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Abstract of the doctoral thesis

For the first time observed in 1911, the phenomenon of superconductivity consists in the
disappearance of electrical resistance and the acquisition of the properties of a perfect diamagnet
in a material cooled below a certain characteristic temperature, called the critical temperature
(T.). This discovery is now considered to be one of the most important in the history of physics
and despite over a century of history, it still arouses great interest in the scientific community.
The scope of this doctoral dissertation includes theoretical studies of the properties of the
electronic structure and phonon structure, electron-phonon mass enhancement parameter (\)
and thermodynamics of the superconducting state in selected two-dimensional systems. I have
focused on the possibility of inducing a superconducting state in systems based on graphene
or blue phosphorene (a two-dimensional allotrope of phosphorus) which in their pure form do
not exhibit a phase transition to a superconducting state. However, there are several commonly
accepted methods for modifying the crystal structure of such systems, which may result in the
appearance of a Cooper pair condensate indicating a phase transition.

In my research I have decided to analyse the following systems: graphene monolayers XCg
and XCg and double graphene layers C¢XCg with an admixture of an atom of element which
belong to first or second group of the periodic table (X = K, Ca, Rb or Sr), as well as blue pho-
sphorene double layer systems PgCaPg with introduced calcium atoms between the surfaces. In
the first step I have performed calculations using the methods of the electron density functional
theory (DFT) which allowed to obtain information on: electronic properties of the studied sys-
tems, dynamic stability of their crystal structures and spectral functions of the electron-phonon
interaction a?F(w). Then I have determined the basic physical parameters characterizing the
superconducting state of strongly correlated systems including: transition temperature, super-
conducting band gap, specific heat jump and thermodynamic critical field, with the use of the
formalism of Eliashberg’s equations. The obtained results allowed me for comparison with the
general predictions of the BCS theory.

All the stable structures I have studied exhibit conductive properties due to the presen-
ce of many available electronic states at the Fermi energy er level. This is a very promising
result in terms of usefulness in electronics, especially when comparing this result to the elec-
tronic properties of the primary systems of the graphene monolayer (semimetal) and the blue
phosphorene monolayer (semiconductor with a 2 meV indirect energy gap). Also, basing on the
conclusions of the BCS theory, the critical temperature depends on the density of electron states
on the Fermi surface N(ep). A different behaviour can be seen in the phonon structure diagram
where each impurity element causes an increase in the phonon density function (PhDOS) in
the region of the smallest frequencies, which in turn translates into rise of the electron-phonon
coupling constant A. This, in addition to the results of the electronic structure, suggests the
possible greatest increment in the electron-pairing interactions potential in systems intercalated
with calcium atoms, notably in the graphene bilayers CgXCg. Obtained values of the pairing
kernel A\ equal to: 0.86, 1.18, 0.93 and 0.85 confirm that, respectively for the systems: CgKCg,



CeCaCg, CeRbCg and CgSrCg. For single-layered structures the results show values of 0.23,
0.35, 0.26, 0.27 for KCg, CaCg, RbCg, SrCg and 0.34, 0.42, 0.29, 0.17 for KCg, CaCg, RbCyg,
SrCg. The strength of electron coupling interactions in the blue phosphorene bilayers is at the
level of 0.759 and 0.798 in the configurations AA and AA’. All C¢XCg layers can be considered
as strongly correlated structures due to the value A & 1. Such a level of the coupling constant
had made me determine the thermodynamic properties of the superconducting state in C4XCg
and PgCaPg layers using the formalismn of the Eliashberg’s equations. I have obtained only the
critical temperature in XCg and XCg systems using the Allen-Dynes formula because of low
A values. This is an approach that gives only the value of T, while neglecting the influence of
strong-coupling interactions. For this reason the critical temperatures may be underestimated
in comparison to the results of the Eliashberg’s theory approach, as is the case in the CgXCg
systems. The structures of the graphene bilayers allow for the induction of the superconducting
state at the following temperatures: 8.67 K, 14.56 K, 5.47 K and 8.74 K, respectively for the
dopant: K, Ca, Rb and Sr. However, the originally derived formalism of the Eliashberg’s equ-
ations assumes that the parameter Awp/er of the material should be 0 or very close to it, while
its values in the CgXCg compounds are: 0.079, 0.081, 0.093 and 0.062. In order to compare the
values and determine the necessity of first-order Migdal’s theory corrections application I have
calculated the transition temperatures with wvertex corrections introduced to the formalism.
This modification lead to a slight decrease of all graphene bilayers T, except for CgRbCg. The
transition temperatures of a single graphene layers indicate the possibility of superconducting
state occurrence only in the systems with a calcium atom in the cell, regardless of its concen-
tration; their critical temperatures are: 0.81 K and 1.86 K for CaCg and CaCg, respectively.
Double layered systems of blue phosphorene PgCaPg can boast a two-digit critical temperature
result: 11.63 K and 11.74 K for AA and AA’ configurations.

The results proves the significant impact of the dopant on the electronic structure of exa-
mined systems and show that each scheme of dopant atom placement affects the shape of the
phonon density of states function in the low frequency region. This area directly translates into
the highest electron-phonon interaction potential values and has a decisive impact on increasing
the possibility of superconducting state induction in the analysed materials.



Streszczenie rozprawy doktorskiej

Zjawisko nadprzewodnictwa, zaobserwowane po raz pierwszy w 1911 roku, polega na zani-
ku rezystancji elektrycznej oraz przybraniu wlasnosci perfekcyjnego diamagnetyka w materiale
schlodzonym ponizej pewnej charakterystycznej temperatury, zwanej temperatura krytyczng
(T.). Odkrycie to uznawane jest obecnie za jedno z najwazniejszych w historii fizyki i pomimo
ponad stuletniej historii, w dalszym ciagu wzbudza ogromne zainteresowanie srodowiska nauko-
wego. Niniejsza rozprawa doktorska swoim zakresem obejmuje teoretyczne badania wtagciwosci
struktury: elektronowej i fononowej, oddziatywania elektron-fonon (\) oraz termodynamiki sta-
nu nadprzewodzacego w wybranych uktadach dwuwymiarowych. W przedstawianej rozprawie
w szczegblnosci skupiono sie na mozliwosci indukcji stanu nadprzewodzacego w uktadach zbu-
dowanych na bazie plaszczyzn grafenu lub niebieskiego fosforenu (dwuwymiarowej odmiany
alotropowej fosforu), ktore w swojej czystej postaci nie wykazuja przejécia fazowego do stanu
o zerowej rezystancji. Jednakze istnieje kilka powszechnie akceptowalnych metod modyfikuja-
cych strukture krystaliczng takich uktadéw, ktére moga wplynaé na pojawienie sie kondensatu
par Coopera $wiadczacego o wystapieniu przejscia fazowego.

