymalne war-
to±ci, natomiast funkcja przesuni¦cia energii jest minimalna. Jest to jednocze±nie warto±¢,
dla której staªa sprz¦»enia elektron-fonon jest najwi¦ksza oraz uzyskujemy maksymaln¡
elektronow¡ g¦sto±¢ stanów na powierzchni Fermiego. Dla omawianego przypadku ampli-
tuda sprz¦»enia spin-orbita wynosi γ(C)

0 = 1, 195 t (sie¢ kwadratowa) oraz γ
(C)
0 = 2, 02 t

(sie¢ trójk¡tna). Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e w przypadku sieci trójk¡tnej γ(C)
0 zostaªa okre-

±lona tylko na podstawie maksymalnej warto±ci Zm=1, poniewa» w caªym analizowanym
zakresie∆m=1 wynosi 0. Warto podkre±li¢, »e uzyskane warto±ci γ(C)

0 dokªadnie pokrywaj¡
si¦ z warto±ciami krytycznymi uzyskanymi w ramach podej±cia analitycznego.

Z �zycznego punktu widzenia, warto±¢ ∆m=1 = 0 oznacza brak fazy nadprzewodz¡-
cej, st¡d nale»y wyci¡gn¡¢ wniosek, »e na sieci trójk¡tnej o przyj¦tych parametrach nie
indukuje si¦ stan nadprzewodz¡cy w obecno±ci sprz¦»enia spin-orbita. Z kolei dla sieci
kwadratowej stan nadprzewodz¡cy przestaje by¢ stabilny dla γ0 > 1, 3. Niemniej jednak,
dla γ

(C)
0 = 1, 195t z powodzeniem mo»na wyznaczy¢ parametry stanu nadprzewodz¡cego.

Na rysunku 4.14 przedstawiono warto±ci parametru porz¡dku, czynnika renormalizu-
j¡cego funkcj¦ falow¡ oraz funkcji przesuni¦cia energii w funkcji temperatury dla sieci
kwadratowej oraz γ

(C)
0 = 1, 195t. Mo»emy zauwa»y¢, »e parametr porz¡dku d¡»y do 0
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Rys. 4.11: Pierwszych 150 warto±ci parametru porz¡dku, czynnika renormalizuj¡cego
funkcj¦ falow¡ oraz funkcji przesuni¦cia energii dla wybranych warto±ci
parametru γ0 (kBT = 0, 004 t). Przypadek sieci kwadratowej.
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Rys. 4.12: Pierwszych 150 warto±ci parametru porz¡dku, czynnika renormalizuj¡cego
funkcj¦ falow¡ oraz funkcji przesuni¦cia energii dla wybranych warto±ci
parametru γ0 (kBT = 0, 004 t). Przypadek sieci trójk¡tnej.

w temperaturze TC = 38, 351 K (a wi¦c du»o ni»szej ni» sugerowaªy przewidywania anali-
tyczne). Zarówno Zm=1 jak i χm=1 zwi¦kszaj¡ si¦ wraz ze wzrostem temperatury osi¡gaj¡c
maksimum w TC . Parametr porz¡dku na osi urojonej pozwala okre±li¢ szeroko±¢ przerwy
energetycznej (korzystaj¡c z zale»no±ci ∆g ≃ 2∆m=1), która wynosi 12, 94 meV. Czynnik
renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡ wskazuje warto±¢ masy efektywnej elektronu w stosunku
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Rys. 4.13: Warto±ci parametru porz¡dku, czynnika renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ oraz
funkcji przesuni¦cia energii w zale»no±ci od staªej sprz¦»enia spin-orbita dla
sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej.

Rys. 4.14: Maksymalne warto±ci parametru porz¡dku, czynnika renormalizuj¡cego
funkcj¦ falow¡ oraz funkcji przesuni¦cia energii w zale»no±ci od temperatury

dla sieci kwadratowej oraz γ
(C)
0 = 1, 195 t.

do jego masy pasmowej - w analizowanym przypadku, w temperaturze krytycznej wynosi
ona m∗

e = 1, 56 me.
Jak ju» wspomniano, wszystkie dotychczasowe wyniki w literaturze przedmiotu uzy-

skane s¡ w ramach uproszczonych modeli, podobnych do dotychczasowych rozwa»a« ni-
niejszej pracy, czyli przy u»yciu formalizmów niedostosowanych bezpo±rednio do analizy
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skutków wyst¦powania sprz¦»enia spin-orbita. Z tego powodu nale»y uzna¢, »e zrozumie-
nie zagadnienia nie jest jeszcze w peªni zadowalaj¡ce, natomiast do polepszenia stanu
dotychczasowej wiedzy z tej tematyki konieczne jest stworzenie odpowiedniego modelu.
W kolejnym rozdziale zaprezentowano model uwzgl¦dniaj¡cy oddziaªywanie spin-orbita,
b¦d¡cy uogólnieniem klasycznego formalizmu równa« Eliashberga.