W badaniach skupiono si¢ na uktadach: pojedynczych warstw grafenu XCg i XCg, podwoj-
nej warstwy grafenowej CgXCg z wprowadzong domieszks atomu pierwiastka pierwszej lub
drugiej grupy ukltadu okresowego (X = K, Ca, Rb lub Sr) oraz na uktadach podwojnej war-
stwy niebieskiego fosforenu PgCaPg z wprowadzonymi atomami wapnia miedzy ptaszczyznami.
W pierwszym kroku przeprowadzono obliczenia przy wykorzystaniu metod teorii funkcjonatu
gestosci elektronowej (DFT), umozliwiajace uzyskanie informacji na temat: wlasnosci elektro-
nowych badanych uktadéw, dynamicznej stabilnodci ich struktur krystalicznych oraz funkcji
spektralnych oddziatywania elektron-fonon o? F(w). Nastepnie, wykorzystujac formalizm row-
nani Eliashberga dla uktadéw silnosprzezeniowych, okreslono podstawowe parametry fizyczne
charakteryzujace stan nadprzewodzacy, w tym: temperature przejscia, nadprzewodzaca przerwe
energetyczna, skok ciepta wlasciwego oraz termodynamiczne pole krytyczne. Uzyskane wyniki
umozliwity poréwnanie stanu nadprzewodzacego badanych uktadéw z ogélnymi przewidywa-
niami teorii BCS.

Wszystkie badane, stabilne po domieszkowaniu, struktury przejawiaja wlasnodci przewod-
nika elektrycznego, dzieki wystepowaniu wielu dostepnych stanéw elektronowych na poziomie
energii Fermiego (ep). Jest to bardzo obiecujacy rezultat pod katem mozliwosci wykorzysta-
nia tych materiatéw w elektronice, zwlaszcza poréwnujac ten wynik do wtasnosci elektrono-
wych pierwotnych uktadow warstwy grafenu (semimetal) oraz warstwy niebieskiego fosfore-
nu (potprzewodnik o skognej przewie energetycznej szerokosci 2 meV). Ponadto, temperatura
krytyczna, bazujac na wnioskach teorii BCS, zalezy od gestosci stanéw elektronowych na po-
wierzchni Fermiego N(ep). Odmienne zachowanie mozna zauwazy¢ na diagramie struktury
fononowej, gdzie kazdy pierwiastek domieszki powoduje wzrost funkcji gestodci stanéw fono-
nowych (PhDOS) w obszarze najmniejszych czestosci, ktorych z kolei wzrost przektada sie
zwiekszenie staltej sprzezenia elektron-fonon. Powyzszy rezultat, obok wynikéw struktury elek-



tronowej, §wiadczy o najwiekszym mozliwym wzrodcie potencjatu oddziatywan parujacych elek-
trony w uktadach z wtraconymi atomami wapnia, szczegélnie w zwiazkach podwdéjnych warstw
CeXCg. Potwierdzaja to otrzymane wartosci stalych sprzezenia A réwnych: 0,86, 1,18, 0,93
i 0,85, odpowiednio dla uktadéw: CgKCg, C5CaCy, CeRbCq i CgSrCq. W przypadku struktur
jednowarstwowych rezultaty pokazuja wartosci 0,23, 0,35, 0,26, 0,27 dla KCg, CaCg, RbCg,
SrCg oraz 0,34, 0,42, 0,291 0,17 dla uktadow KCg, CaCg, RbCg i SrCg. Sita oddziatywan sprze-
gajacych elektrony w warstwach niebieskiego fosforenu klaruje sie na poziomie 0,759 i 0,798
w konfiguracjach struktury AA i AA’. Wszystkie warstwy CgXCg mozna uznaé za struktury
silno-sprzezeniowe dzieki wartosci A bliskich 1. Tak wysoki poziom stalej sprzezenia sprawit,
ze wilasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego wyznaczono w ich przypadku przy
pomocy formalizmu réwnan Eliashberga. Podobuny proces przeprowadzono w przypadku obu
konfiguracji uktadéw PgCaPg. We wszystkich pojedynczych warstwach XCg i XCg z wlasnoéci
termodynamicznych stanu nadprzewodzacego okreslono tylko temperature krytyczna, wykorzy-
stujac formute Allena-Dynesa. Podejécie to daje jedynie informacje o wartosci T, przy zanie-
dbaniu wplywu efektow silno-sprzezeniowych. Z tego powodu, temperatury krytyczne zwigzkow
XCg i XCg moga by¢ zanizone w stosunku do wynikéw podejscia teorii Eliashberga, jak ma to
miejsce w uktadach CgXCg. Struktury dwoch warstw grafenu umozliwiaja indukcje stanu nad-
przewodzacego w temperaturach: 8,67 K, 14,56 K, 5,47 K i 8,74 K, odpowiednio dla domieszki:
K, Ca, Rb i Sr. Jednakze pierwotnie wyprowadzony formalizm réwnan Eliashberga zaktada, ze
parametr A\wp /ep uktadu krystalicznego powinien wynosi¢ 0 lub by¢ do niego bardzo zblizony,
tymczasem jego wartos¢ w zwigzkach CgXCg wynosi odpowiednio: 0,079, 0,081, 0,093 i 0,062.
W celu poréwnania wartosci i okreslenia potrzeby aplikacji korekcji pierwszego rzedu w teo-
rii Migdala, obliczono temperatury przejscia przy wprowadzonych do formalizmu poprawkach
wierzchotkowych (ang. vertex corrections). Zmiana ta doprowadzita w nieznacznym stopniu do
zanizenia T, wszystkich podwéjnych warstw grafenu, oprocz CgRbCg. Temperatury przejscia
pojedynczej warstwy grafenu wskazuja na mozliwos¢ wystepowania stanu nadprzewodzacego
tylko w uktadach z umieszczonym atomem pierwiastka wapnia w komoérce, niezaleznie od jego
koncentracji; ich temperatury krytyczne wynosza: 0,81 K oraz 1,86 K, dla odpowiednio CaCg
oraz CaCg. Dwucyfrowym wynikiem temperatury krytycznej moga sie pochwali¢ uktady po-
dwdjnej warstwy niebieskiego fosforenu PgCaPg: 11,63 K i 11,74 K dla konfiguracji AA i AA’.

Analiza wynikow dowodzi znaczgcego wplywu domieszki na badane struktury elektronowe
oraz pokazuje, ze kazdy ze sposobdéw umieszczenia atomu wtracenia ma wplyw na ksztalt
funkcji fononowej gestosci stanéw w zakresie niskich czestosci. Bezposdrednio przektada sie to na
potencjal oddziatywania elektron-fonon w tym obszarze czestotliwosci i ma decydujacy wplyw
na zwiekszenie mozliwoéci indukcji stanu nadprzewodzacego w badanych materiatach.