4.5 Peªny formalizm równa« Eliashberga

Dlaczego w kontek±cie analizy stanu nadprzewodz¡cego w ukªadach niskowymiaro-
wych z istotnym sprz¦»eniem spin-orbita wa»ne jest udoskonalenie modelu Eliashberga?
Otó» jednoatomowe warstwy nadprzewodz¡ce posiadaj¡ zazwyczaj relatywnie wysok¡
warto±¢ staªej sprz¦»enia elektron-fonon. To sugeruje, »e efekty silnosprz¦»eniowe i retar-
dacyjne s¡ istotne w opisie stanu nadprzewodz¡cego dla tego typu materiaªów. U»ycie
formalizmu równa« Eliashberga w tym problemie jest wi¦c konieczne, jednak»e równie
istotne jest uwzgl¦dnienie w modelu wpªywu oddziaªywania spin-orbita, co jak dot¡d
w literaturze przedmiotu nie zostaªo zrobione w sposób peªny. Ponadto w pracy [72]
pokazano, »e silne sprz¦»enie spin-orbita prowadzi do wzmocnienia efektywnego oddzia-
ªywania elektron-fonon, nawet w ukªadach, które nale»aªoby klasy�kowa¢ jako ukªady
o sªabym sprz¦»eniu.

W dotychczasowych rozwa»aniach istnienie sprz¦»enia spin-orbita zostaªo wprowa-
dzone poprzez uwzgl¦dnienie go w funkcji Eliashberga, która nast¦pnie zostaªa wy-
korzystana do rozwi¡zania klasycznych izotropowych równa« Eliashberga. Kolejnym
krokiem jest wi¦c wyprowadzenie peªnych równa« termodynamicznych dla fononowo-
indukowanego stanu nadprzewodz¡cego w obecno±ci antysymetrycznego sprz¦»enia spin-
orbita typu Rashby. Zastosowana metodyka jest analogiczna do post¦powania w przy-
padku wyprowadzania klasycznych równa« Eliashberga.

Standardowo wªa±ciwo±ci termodynamiczne ukªadu analizowane s¡ przy pomocy ska-
larnych termodynamicznych funkcji Greena zde�niowanych na osi urojonej. Zamkni¦ty
ukªad równa« dla funkcji Matsubary uzyskuje si¦ korzystaj¡c z twierdzenia Migdaªa,
które pozwala zaniedba¢ wkªady do ukªadu równa« pochodz¡ce od wyra»e« zawieraj¡-
cych pot¦gi wy»sze lub równe g3k,k+q.

Analizuj¡c problem uwzgl¦dnienia obecno±ci oddziaªywania spin-orbita w stanie nad-
przewodz¡cym nale»y wi¦c rozpocz¡¢ rozwa»ania teoretyczne od odpowiedniego zde�nio-
wania przestrzeni funkcyjnej. W tym celu konieczne jest rozszerzenie, klasycznie wyko-
rzystywanych w formalizmie równa« Eliashberga, dwuskªadnikowych spinorów Nambu do
operatorów czteroskªadnikowych. Uogólnione spinory przyjmuj¡ nast¦puj¡c¡ posta¢:
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Ψk =


ck↑

c†−k↓
ck↓

c†−k↑

 , Ψ†
k =

(
c†k↑ c−k↓ c†k↓ c−k↑

)
. (4.36)

Odpowiednia de�nicja spinorów Nambu jest fundamentalnym krokiem analizy, po-
niewa» jednoznacznie narzuca struktur¦ matematyczn¡ wyprowadzanego modelu. Posta¢
spinorów nie mo»e by¢ wybrana dowolnie, lecz musi bra¢ pod uwag¦ dwa warunki. Po
pierwsze, spinory Ψk i Ψ†

k musz¡ by¢ okre±lone tak, by przy ich pomocy mo»na byªo
zde�niowa¢ skalarne funkcje Greena stanu normalnego i nadprzewodz¡cego. Drugi wa-
runek wynika z faktu, »e musimy mie¢ równie» mo»liwo±¢ konstrukcji skalarnych funkcji
Greena odpowiadaj¡cych anomalnym ±rednim termodynamicznym oddziaªywania spin-
orbita. Uwzgl¦dnienie wszystkich warunków doprowadziªo do zde�niowania macierzowej
funkcji Greena typu Matsubary nast¦puj¡cej postaci:

Gk(iωn) =


⟨⟨ck↑|c†k↑⟩⟩iωn ⟨⟨ck↑|c−k↓⟩⟩iωn ⟨⟨ck↑|c†k↓⟩⟩iωn ⟨⟨ck↑|c−k↑⟩⟩iωn

⟨⟨c†−k↓|c
†
k↑⟩⟩iωn ⟨⟨c†−k↓|c−k↓⟩⟩iωn ⟨⟨c†−k↓|c

†
k↓⟩⟩iωn ⟨⟨c†−k↓|c−k↑⟩⟩iωn

⟨⟨ck↓|c†k↑⟩⟩iωn ⟨⟨ck↓|c−k↓⟩⟩iωn ⟨⟨ck↓|c†k↓⟩⟩iωn ⟨⟨ck↓|c−k↑⟩⟩iωn
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(34)
k (iωn)

g
(41)
k (iωn) g
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k (iωn)