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Wszystkie obserwowalne wlasnogci dowolnego materiatu sa wynikiem oddziatywan, ktore
wystepuja w tworzacej go strukturze. Fakt ten implikuje mozliwoé¢ pozyskania catkowitej in-
formacji o otaczajacej nas materii, w momencie gdy bedzie mozna opisa¢ wszystkie interakcje
wystepujace pomiedzy kazdym jej sktadnikiem. Aczkolwiek, aby bylo to wykonalne, nalezy
najpierw wykazaé, ze atomy posiadaja limit swojej podzielnodci. Jednym z najprostszych przy-
ktadéw obrazu oddzialywan pomiedzy elektronami danego materiatu jest jego kolor. Zrozumie-
nie tego zagadnienia niejednokrotnie sprawia wiele trudnosci. Oczywiécie, mozna by stwierdzié
podczas opisu Sciany, iz ,jest ona biata, poniewaz barwnik znajdujacy sie w farbie uzytej do
jej pomalowania jest biaty”, lecz takie podejicie juz od poczatku skazane jest na niepowodze-
nie. Rzeczywistos¢ jest zdecydowanie bardziej skomplikowana i w telegraficznym skrécie mozna
ja nakredli¢ nastepujaco: fotony docierajace do atomu tworzacego molekute barwnika wchodza
w interakcje tylko z elektronami, dla ktérych energia przeskoku na wyzszy poziom energetyczny
jest rowna energii padajacego fotonu. Sam foton jest fala elektromagnetyczna, ktorej energia
zalezy wprost od jej czestotliwosdci i odwrotnie proporcjonalnie do dtugosci fali. Z tego wzgledu
powyzsze parametry definiujg kolory przez nas postrzegane. Warto w tym miejscu nadmienic,
iz w rzeczywistodci nie istnieje co$ takiego jak ,kolor bialy”, percepcja tej barwy jest jedynie
wynikiem niedoskonatosci ludzkiego oka.

Kolejnym przyktadem, bardziej istotne] cechy materiatu jest stopieni i sposoéb przeptywu
przezeni pradu elektrycznego. W przewodniku jest on wynikiem ulozenia atoméw w struktu-
rze krystalicznej i zachowania elektronéw wewnatrz ,chmury elektronowej”, gwarantujacego
wystepowanie pasma przewodzenia. Elektrony, bedac w cigglym ruchu powodowanym réznica
potencjatéw na koncach przewodnika, wyhamowuja i przyspieszaja w wyniku oddziatywan ku-
lombowskich. Sity te wystepuja pomiedzy elektronami i w poblizu jondéw znajdujacych sie na
weztach sieci krystalicznej, efektywnie uniemozliwiajac swobodny przeptyw noénikéw tadun-
ku po linii prostej. Wynikiem tych oddzialtywan jest zjawisko oporu elektrycznego, bedacego
obrazem nieustannych strat energii kinetycznej elektronéw, ktora przeksztalca sie w energie
cieplng podczas przeptywu pradu elektrycznego przez przewodnik. Jest to wskazowka, ktora
moze postuzy¢ do wyjasnienia czym jest temperatura. Energia cieplna jest wynikiem drgan,
w tym przyktadzie: ruchu jonéw sieci powstatego przez sity elektrostatyczne. Na ogét wykonuja
je wszystkie sktadniki uktadu (czastki, molekuly, i inne), a predkos¢ przenoszenia tej energii
(przewodnictwo cieplne) zalezy w gltéwnej mierze od ilosci i czestotliwosei zderzen sktadnikow
tworzacych strukture. Idac dalej tym tokiem rozumowania mozna doj$é¢ do wniosku, iz préba
petnego opisu danej wiasnosci ciata w skali makro moze wymagaé¢ analizy oddzialtywan po-
miedzy miliardami miliardéw sktadnikéw jego struktury; dla poréwnania, czlowiek sktada sie
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z okolo 10%® atomoéw. Zatem opis nawet najmniejszych uktadéw w skali makro w tak skru-
pulatnym podejsciu, jest problemem wysoce zlozonym i bez odpowiednich uproszczenn wrecz
niemozliwym.

Powyzsze przyktady dobrze obrazuja wysoki stopien trudnodci zwigzany z opisem cech ma-
kroskopowych materiatu na gruncie fizyki molekularnej. Bezsprzecznie jednak, takie podejscie
jest jedynym poprawnym, poniewaz wyjasnia pochodzenie i relacje pomiedzy wlasnosciami ma-
terii, umozliwiajac petne jej poznanie. Jest to kluczowe w obecnym, bardzo szybko rozwijajacym
sie §wiecie potrzebujacym optymalizacji, ktory poddany jest ciagle poglebiajacej sie miniatu-
ryzacji technologicznej. Rozwo6j wspoétczesnej techniki stoi przed nowym problemem, poniewaz
wchodzi on w skale, w ktorej efekty kwantowe odgrywaja coraz bardziej istotng role. Ma to
ogromue znaczenie ze wzgledu na fakt, iz zjawiska kwantowe nie podlegaja paradygmatowi de-
terministycznemu, tak jak ma to miejsce w przypadku zjawisk obserwowanych w skali makro.
Zjawiska kwantowe sa procesami stochastycznymi, ktérych opisu dokonuje sie przy pomocy
statystyki i prawdopodobieristwa co powoduje, ze posiadanie catkowitej kontroli nad uktadami
tej skali staje sie niemozliwe.

Badajac materiat w poszukiwaniu konkretnych wtasciwosci, pierwsza rzecza, ktora nalezy
okresli¢ jest budowa jego struktury. W zaleznodci od tego, czy jest to krysztal, struktura amor-
ficzna lub skomplikowany uktad molekularny, zastosowana bedzie inna metoda analizy. Przed-
miotem badan w ramach fizyki ciata statego najczesciej sa struktury krystaliczne, ktérych opis
ilosciowy i jakosciowy jest najprostszy. Spowodowane jest to periodycznoscia (powtarzalnoscia)
ich elementéw budowy — komoérek elementarnych. Dzieki temu, przy poznaniu kilku konkret-
nych cech, mozna okresli¢ i wymodelowaé cala strukture krysztatu. Jednakze zupelnie idealne
uktady krystaliczne nie istnieja i w rzeczywistosci zawsze mamy do czynienia z réznego rodzaju
defektami sieci, ktore wptywaja na ich obserwowalne wtasciwosci. Przechodzac do temperatury,
jedng z jej charakterystycznych wartosci jest temperatura topnienia. W przypadku ciata krysta-
licznego temperatura topnienia odpowiada takiej energii drgan atoméw, przy ktorej poruszaja
sie one tak szybko, ze nie powracaja do potozenia réwnowagi w wezle sieci, efektywnie niszczac
uporzadkowang strukture.

Analiza zachowan i sposobu interakeji czastek tworzacych materiat daje dostep do wiedzy
0 szeregu jego wladciwosci, w szczegdlnosei sa to: przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo
termiczne, wlasnosci optyczne oraz wlasnosci mechaniczne. Wiedza ta oparta jest na informa-
cjach uzyskanych z obrazu struktury elektronowej oraz struktury fononowej badanego uktadu.
Jednakze ze wzgledu na stopiefi trudno$ci w ich wyznaczaniu nalezy obra¢ podejscie wielu
uproszczen nawet dla bardzo matych molekut, zwlaszcza jedli badaniu maja zostaé podda-
ne wlasciwosci uktadéw bardziej skomplikowanych w okre§lonym czasie obliczeniowym. Tego
rodzaju analiza struktur musiata poczekaé na rozwoéj fizyki statystycznej, ktéra wprowadza wy-
magane narzedzia pozwalajace pokonywaé problemy napotykane w uktadach wielu elementéw.

Zagadnienia fizyczne podzielone sa wedlug czterech kategorii probleméw, ktérych pomimo
wielu staran nadal nie udaje sie scali¢ razem w ramach jednej teorii. Obrana metoda badaw-
cza w pelni zalezy od problemu i dziedziny, do ktérej nalezy. Gléwnego podziatu dokonuje sie
ze wzgledu na wielkos¢ uktadu oraz ze wzgledu na predkosé, z jaka sie on porusza. W pierw-
szym przypadku zagadnienia zalicza sie do dziatu mechaniki klasycznej, ktory zawiera narzedzia
w postaci teorii i zasad okreslonych do opisu cial w skali makroskopowej. Mechanika klasyczna
(w podejsciu fizyki nierelatywistycznej) jest najlepiej opisanym dziatem fizyki, a pierwsze za-
leznosci z tej dziedziny zostaly sformutowane przez Isaaca Newtona w XVII wieku w pracy pod
tytutem Philosophiae naturalis principia mathematica. Ten traktat naukowy okredla sie mia-
nem pierwszego kamienia milowego dajacego podwaliny pod caty fizyke do drugiej potowy XIX
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wieku. Rozwinieciem mechaniki Newtona i zarazem przelomem w analizie zagadnien klasycz-
nych byty réwnania ruchu mechaniki Lagrange’a, ktore opieraja sie na funkcji L (z(t), ©(t), 1),
tak zwanym Lagranzjanem (operatorem Lagrange’a) stanowiacym roznice pomiedzy energia
kinetyczng (T), a energia potencjalng ciata (U), L = T — U. Z kolei rozwinieciem podejicia
Lagrange’a jest mechanika Hamiltona, ktora wykorzystuje pojecie pedu uogélnionego p; we
wspoétrzednych uogélnionych ¢, a operator Hamiltona H opisuje sume energii kinetycznej i po-
tencjalnej. Mechanika Hamiltona pozwala na prostsza analize probleméw, w ktorych geometria
odgrywa znaczacg role, wowczas w obliczeniach mozna czesto dokonywaé wielu uproszczen (cho-
ciazby ze wzgledu na potencjalnie wystepujaca symetrie), ktore nierzadko sa jedyna droga do
rozwigzania.

Pod koniec XIX wieku juz jasnym bylo, ze fizyka klasyczna nie jest w stanie opisaé¢ wszyst-
kich probleméw nawet przy wykorzystaniu wyzej wymienionych narzedzi. W szczegdlnoéci po-
wstal problem podczas préby opisu eteru — domniemanego osrodka, w ktérym miato poruszaé
sie §wiatto analogicznie do sposobu rozchodzenia sie fal dZzwiekowych. Podobnie nierozwiazywal-
nym zagadnieniem byt wéwczas koncept ciala doskonale czarnego i rozktad jego promieniowania
oraz zwigzana z nim ,katastrofa w nadfiolecie”. Wynikiem coraz liczniejszych doswiadczen fizycz-
nych i myélowych, powstalych pod koniec dziewietnastego wieku, ukazujacych wystepowanie
zjawisk nieklasycznych byto stwierdzenie, ze obserwowane wlasnosci ciat w skali makroskopo-
wej pochodza od elementéw je budujacych w skali mikroskopowej i oddzialywan wystepujacych
pomiedzy nimi oraz to, ze duza czesé¢ wielkosci fizycznych podlega kwantyzacji. Z tego wzgledu
zbiér zasad nam znanych, ktére opisujg efekty w skali mikroskopowej nazywany jest mechanika
kwantowa. Druga grupa zagadnien fizycznych dzieli sie ze wzgledu na predkosé, z jaka poru-
sza sie uktad na: relatywistyczne i nierelatywistyczne. Nalezy jednak pamietaé, ze standardowa
postaé mechaniki klasycznej jest nierelatywistyczna z powodu opisu ruchu ciat w niskich pred-
kosciach (v < ¢). Do analizy probleméw z uktadami posiadajacymi predkosci bliskie predkosci
$wiatta (c ~ 3 x 10® m/s) nalezy zastosowa¢ poprawki relatywistyczne, ktére wykorzystywane
sa w duzym stopniu na przyktad w fizyce jadrowej. Mozna zadaé¢ pytanie, dlaczego w takim
razie nie rozwiazuje sie probleméw mechaniki klasycznej, przy uzyciu bardziej ogélnej teorii.
Ot6z, takie podejscie, stosowane w przypadku zagadnien zachowania ciat wielkosci wiekszych
niz mikrometr lub o predkosci mniejszej niz 5% predkosci swiatta (wtedy poprawki relatywi-
styczne zmieniaja wartosci w stopniu mniejszym niz jeden promil), oferuje jedynie marginalna
i czasowo nieoptacalng poprawe wynikdéw. Majac na uwadze powyzsze obserwacje, w dalszej
czedcl tej pracy wykorzystywany bedzie aparat matematyczny oparty na nierelatywistycznej
mechanice kwantowe;j.