 . (4.37)

Ze wzgl¦du na skomplikowan¡ struktur¦ funkcji Gk(iωn), poni»ej przedstawiono j¡
w formie schematycznej:

Gk(iωn) →


N SA SO SR

SA N SR SO

SO S
R

N S
A

S
R

SO S
A

N

 . (4.38)

We wzorze (4.38) symbol N odnosi si¦ do elementów macierzy powi¡zanych z wªa-
±ciwo±ciami stanu normalnego (powy»ej TC). Symbol S zwi¡zany jest z elementami opi-
suj¡cymi faz¦ nadprzewodz¡c¡ o antyrównolegªym (A) lub równolegªym (R) ustawieniu
spinów w parametrze porz¡dku. SO to elementy macierzy, przy pomocy których mo»na
policzy¢ anomalne ±rednie termodynamiczne oddziaªywania spin-orbita. Ponadto, sym-
bole znajduj¡ce si¦ w pierwszym i drugim rz¦dzie macierzy to górna podprzestrze« funk-
cyjna, a symbole z trzeciego i czwartego rz¦du - dolna podprzestrze« funkcyjna.
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Tak zde�niowana macierz Gk(iωn) posiada bardzo po»¡dan¡ cech¦, mianowicie w ra-
mach przybli»enia Migdaªa oraz przy wykorzystaniu twierdzenia Wicka, ka»dy element
macierzy wi¡»e si¦ w równaniach termodynamicznych tylko z innymi elementami macie-
rzy Gk(iωn). Fakt ten gwarantuje uzyskanie zamkni¦tego ukªadu równa« dla skalarnych
funkcji Greena.

Wyra»enia na skalarne funkcje Greena wyprowadza si¦ korzystaj¡c z równa« ruchu
[87]:

iωn ⟨⟨A|B⟩⟩iωn
= ⟨{A,B}⟩+ ⟨⟨[A,H]|B⟩⟩iωn

(4.39)

oraz

iωn ⟨⟨A|B⟩⟩iωn
= ⟨{A,B}⟩ − ⟨⟨A|[B,H]⟩⟩iωn

, (4.40)

przy czym zastosowano hamiltonian rozszerzony o operatory sprz¦»enia spin-orbita:

H =
∑
kσ

εkc
†
kσckσ +

∑
q

ωqb
†
qbq +

∑
k,qσ

gk,k+qc
†
k+qσckσϕq (4.41)

+
∑
k

γ (k) c†k↑ck↓ +
∑
k

γ⋆ (k) c†k↓ck↑

+
∑
k

γz (k) (c
†
k↑ck↑ − c†k↓ck↓)

W przypadku wyst¡pienia mieszanych funkcji Greena nale»y rozseparowa¢ operatory
fononowe od fermionowych stosuj¡c twierdzenie:

⟨⟨Akqϕq|Bkq′ϕq′⟩⟩iωn
= −δ(kq)(kq′)

1

β

∑
ωm

⟨⟨Akq|Bkq′⟩⟩iωm
⟨⟨ϕq|ϕq′⟩⟩i(ωn−ωm) , (4.42)

gdzie δ stanowi delt¦ Kroneckera, natomiast β = 1
kBT

(kB jest staª¡ Boltzmanna).
Stosuj¡c formalizm omówiony w pracy [87] otrzymano ukªad równa« dla szesnastu

skalarnych funkcji Greena. Opieraj¡c si¦ na twierdzeniu Migdaªa mo»na ograniczy¢ si¦
w rozwa»aniach do czªonów oddziaªywania elektron-fonon rz¦du g2k,k+q. Uzyskany ukªad
równa« wygl¡da nast¦puj¡co:

g
(11)
k (iωn) = g−0k(iωn) + g−0k(iωn)[γ(k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(31)
k (iωn) (4.43)

+ γz(k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(11)
k (iωn)

− X
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(13)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(11)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),
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g
(12)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(32)
k (iωn) + γz(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(12)
k (iωn) (4.44)

− X
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(14)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(12)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(13)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ(k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(33)
k (iωn) + γz(k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(13)
k (iωn) (4.45)

− X
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(11)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(13)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(14)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(34)
k (iωn) + γz(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(14)
k (iωn) (4.46)

− X
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(12)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(14)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(21)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ(−k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(41)
k (iωn) (4.47)

− γz(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(21)
k (iωn)

− X
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(23)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(21)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(22)
k (iωn) = g+0k(iωn)− g+0k(iωn)[γ(−k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(42)
k (iωn) (4.48)

− γz(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(22)
k (iωn)

− X
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(24)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(22)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),
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g
(23)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ(−k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(43)
k (iωn) (4.49)

− γz(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(23)
k (iωn)

− X
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(21)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(23)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(24)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ(−k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(44)
k (iωn) (4.50)