Jedng z najbardziej osobliwych wtasnosci, ktére moga posiada¢ wybrane materiaty jest
mozliwoé¢ przeptywu przezen pradu elektrycznego przy braku oporu elektrycznego. Efekt ten,
odkryty na poczatku XX wieku, wystepuje w momencie indukcji stanu nadprzewodzacego
w nadprzewodniku. Obok niego, podczas przejscia fazowego, obserwowaé¢ mozna takze zjawi-
sko wypychania przytozonego, zewnetrznego pola magnetycznego. Nie trudno sobie wyobrazié
mozliwoéci wykorzystania stanu nadprzewodzacego w technice i przemysdle. Jednakze, pomimo
uplywu stu lat od odkrycia, do tej pory nie udalo sie uzyskaé¢ nadprzewodnika, ktérego mozna
wykorzystywaé¢ w temperaturach przyjaznych cztowiekowi. Temperatury, w ktérych indukcja
stanu o zerowej rezystancji moze wystepowaé, sa rézne w zaleznosci od materiatu. Uznaje sie,
ze wartos¢ 77 K (-196,15 °C) okresla gorna granice, powyzej ktorej mamy do czynienia z nad-
przewodnictwem wysokotemperaturowym.
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I.1 Motywacja i cel pracy

Chcac nada¢ nowy impet badaniom nad stanem nadprzewodzacym w uktadach dwuwymia-
rowych, w niniejszej rozprawie przeanalizowano mozliwosé jego indukeji poprzez domieszkowa-
nie w wybranych uktadach warstwowych. Istnieje wiele przestanek eksperymentalnych i teore-
tycznych o korzystnym wplywie wtracen atoméw w tego typu ukltady na strukture elektronows
i fononowa, przez co takze na oddzialywania sprzegajace elektrony. Obok domieszkowania,
istnieje kilka innych sposob6w na zwiekszenie potencjalu parowania (tworzenia par Coopera),
nalezg do nich w szczegdlnodci: przylozenie zewnetrznego pola elektrycznego lub magnetycznego
oraz stosowanie naprezen strukturalnych. Jednakze to réznego rodzaju wtracenia sa sposobem
mogacym zagwarantowaé indukcje stanu nadprzewodzacego w dlugim okresie.

Aby moc poprawnie oceni¢ wklad domieszki w oddzialywania elektron-fonon, przeprowa-
dzono analize numeryczng, struktury elektronowej i struktury fononowej wybranych, domiesz-
kowanych uktadéw dwuwymiarowych. Jest to procedura gwarantujaca, przy wykorzystaniu od-
powiedniego formalizmu, uzyskanie doktadnych informacji o materiale oraz umozliwia analize
od podstaw.

Uktadem otwierajacym cykl prac badawczych niniejszej rozprawy doktorskiej jest grafen.
Prostota jego budowy oraz wlasnosci elektronowe, wymagajace zmiany celem przemystowego
wykorzystania w elektronice sprawity, iz jest to wiodacy kandydat do analizy wplywu domiesz-
kowania na mozliwodé¢ indukcji stanu nadprzewodzacego. Jest on podatny na wiele rodzajéw
zmian strukturalnych, ktére doprowadzaja do wystepowania efektu parowania elektronéw w do-
$wiadczeniach laboratoryjnych. Ponadto, istnieje caty wachlarz modyfikacji, ktére do tej pory
nie zostaly eksperymentalnie dokonane, teoretycznie umozliwiajacych przejscie fazowe uktadu
grafenowego. Niemniej jednak w wiekszosci przypadkow teoretycznej analizy, obrana przez na-
ukowcéw metoda badawcza polegata na obliczeniach zaktadajacych wykorzystanie uproszczonej
formuly do okreslania temperatury przejscia [I1, 2, B]. Takie podejscie ogranicza mozliwosé opisu
wlasnosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego, a takze najprawdopodobniej odbiega
od stanu faktycznego. Dzieje sie tak ze wzgledu na najczeéciej powielany schemat obliczen, kto-
rych formalizm nie bierze pod uwage efektow silno-sprzezeniowych i retardacyjnych, z ktérych
uktady grafenowe s znane. Najbardziej obiecujacymi, pod wzgledem wzmocnienia oddziatywari
elektron-fonon podczas domieszkowania, sa pierwiastki pierwszej i drugiej grupy uktadu okre-
sowego [4, B]. Z tego wzgledu w niniejszej rozprawie przebadano uktady dwoch warstw grafenu
z wtraceniem domieszki atomu potasu, wapnia, rubidu lub strontu pomiedzy nimi. W dalszej
czeéci dokonano analizy pojedynczej plaszczyzny grafenu z naniesionymi atomami domieszki
wapnia, ktorego wplyw na strukture elektronowo-fononowa jest najwiekszy, w roéznych koncen-
tracjach.

Drugim, najbardziej obiecujacym pierwiastkiem krystalizujacym w uktadzie dwuwymiaro-
wym jest fosfor. Jego plaszczyzna (fosforen) cechuje sie wlasciwosciami potprzewodnikowymi,
o szerokie] mozliwosci zmiany struktury elektronowej poprzez domieszkowanie, podobnie jak
grafen. Aczkolwiek, schemat utozenia atoméw jego plaszezyzny znaczaco odbiega od prostoty
poznanej w jego weglowym odpowiedniku. Uktad warstwy fosforenu sprawia, ze jego wlasnoéci
cechuja sie silna anizotropia, dzieki czemu stanowitby on dopetnienie grafenu jako przysztoscio-
wych materiatow. W jego przypadku doniesienia ze $rodowiska naukowego ukazuja mozliwosé
tworzenia si¢ par Coopera przy domieszkowaniu atomami pierwszej i drugiej grupy. W zwiazku
z powyzszym w dalszych badaniach skupiono sie na analizie wplywu wtracen atomoéw wapnia
pomiedzy dwie warstwy fosforenu w réznych konfiguracjach.
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.2 Uktad pracy

Rozprawa doktorska zostata podzielona na siedem rozdzialéw. Drugi rozdzial przybliza naj-
wazniejsze rodzaje metod numerycznych pozwalajacych okreslaé¢ strukture elektronows uktadu
kwantowego. Ostatnia jego cze$¢ zostata podwiecona teorii funkcjonatu gestosci, ktora jest po-
teznym narzedziem do analizy nie tylko struktury elektronowej, ale takze struktury fononowej
uktadéw krystalicznych. Informacje zawarte w tej czesci sa niezwykle istotne z punktu widze-
nia przeprowadzanych w niniejszej rozprawie badan, gdyz wiedza o strukturze elektronowo-
fononowej jest wymogiem mozliwosci okreslenia funkcji termodynamicznych stanu nadprzewo-
dzacego.

Rozdzial trzeci rozprawy zawiera petniejszy opis zjawisk, ktore zachodza w momencie przej-
scia uktadu w stan nadprzewodzacy. Ponadto, w rozdziale trzecim zamieszczono podstawy teo-
retyczne modelu Ginzburga-Landaua stanu nadprzewodzacego oraz pierwszej teorii fenomeno-
logicznej tego zjawiska — teorii BCS. W tresci pracy doktorskiej niejednokrotnie odwotywano sie
do teorii BCS jako najczesciej wykorzystywanego formalizmu opisujacego stan nadprzewodza-
cy. Jednakze oba modele sa prekursorami teorii Eliashberga, ktoérej wstepny opis zawarty jest
w ostatniej czedci rozdzialu trzeciego. Pelny formalizm réwnan Eliashberga wykorzystywany
w badaniach mozna znalezé w rozdziale czwartym.