− γz(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(24)
k (iωn)

− X
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(22)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(24)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(31)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ

⋆(k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(11)
k (iωn)− γz(k)g

−(−1)
0k (iωn)g

(31)
k (iωn) (4.51)

− X
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(33)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(31)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(32)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ

⋆(k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(12)
k (iωn)− γz(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(32)
k (iωn) (4.52)

− X
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(34)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(32)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(33)
k (iωn) = g−0k(iωn) + g−0k(iωn)[γ

⋆(k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(13)
k (iωn) (4.53)

− γz(k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(33)
k (iωn)

− X
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(31)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qg
(33)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),
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g
(34)
k (iωn) = g−0k(iωn)[γ

⋆(k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(14)
k (iωn)− γz(k)g

+(−1)
0k (iωn)g

(34)
k (iωn) (4.54)

− X
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(32)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

gk−q,kg−k+q,−kg
(34)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(41)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ

⋆(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(21)
k (iωn) (4.55)

+ γz(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(41)
k (iωn)

− X
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(43)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(1)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(41)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(42)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ

⋆(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(22)
k (iωn) (4.56)

+ γz(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(42)
k (iωn)

− X
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(44)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(2)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(42)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),

g
(43)
k (iωn) = −g+0k(iωn)[γ

⋆(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(23)
k (iωn) (4.57)

+ γz(−k)g
−(−1)
0k (iωn)g

(43)
k (iωn)

− X
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(41)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

− Y
(3)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qgk,k−qg
(43)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

−
0k(iωn),

g
(44)
k (iωn) = g+0k(iωn)− g+0k(iωn)[γ

⋆(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(24)
k (iωn) (4.58)

+ γz(−k)g
+(−1)
0k (iωn)g

(44)
k (iωn)

− X
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(42)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)

+ Y
(4)
k (iωn) ·

1

β

∑
qωm

g−k,−k+qg−k+q,−kg
(44)
k−q(iωm) ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm)]g

+
0k(iωn),
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gdzie:

X
(1)
k (iωn) =

γ⋆(k)(iωn − εk)

(iωn − εk − γz(k))(iωn − εk + γz(k))− |γ(k)|2
, (4.59)

X
(2)
k (iωn) =

γ⋆(−k)(iωn + εk)

(iωn + εk − γz(−k))(iωn + εk + γz(−k))− |γ(−k)|2
, (4.60)

X
(3)
k (iωn) =

γ(k)(iωn − εk)

(iωn − εk + γz(k))(iωn − εk − γz(k))− |γ(k)|2
, (4.61)

X
(4)
k (iωn) =

γ(−k)(iωn + εk)

(iωn + εk − γz(−k))(iωn + εk + γz(−k))− |γ(−k)|2
, (4.62)

Y
(1)
k (iωn) =

(iωn − εk + γz(k))(iωn − εk)

(iωn − εk − γz(k))(iωn − εk + γz(k))− |γ(k)|2
, (4.63)

Y
(2)
k (iωn) =

(iωn + εk + γz(−k))(iωn + εk)

(iωn + εk − γz(−k))(iωn + εk + γz(−k))− |γ(−k)|2
, (4.64)

Y
(3)
k (iωn) =

(iωn − εk − γz(k))(iωn − εk)

(iωn − εk + γz(k))(iωn − εk − γz(k))− |γ(k)|2
, (4.65)

Y
(4)
k (iωn) =

(iωn + εk − γz(−k))(iωn + εk)

(iωn + εk − γz(−k))(iωn + εk + γz(−k))− |γ(−k)|2
. (4.66)

Funkcje Greena bez oddziaªywania zde�niowane zostaªy przy pomocy wzorów:

g−0k (iωn) =
1

iωn − εk
(4.67)

oraz
g+0k (iωn) =

1

iωn + εk
. (4.68)

Na podstawie uzyskanych rezultatów mo»na zauwa»y¢, »e skalarne równania typu
Dysona otrzymano tylko dla funkcji Greena stanu normalnego. Funkcje opisuj¡ce wªa±ci-
wo±ci stanu nadprzewodz¡cego speªniaj¡ okrojone równania Dysona, co wynika z faktu
istnienia kondensatu nadprzewodz¡cego jedynie w przypadku niezerowego oddziaªywania
paruj¡cego. Nale»y podkre±li¢, »e ukªad równa« (4.43)-(4.58) jest naturalnym uogólnie-
niem klasycznych równa« Eliashberga na przypadek stanu nadprzewodz¡cego indukowa-
nego w obecno±ci asymetrycznego sprz¦»enia spin-orbita. W trakcie jego wyprowadzania
nie zastosowano »adnych dodatkowych przybli»e« ponad te, które standardowo stosuje si¦
przy wyprowadzeniu klasycznych równa« Eliashberga (tzn. twierdzenia Migdaªa i Wicka).
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Propagator fononowy ⟨⟨ϕq|ϕq′⟩⟩i(ωn−ωm) nale»y zapisa¢ w jawnej formie wykorzystu-
j¡c model nieoddziaªuj¡cego gazu fononowego oraz posªuguj¡c si¦ równaniami ruchu dla
operatorów bozonowych. Przyjmuje on nast¦puj¡c¡ posta¢:

⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩iωl
= − 2ωq

ω2
l + ω2

q

+

[
1

(iωl − ωq)
2 +

1

(iωl + ωq)
2

]
(4.69)

×
∑
kσ

gk,k−qgk−q,k
f (εk−q)− f (εk)

εk−q − εk + iωl

,

przy czym bozonowa cz¦sto±¢ Matsubary wyra»a si¦ wzorem: ωl = (π/β)2l. Funkcj¦
Fermiego wygodnie jest przedstawi¢ w postaci: f (εk) =

1
2

[
1− tanh

(
βεk
2

)]
.

Ukªad równa« 4.43-4.58 nale»y uzupeªni¢ wyra»eniem na potencjaª chemiczny:

⟨n⟩ = 1 +
1

β

∑
kωn

[
g
(11)
k (iωn)− g

(22)
k (iωn)

]
. (4.70)

Aby uzyska¢ macierzowe równanie Dysona de�niujemy baz¦ macierzy T±
j :

T+
0 =

(
τ0 0

0 0

)
, T−

0 =

(
0 0

0 τ0

)
, T+

1 =

(
τ1 0

0 0

)
, T−

1 =

(
0 0

0 τ1

)
,

T+
2 =

(
τ2 0

0 0

)
, T−

2 =

(
0 0

0 τ2

)
, T+

3 =

(
τ3 0

0 0

)
, T−

3 =

(
0 0

0 τ3

)
,

T+
4 =

(
0 τ0

0 0

)
, T−

4 =

(
0 0

τ0 0

)
, T+

5 =

(
0 τ1

0 0

)
, T−

5 =

(
0 0

τ1 0

)
,

T+
6 =

(
0 τ2

0 0

)
, T−

6 =

(
0 0

τ2 0

)
, T+

7 =

(
0 τ3

0 0

)
, T−

7 =

(
0 0

τ3 0

)
,

(4.71)

przy czym τ0 - τ3 oznaczaj¡ macierze Pauliego:

τ0 =

(
1 0

0 1

)
, τ1 =

(
0 1

1 0

)
, (4.72)

τ2 =

(
0 −i

i 0

)
, τ3 =

(
1 0

0 −1

)
. (4.73)

Macierzowe równanie Dysona otrzymane na podstawie ukªadu równa« 4.43-4.58 przyj-
muje posta¢:

G−1
k (iωn) = iωn

[
T+
0 + T−

0

]
− εk

[
T+
3 + T−

3

]
−Mk (iωn) , (4.74)
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przy czym macierzow¡ energi¦ wªasn¡ Mk (iωn) mo»na zapisa¢ przy u»yciu wzoru:

Mk (iωn) =
[
Γ (k)

(
T+
4 + T−

4

)
+ Γz (k)

(
T+
3 − T−

3

)]
Gk (iωn)G

−1
0k (iωn) (4.75)

− 1

β

∑
qωm

gk−q,kgk,k−qGk−q(iωm)[
(
T+
4 + T−

4

)
Xk (iωn)−

(
T+
3 + T−

3

)
Yk (iωn)]

× ⟨⟨ϕq|ϕ−q⟩⟩i(ωn−ωm) ,

gdzie:

Γ (k) =


γ (k) 0 0 0

0 γ (−k) 0 0

0 0 γ∗ (k) 0

0 0 0 γ∗ (−k)

 , (4.76)

Γz (k) =


γz (k) 0 0 0

0 γz (−k) 0 0

0 0 γz (k) 0

0 0 0 γz (−k)

 , (4.77)

Xk (iωn) =


X

(1)
k (iωn) 0 0 0

0 X
(2)
k (iωn) 0 0

0 0 X
(3)
k (iωn) 0

0 0 0 X
(4)
k (iωn)

 , (4.78)

Yk (iωn) =


Y

(1)
k (iωn) 0 0 0

0 Y
(2)
k (iωn) 0 0

0 0 Y
(3)
k (iωn) 0

0 0 0 Y
(4)
k (iωn)

 . (4.79)

Jednocze±nie zapostulowano nast¦puj¡cy rozkªad energii wªasnej w bazie macierzy T±
j :

Mk (iωn) = iωn (1− Zk (iωn))T
+
0 + χk (iωn)T

+
3 + φA

k (iωn)T
+
1 + ϕA

k (iωn)T
+
2 (4.80)

+ iωn

(
1− Zk (iωn)

)
T−
0 + χk (iωn)T

−
3 + φA

k (iωn)T
−
1 + ϕ

A

k (iωn)T
−
2

− iωnSk (iωn)T
+
4 + sk (iωn)T

+
7 + φR

k (iωn)T
+
5 + ϕR

k (iωn)T
+
6

− iωnSk (iωn)T
−
4 + sk (iωn)T

−
7 + φR

k (iωn)T
−
5 + ϕ

R

k (iωn)T
−
6 .

Symbole wyst¦puj¡ce we wzorze (4.80) maj¡ nast¦puj¡ce znaczenie: Zk (iωn) oraz Zk (iωn)

- czynnik renormalizuj¡cy funkcj¦ falow¡, który okre±la renormalizacj¦ masy pasmowej
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elektronu przez oddziaªywanie elektron-fonon i sprz¦»enie spin-orbita. Na poziomie teorii
BCS przyjmuje si¦: Zk (iωn) = Zk (iωn) = 1, przy czym im wy»sza warto±¢ czynnika
renormalizuj¡cego funkcj¦ falow¡ tym ni»sza warto±¢ temperatury krytycznej. Symbole
χk (iωn) oraz χk (iωn) - funkcja przesuni¦cia energii pasmowej. W klasycznym formali-
zmie Eliashberga funkcja ta wprost renormalizuje energi¦ pasmow¡ elektronu. Dla do
poªowy wypeªnionego pasma wynosi zero, natomiast staje si¦ istotna przy innym wy-
peªnieniu pasma ni» 1. Dla nadprzewodników z szerokimi pasmami elektronowymi jej
warto±¢ wynosi zero (niezale»nie od wypeªnienia). Na poziomie teorii BCS funkcja ta jest
pomijana. Wielko±ci φA

k (iωn) oraz φA
k (iωn) - rzeczywista cz¦±¢ parametru porz¡dku typu

A, ϕA
k (iωn) oraz ϕ

A

k (iωn) - urojona cz¦±¢ parametru porz¡dku typu A, Sk (iωn), Sk (iωn)

oraz sk (iωn) i sk (iωn) - funkcja odpowiadaj¡ca anomalnej ±redniej termodynamicznej
sprz¦»enia spin-orbita, φR

k (iωn) oraz φR
k (iωn) - rzeczywista cz¦±¢ parametru porz¡dku

typu R, ϕR
k (iωn) oraz ϕ

R

k (iωn) - urojona cz¦±¢ parametru porz¡dku typu R.
W kolejnym kroku nale»aªoby opracowa¢ somouzgodniony sposób rozwi¡zywania tak

zde�niowanych równa«, zale»nych jednocze±nie od k i ωn. Uzyskane równania mog¡ zo-
sta¢ rozwi¡zane jedynie numerycznie, ze wzgl¦du na bardzo skomplikowan¡ struktur¦,
a to oznacza, »e konieczne jest utworzenie specjalnego oprogramowania. Zagadnienie to
wykracza poza zakres rozprawy doktorskiej. Nale»y równie» podkre±li¢, »e przedstawione
podej±cie nie ogranicza si¦ wyª¡cznie do sieci dwuwymiarowych, ale sprawdzi si¦ te»
w analizie rzeczywistych ukªadów obj¦to±ciowych.

Szczególn¡ uwag¦ nale»y zwróci¢ na fakt, i» wyprowadzony formalizm po odpowied-
nim przede�niowaniu przestrzeni funkcyjnej skalarnych funkcji Matsubary mo»e nadawa¢
si¦ do analizy innych równie ciekawych problemów, na które nie ma miejsca w klasycznym
modelu Eliashberga, a które odgrywaj¡ istotn¡ rol¦ w indukowaniu si¦ fazy nadprzewo-
dz¡cej. Do takich problemów nale»y mi¦dzy innymi: poprawne wyznaczenie wªa±ciwo-
±ci termodynamicznych stanu nadprzewodz¡cego w obecno±ci domieszek magnetycznych,
problem istnienia i ewentualnego znaczenia skorelowanych czwórek i szóstek elektrono-
wych lub zagadnienie poprawnego opisu dwupasmowego stanu nadprzewodz¡cego. Dla
wymienionych zagadnie« metoda rozszerzenia dwuskªadnikowych spinorów Nambu do
operatorów czteroelementowych wydaje si¦ by¢ doskonaªym sposobem na uwzgl¦dnienie
dodatkowych efektów. Oznacza to, »e formalizm wyprowadzony w ramach pracy mo»e
stanowi¢ pierwszy krok do stworzenia innych uogólnionych modeli do analizy fononowo-
indukowanego stanu nadprzewodz¡cego z uwzgl¦dnieniem dodatkowych nietrywialnych
oddziaªywa«.



Podsumowanie

Teoria nadprzewodnictwa ma wieloletni¡ histori¦ i pozwala obecnie ze stosunkowo do-
br¡ dokªadno±ci¡ przewidywa¢ wªa±ciwo±ci nadprzewodników bez konieczno±ci przeprowa-
dzania kosztownych eksperymentów. Niemniej jednak, wraz ze wzrostem liczby znanych
ukªadów nadprzewodz¡cych, okazuje si¦, »e ich wªa±ciwo±ci niejednokrotnie odbiegaj¡ od
standardowych, przez co konieczne jest ci¡gªe udoskonalanie istniej¡cych modeli teore-
tycznych. W ramach pracy doktorskiej przeanalizowano wybrane zwi¡zki nadprzewodz¡ce
omawiaj¡c ró»ne podej±cia teoretyczne, pozwalaj¡ce na uwzgl¦dnienie ich nietypowych
cech i jak najdokªadniejsze wyznaczenie wªa±ciwo±ci termodynamicznych.