Rozdzial czwarty poswiecony zostat informacjom o zastosowanej metodzie badawczej. Przy-
blizono w nim wtasnodci i krétki rys historyczny uktadéw dwuwymiarowych, na bazie ktérych
utworzono analizowane struktury. Metody obliczeniowe wykorzystujace teorie funkcjonatu ge-
stosci wymagaja okreslenia kilku parametréw jeszcze przed sama kalkulacja. W rozdziale czwar-
tym zostaly opisane najwazniejsze cechy pseudopotencjaléw wykorzystywanych w fizyce fazy
skondensowanej, ktorych doboér jest jedna z najistotniejszych kwestii obranego schematu po-
zwalajacego uzyskaé obraz oddziatywan elektron-fonon uktadéw. Obok standardowych réwnari
teorii Eliashberga zaprezentowano takze odpowiednie réwnania przy wprowadzonych popraw-
kach wierzchotkowych teorii Migdala oraz formutly opisujace funkcje termodynamiczne stanu
nadprzewodzacego.

Rezultaty uzyskane podczas badan podzielono wedlug atomu pierwiastka, z ktérego zbu-
dowane sa ptaszczyzny uktadéw. Rozdziat piaty zawiera analize dwdch grup zwiazkéw warstw
grafenu: podwdjnej warstwy z interkalowanymi atomami pierwiastkéw grupy I i IT uktadu okre-
sowego oraz pojedynczej warstwy dekorowanej tymi samymi pierwiastkami w dwéch wariantach
koncentracji domieszki. W széstym rozdziale zostata zawarta analiza wynikéw uzyskanych dla
podwoéjnej warstwy niebieskiego fosforenu interkalowanej atomami wapnia.

Zwiericzeniem rozprawy doktorskiej jest podsumowanie wynikéw oraz wnioskéw uzyskanych
w trakcie przeprowadzonych badar, ktére umieszczono w ostatnim, si6dmym rozdziale.
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Rozdziat 11

Metody obliczeniowe fizyki ciala
stalego

Mechanika kwantowa jest jedynym, obecnie znanym, narzedziem umozliwiajacym poprawny
opis interakcji pomiedzy czasteczkami, co jest podstawg fizyki molekularnej i chemii fizyczne;j.
Obok trudnoéci zwiazanych z probabilistyczna natura zagadnien wynikajacych z tego zbio-
ru zasad fizycznych, problemem jest niedogodnosé opisu uktadéow ztozonych z ogromnej ilogci
sktadnikéw. Aktualnie wyréznia sie trzy metody obliczeniowe minimalizujace ten problem:

e Metody ,z pierwszych zasad” (ab initio), z zalozenia wprowadzaja do formalizmu tylko
najpotrzebniejsze uproszczenia analityczne, przez co obliczenia nie wymagaja wczesniej-
szego okredlenia dodatkowych parametréw. Jednakze takie podejscie nacechowane jest
bardzo szybko rosngcym czasem obliczeniowym wraz z wielkodcig uktadu.

e Metody wykorzystujace teorie funkcjonatu gestosci elektronowej (ang. Density Functio-
nal Theory, DFT), ktorych niewatpliwa zaleta jest zastosowanie gestosci elektronowej
p(7), umozliwiajacej znaczace zmniejszenie ilosci zmiennych do opisu kazdego elementu
uktadu. Metody ab initio wykorzystuja pojecie funkcji falowej (V(7,t)) zaleznej od trzech
zmiennych przestrzennych (7 = (x,y, z)) wszystkich sktadnikow systemu oraz od czasu,
podczas gdy gestosé elektronowa p(7, t) jest funkcja zalezna od polozenia w jego wnetrzu
i czasu. Niemniej, wiaze sie z tym potrzeba przyblizania wartosci potencjatu elektrycznego
tworzonego przez nosniki tadunku. Ze wzgledu na rézne konfiguracje elektronowe atomow
wspomniane przyblizenie numeryczne okreslane jest dla kazdego pierwiastka w postaci
parametryzowanego ,pseudopotencjatu’T}

e Do ostatniego typu naleza metody pétempiryczne taczace zalety wykorzystania funkcji
falowej oraz odpowiednich przyblizen, ktére drastycznie przyspieszaja obliczenia kosztem
doktadnosci. Ponadto, takie podejécie zwieksza ilos¢ parametréw, ktore nalezy ustalié
przed lub podczas obliczen.

*Czesto okreslenie odpowiedniego pseudopotencjatu jest bardzo trudne w metodach DFT, a przy
niepoprawnym ich obraniu wyniki znaczaco odbiegaja od rzeczywistych wartosci.
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II.1 Metody z pierwszych zasad (ab initio)

Jednym ze zjawisk, ktore nalezy wziaé pod uwage podczas przejécia z analizy struktur ma-
kroskopowych do mikro- i nanoskopowych jest dualizm korpuskularno-falowy, wedtug ktorego
kazda czastka budujaca materie moze oddziatywaé z otoczeniem jako fala. Oznacza to, ze w opi-
sie dowolnego uktadu kwantowego nalezy przyjac, ze kazdy jego sktadnik moze istnie¢ jako fala
materii, czyli fala de Broglie’a [6]. Zatem rownanie, ktorym bedzie mozna przesledzi¢ ewolucje
czasowy energii uktadu, musi by¢ rownaniem falowym. Wcze$niej wspomniana funkcja Hamilto-
na moze by¢ okreslona, tak aby stanowita narzedzie mechaniki kwantowej jako operator dajacy
wglad w energie catkowita uktadu mikroskopowego. W praktyce, fizyka kwantowa wykorzystuje
funkcje falowe W(7,t), opisujace zachowanie si¢ paczki falowej kazdej czastki elementarnej. Ta
wielkod¢ fizyczna w swojej zwyklej postaci nie realizuje sie fizycznie. Dopiero kwadrat wartosci
jej modutu (¥ (7 t)|?) opisuje gestos¢ prawdopodobienistwa znalezienia czastki w pewnym ob-
szarze. W zwiazku z tym, dla nieskoniczenie duzego obszaru, prawdopodobienistwo znalezienia
czastki bedzie réwne 1, co mozna zapisaé relacja:

“+oo
/ (7, t)[2dF = 1. (IL.1)
—0oQ
Ten warunek mozna zadaé dla dowolnej funkceji falowej w procesie nazywanym normalizacja.
Jak wida¢, juz na samym poczatku drogi do opisu struktur malych uktadéw, nalezy postuzy¢
sie analiza statystyczna.

Pierwsze réwnanie, ktore wiaze operator Hamiltona z funkcja falowa, zostato podane przez
Erwina Schrodingera [7] w 1926 roku:

H|W (7 t)) = m% | (7, 1)) . (IL.2)
Jest to liniowe réwnanie rozniczkowe czastkowe, w ktorym czton |¥ (7, t)) okresla wektor stanu
o funkcji falowej W (7,t), wyraz H jest operatorem Hamiltona, ¢ jest jednostka urojona, a h =
% jest stala Diraca, dla ktorej h jest stala Plancka. Zapis |v) jest czeScia notacji bra-ket
wprowadzonej przez Diraca i oznacza wektor v w zespolonej przestrzeni wektorowej V' [§],
z kolei (f| oznacza forme liniowa f w V. Notacja (f|v) oznacza dzialanie formy f na wektor
v. Rozwigzaniem réwnania jest funkcja falowa, ktorej poznanie w sposob analityczny jest
mozliwe tylko w niektérych przypadkach przy wykorzystaniu odpowiednich przyblizeni. Jednym
z nich jest zalozenie, ze badany uktad jest izolowany, co doprowadza do tego, ze jego energia
nie zmienia sie w czasie. Wowczas rownanie [[I.2] mozna znaczaco uprosci¢ do postaci réwnania
energii wlasnej (ang. eigenvalue equation):

HU (7) = BV (7). (IL.3)

Rozwazajac struktury wieloatomowe, funkcja falowa, ktora zalezy od potozenn wszystkich
sktadnikéw ukltadu, staje sie rzedy wielkosci bardziej skomplikowanym tworem w poréwnaniu
do préby opisu pojedynczych czastek. Hamiltonian opisujacy oddzialywania pomiedzy ciatami
takiej struktury mozna zapisaé przy pomocy konwencji jednostek atomowych Hartree, tak aby
kazdy czton operatora byl odpowiedzialny za inny typ interakcji:

A 1 N ) N M N M 1 N M ZAZB
H:—§Zvi Z vA—ZZ +ZZ—+ZZ e (IL.4)
i=1 i=1 A= 1 i=1 j>i A=1B>A
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Upraszczajac zapis, otrzymuje sie operator Hamiltona postaci:
H = To(7) + T (R) + Ve(7, R) + Vee(?) + Viyw (R), (IL5)

w ktérym pierwszy czton (T,(7)) i czton drugi (T (R)) opisuja energie kinetyczne odpowied-
nio: N elektronéw o potozeniu 7 oraz M jader atomowych o potozeniu R wzgledem uktadu
odniesienia. Pozostale trzy wyrazy opisuja energie potencjalnq oddzialywan: przyciagajacych
pomiedzy jadrami atomowymi i elektronami (VNe(r R)) kulombowskich elektronow (Ve (7))
i takze odpychajacych samych jader atomowych (VNN(R)). Nadal jednak, znalezienie postaci
funkcji falowej przy pomocy réwnania Schrédingera dla nawet kilkuatomowej struktury bedzie

bardzo trudne, zwazywszy na szybko rosnacy stopien skomplikowania sum w funkcji Hamiltona
(11.4)).

Metoda Hartree’ego-Focka

Trudnosé¢ rozwiazania rownania Schrodingera sprawia, ze funkcje falowa okreslono w sposéb
analityczny jedynie dla uktadu pojedynczego atomu wodoru. Kolejnym sposobem na pokonanie
bariery ilogci elementéw analizowanej struktury jest podejscie Hartree’ego-Focka (HF), ktore
nalezy do zbioru metod ab initio. Przedstawiony w dalszej czesci formalizm odnosi sie do pier-
wotnej wersji podejscia HF, aczkolwiek istnieje szereg sposobdéw analizy ukladéw majacych
w nim korzenie, ktére zbiorowo nazywane sa metodami ,post-HF”. Metoda Hartree’ego-Focka
polega na obliczeniach pola samo-uzgodnionego (ang. self-consistent field, SCF) wprowadzo-
nego wraz z przyblizeniem $redniego pola (ang. mean-field approzimation). Dokonywane sa
one w sposéb iteracyjny, wykorzystujac wariacje potencjatu oddziatywari éredniej wartosci pola
elektrostatycznego wytwarzanego przez elektrony systemu, z kazdym krokiem zblizajac wynik
do oczekiwanej (rzeczywistej) wartosci energii uktadu.

Nieroztacznym zalozeniem w metodach ab initio i innych jest przyblizenie wprowadzo-
ne w 1927 roku przez Maksa Borna i Roberta Oppenheimera. Uwzglednia ono fakt znacznej
roznicy w masach jadra atomowego i elektronu[| sprawiajac, ze funkcja falowa uktadu elektro-
now i jonow sieci krystalicznej moze zosta¢ rozdzielona na funkcje falowa czesci elektronowej
(x(7, R)) oraz funkeje falows czesci jadrowej (¢(R)) [9). W ten sposob zaklada sie, ze jadra
atomowe sa w spoczynku w stosunku do bardziej ruchliwych elektronéw, nie zaniedbujac drgan
sieci krystalicznej. Taka aproksymacja nalezy do rodzaju przyblizen adiabatycznych i pozwala
na rozdzielenie operatora Hamiltona na czesé elektronows H, oraz czes¢ jadrows Hy:

. z
.= Z Z 7“2 ZZT (1L.6)
=1 i=1 A=1 " i=1j>i Y
M N M
Ay =-—1 Z —VA > Z ZAZB (IL.7)
A A=1B>A

Najwiekszy wpltyw na obserwowalne wtasnosci ciata maja elektrony znajdujace sie w jego struk-
turze. Z uwagi na fakt, iz wyraz Hy mozna pomina¢ podczas analizy struktury elektronowej,

*Masa spoczynkowa pojedynczego protonu jest okolo 1800 razy ciezsza od masy spoczynkowej elek-
tronu.
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w dalszym opisie uktadu kwantowego zrezygnowano z cztonéw Hamiltonianu H odpowiedzial-
nych: za energie kinetyczna jader atomowych Ty (R) oraz za potencjal oddziatywania kulom-
bowskiego pomiedzy nimi Vi (R). W takiej konfiguracji rozwiazaniem réwnania Schrodingera
pojedynczego elektronu bedzie funkcja falowa opisujaca jego orbital.

W celu opisania orbitalu molekularnego uktadu, w ktérym wystepuje wiecej niz jeden elek-
tron, nalezy wzia¢ pod uwage jego spin. Zasada Pauliego méwi o tym, ze w danym ukladzie
molekularnym nie mogg istnie¢ dwa fermiony o takich samych liczbach kwantowych. Zatem aby
zakaz Pauliego zostal spelniony, dwie mozliwosci spinu elektronu musza zosta¢ rozgraniczone
na: spin ,do gory” 1 (ms = —i—%) oraz spin ,do dotu” | (ms = —%) Spinorbitalem zatem bedzie
funkcja falowa okre§lona dla pojedynczego elektronu z rozréznieniem jego spinu, z tego wzgledu
nalezy wprowadzi¢ do rozwazan funkcje spinu « i 8. Spinorbital x(Z) bedzie wtedy iloczynem
orbitalu przestrzennego 1 (7) i funkcji spinu: x(Z) = ¥(7)a lub x(Z) = ¥(7) 5, gdzie T jest zbio-
rem wspotrzednych potozenia elektronu i jego spinu. Obie funkcje spinowe moga by¢ okreslone
w tym samym orbitalu przestrzennym. Aby unikna¢ konfliktu z zasadg Pauliego, nalezy zalozyé
ich ortonormalnos¢, ktéra wprowadza sie w rozwazania poprzez iloczyn stanu |x;) ze stanem

(xil:
(@) s (@) = / (@) (@)di = 5. (IL8)

W powyzszym wyrazeniu symbol T oznacza hermitowskie sprzezenie operatora y;, podczas gdy
0;; wprowadza delte Kronecker. Zatem iloczyn dla takich samych spinorbitali bedzie rézny
od zera, a iloczyn dla réznych spinorbitali bedzie wynosit zero, zapewniajac spelienie reguty
Pauliego.