W ramach pracy omówiono jednopasmowe przybli»enie klasycznego formalizmu Elia-
shberga na przykªadzie analizy wªa±ciwo±ci selenu i telluru pod wpªywem wysokiego ci-
±nienia. Analiza teoretyczna stanu nadprzewodz¡cego wspomnianych pierwiastków zo-
staªa przeprowadzona w ci±nieniach odpowiednio 250 GPa oraz 70 GPa, czyli tu» po
transformacji struktury krystalicznej selenu i telluru z ukªadu bcc do fcc. Uzyskane war-
to±ci temperatury krytycznej ([TC ]Se = 8, 13 K, [TC ]Te = 5, 96 K) okazaªy si¦ wy»sze
od dotychczas szacowanych. Ponadto obliczone warto±ci TC porównane z temperaturami
tu» przed przemian¡ fazow¡, potwierdzaj¡ istnienie nagªego przeskoku warto±ci TC wraz
ze zmian¡ struktury krystalicznej. Wyznaczono równie» maksymaln¡ warto±¢ przerwy
energetycznej ([∆g]Se = 2, 56 meV, [∆g]Te = 1, 90 meV) oraz masy efektywnej elektronu
([m∗

e]Se = 1, 61 me, [m∗
e]Te = 1, 68 me), które mo»na zwery�kowa¢ eksperymentalnie.

Analiza warto±ci staªych uniwersalnych modelu BCS wykazaªa, »e zarówno w selenie jak
i tellurze wyst¦puj¡ istotne efekty silnosprz¦»eniowe i retardacyjne.

W dalszej cz¦±ci pracy przeanalizowane zostaªy cechy stanu nadprzewodz¡cego
zwi¡zku CaC6 w ramach przybli»enia sze±ciopasmowego, które pozwala analizowa¢ wªa-
±ciwo±ci nadprzewodników o silnej anizotropii oddziaªywania elektron-fonon znacznie sku-
teczniej ni» klasyczny formalizm Eliashberga. Dodatkowo, uzyskane wyniki zostaªy porów-
nane z rezultatami, jakie daje podej±cie jedno- oraz trójpasmowe. Przedstawione zale»no-
±ci parametrów �zycznych od temperatury ukazuj¡ nietrywialne znaczenie wielopasmo-
wo±ci badanego ukªadu zwªaszcza przy niskich warto±ciach temperatury. W szczególno±ci
zaobserwowano istotny wpªyw dodatkowych pasm na ksztaªt krzywej termodynamicznego
pola krytycznego w funkcji temperatury. Okazuje si¦, »e podej±cie jednopasmowe istotnie
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zawy»a uzyskiwane warto±ci, szczególnie dla niskich temperatur.
W rozdziale trzecim przebadano wysokoci±nieniowe ukªady nadprzewodz¡ce tworz¡ce

si¦ przy zmiennym stosunku atomów wodoru do atomów toru oraz lantanu.
Analiza wodorków toru pozwoliªa odkry¢ a» osiem nieznanych dot¡d stabilnych struk-

tur, z których dwie okazaªy si¦ by¢ nadprzewodnikami wysokotemperaturowymi - ThH7

(TC = 62 K) oraz ThH10 (TC = 241, 2 K). Badania wykazaªy, »e zwi¡zek ThH10 cha-
rakteryzuje si¦ ekstremalnie wysok¡ temperatur¡ krytyczn¡ pod ci±nieniem 100 GPa,
natomiast wraz ze wzrostem ci±nienia temperatura ta maleje, co zwi¡zane jest ze spad-
kiem staªej sprz¦»enia elektron-fonon (od 2,5 w 100 GPa do 1,11 w 300 GPa). Dla ThH10

pod ci±nieniem 100 GPa obliczono warto±ci parametru porz¡dku oraz czynnika renormali-
zuj¡cego funkcj¦ falow¡, co pozwoliªo okre±li¢ szeroko±¢ przerwy energetycznej oraz masy
efektywnej elektronu, które wynosz¡ kolejno 104 meV oraz 3,63 me. Wyznaczenie termo-
dynamicznego pola krytycznego oraz skoku ciepªa wªa±ciwego pozwoliªo obliczy¢ warto±ci
bezwymiarowych stosunków R∆, RC oraz RH , które wynosz¡ kolejno 5,0, 3,2 oraz 0,123,
potwierdzaj¡c istnienie znacznych efektów silnosprz¦»eniowych i retardacyjnych. Nale»y
szczególnie podkre±li¢ fakt, »e zwi¡zek ThH10 nie zostaª wcze±niej przebadany ani teo-
retycznie ani eksperymentalnie, a uzyskana w ramach pracy doktorskiej TC = 241, 2 K
jest jedn¡ z najwy»szych temperatur krytycznych odnotowanych do tej pory w ukªadach
wysokoci±nieniowych.

Analogiczne post¦powanie przeprowadzono w ukªadzie wodoru i lantanu, dla ci±nie«
z zakresu 50-300 GPa. W szczególno±ci ustalono, »e LaH10 uzyskuje stabilno±¢ w dwóch
ró»nych ukªadach strukturalnych, R3m oraz Fm3m, ró»ni¡cych si¦ istotnie wªa±ciwo-
±ciami. Ukªad R3m − LaH10 charakteryzuje si¦ ni»sz¡ staª¡ sprz¦»enia elektron-fonon
(2,77), cz¦sto±ci¡ logarytmiczn¡ (833 K) oraz temperatur¡ krytyczn¡ (203 K) ni» LaH10

o strukturze Fm3m (λ = 3, 75, ωln = 906 K, TC = 271 K). Nale»y zwróci¢ szczególn¡
uwag¦, »e analizowany w ramach rozprawy doktorskiej zwi¡zek LaH10 charakteryzuje
si¦ drug¡ najwy»sz¡ temperatur¡ krytyczn¡ (zaraz po odkrytym w 2020 roku ukªadzie
C-S-H) spo±ród wszystkich znanych nadprzewodników. Ponadto, omawiane wyniki stano-
wi¡ istotny wkªad w obecny stan wiedzy, poniewa» doskonale tªumacz¡ du»e rozbie»no±ci
w warto±ciach temperatur krytycznych, które uzyskiwano podczas bada« eksperymental-
nych nad LaH10.

W ramach bada« omówionych w rozdziale trzecim, odkryto równie» istnienie nie-
znanego dot¡d nadprzewodnika wysokotemperaturowego LaH16 o grupie przestrzennej
P6/mmm, który uzyskuje stabilno±¢ pod ci±nieniem 150 GPa i osi¡ga temperatur¦ kry-
tyczn¡ 156 K.

W ostatniej cz¦±ci rozprawy przeanalizowano ukªad o najbardziej niestandardowych
wªa±ciwo±ciach, a mianowicie sie¢ dwuwymiarow¡, w której istotn¡ rol¦ odgrywa oddzia-
ªywanie spin-orbita znosz¡ce degeneracj¦ spinow¡. Wykazano, »e uwzgl¦dnienie sprz¦»e-
nia spin-orbita znacz¡co wpªywa na uzyskiwane wyniki. Zarówno dla sieci kwadratowej
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jak i efektywnej sieci trójk¡tnej odnotowano istotny wzrost staªej sprz¦»enia elektron-
fonon dla pewnych warto±ci staªej sprz¦»enia spin-orbita, co jest bezpo±rednio zwi¡zane
ze wzrostem elektronowej g¦sto±ci stanów na powierzchni Fermiego. Wyznaczono warto±ci
krytyczne parametru γ0 modeluj¡cego oddziaªywanie spin-orbita, dla których obserwuje
si¦ gwaªtowny wzrost temperatury krytycznej. Dla sieci kwadratowej oraz trójk¡tnej wy-
nosz¡ one kolejno 1,195 t oraz 2,02 t (gdzie t oznacza caªk¦ przeskoku), a odpowiadaj¡ce
im temperatury krytyczne wyznaczone przy u»yciu wzoru Allena-Dynesa 133,5 K oraz
20,4 K. W kolejnym kroku zastosowano bardziej zaawansowane podej±cie uwzgl¦dniaj¡ce
peªn¡ posta¢ elektronowej g¦sto±ci stanów, które wykazaªo, »e TC dla sieci kwadratowej
jest du»o ni»sza ni» szacowano i wynosi 38,4 K, natomiast na sieci trójk¡tnej o przyj¦tych
parametrach stan nadprzewodz¡cy w ogóle nie b¦dzie si¦ indukowa¢. Analiza ta dowodzi,
»e prosta formuªa Allena-Dynesa przy tak niestandardowym ukªadzie caªkowicie zawodzi
i nie pozwala na uzyskanie wiarygodnych wyników. W ostatnim kroku zaproponowano
najbardziej nowatorskie podej±cie polegaj¡ce na wyprowadzeniu peªnego formalizmu Elia-
shberga uwzgl¦dniaj¡cego sprz¦»enie spin-orbita ju» na etapie zde�niowania przestrzeni
funkcyjnej termodynamicznych funkcji Greena oraz hamiltonianu. Co wa»ne, zaprezen-
towana metoda mo»e posªu»y¢ do wyprowadzenia modeli pozwalaj¡cych na skuteczn¡
analiz¦ ukªadów nadprzewodz¡cych o innych niestandardowych wªa±ciwo±ciach wynika-
j¡cych z obecno±ci domieszek magnetycznych czy skorelowanych klastrów elektronowych.
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