Pierwszej proby ztozenia wielu funkcji falowych uktadu wielu elektronéw w jedna zapro-
ponowal w 1928 roku Douglas Hartree, wykorzystat do tego iloczyn pojedynczych funkcji fa-
lowych dla kazdego elektronu z osobna [10), [1T]. Aczkolwiek, zastosowanie liniowej kombinacji
pojedynczych funkcji falowych powoduje, ze obliczona funkcja falowa opisuje uktad, w ktérym
elektrony ze soba nie oddzialuja. Co gorsza, nie jest ona antysymetryczna, tak jak powinna
ona by¢ w przypadku fermionéw. Takie podejscie jest wiec niepoprawne. Aby spelni¢ warunek
antysymetrycznodci dla uktadu dwuelektronowego, mozna zapisaé jego funkcje falowa w postaci
réznicy:

O (7, 72) = x1 (Z1) - x2 (¥2) — x1 (Z2) - x2 (Z1) - (IL.9)

Jest to wyznacznik macierzy kwadratowej o wymiarze 2. Aby opisa¢ funkcje falows ukladu
N elektronéw nalezy utworzy¢ podobna macierz, lecz o wymiarze N. Taka posta¢ macierzy
zostala zaproponowana przez Johna Slatera w 1929 roku [12]. Znormalizowana funkcja falowa,
zapisana przy pomocy wyznacznika Slatera otrzyma postacé:

X1 (93’1) X2 (921) Xn (ifl)
@s(fl,@,...,fn)zi\” u (:@) Xz(:@) X”fm , (11.10)
X1 (Tn) X2 (Tn) Xn (Zn)

lub tez w réwnowaznej formie:

*Delta Kroneckera jest funkcja, ktorej warto§¢ wynosi 0, gdy oba jej argumenty sa rézne lub 1, gdy
jej argumenty sa takie same.
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‘I’S (fl, fg, veuy fn) = ‘Xl (J_fl) X2 (fg) o' Xn ({L’n)> (H.ll)

Wartos¢ wlasna dowolnego operatora A moze zosta¢ okreslona przy pomocy wyrazenia
<fl> = <1/1]/1\w>, dla znormalizowanego wektora 1. Zatem jedli funkcja falowa ¥ bedzie zawie-

rata baze funkcyjna catego uktadu, to mozliwym bedzie uzyskanie wartosci energii wtasnej F,
Hamiltonianu elektronowego H, z relacji:

E, = (V| H,|T). (I1.12)
Wyrazenie to mozna zapisa¢ takze z definicji notacji bra-ket w sposéb nastepujacy:

/WE&W:@/@WM, (I1.13)

gdzie dr jest rézniczka po spinach i polozeniach wszystkich elektronow.

Wyznacznik Slatera opisuje energie uktadu doktadnie tylko wtedy, gdy mozna Hamiltonian
z nim zwigzany rozdzieli¢ na sume i-tych przyczynkéw h(i). Aby to zalozenie zostalo spelnio-
ne, podejscie Hartree’ego-Focka przybliza funkcje falowa elektronu tak, jakby ten poruszal sie
w efektywnym polu elektrycznym o sredniej wartosci przestrzennej. Przy takim zalozeniu, pro-
blem oddziatywania wszystkich elektronéw pomiedzy soba sprowadzony jest do problemu od-
dzialywania pojedynczych elektronéw znajdujacych sie w polu potencjalnym tworzonym przez
pozostale tadunki. Hamiltonian opisujacy energie uktadu, oparty o takie przyczynki jednoelek-
tronowe przybierze postaé¢ sumy:

H.= Zl O (@) (i) (). (I1.14)

Przy czym operator ten nie bedzie zawieral w sobie cztonu odpowiedzialnego za opis oddzia-
tywani wystepujacych pomiedzy elektronami, lecz jedynie operatory: energii kinetycznej Te(7)
i potencjatu V(7 R). Aby wprowadzi¢ te oddzialywania do modelu, definiuje sie operator
dwuelektronowy:
. 1
H,.. = —, (I1.15)
— 15
1<J

ktory zalezny jest od wzajemnej odlegtosci elektronu j-tego od i-tego. Podsumowujac, hamil-
tonian uktadu kwantowego w podejsciu Hartree’ego-Focka bedzie sumg operatorow: jednoelek-
tronowego H.i dwuelektronowego H.., a jego energia wlasna bedzie opisana réwnaniem:

Epr = (Y| Hup [V) = (V| He + Hee V). (I.16)

Przejscie z bazy funkcyjnej W do zapisu w ramach notacji Diraca, po wszystkich spinorbitalach
x(Z), doprowadzi do formuly opisujacej energie wtasna z podejcia metody HF:
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Z/xz i) hixi () di; + - Z //xz )ixz( 1) Xj (¥2) dz1dZ;

,Jl

33 [ M@ @) @) v @) dide

1,j=1

(I1.17)
W powyzszym wyrazeniu dwie ostatnie calki okresla sie odpowiednio mianem: operatora ku-
lombowskiego jij = (ij]ij), ktory opisuje oddziatywania odpychajace elektrony oraz operatora
wymiany K;; = (ij|ji), ktory wprowadza oddzialywania wymienne elektronéw o tych samych
spinach. Przy czym spetnione sa zaleznosci: sz > KZ] > 0 oraz Ju = Ku Energie wtasna ope-
ratora Hamiltona w podejsciu Hartree’ego-Focka mozna zapisaé¢ takze wykorzystujac skrotowa
notacje Diraca:

Bup = 3" Gilhili )+ 5 3 ili) — i), (1L.1)

Metoda Hartree’ego-Focka zaktada obliczenie energii wtasnej w sposéb wariacyjny. Takie
podejécie opiera sie na wprowadzeniu niewielkiego wzburzenia w funkcje falowa uktadu (y; —
Xi +0xi) 1 analizie jego wplywu na energie wlasna. Stan stacjonarny (niewzburzony), zapisany
przy pomocy metody nieokreslonych mnoznikéw Lagrange’a (e;;) utworzy funkcjonat Q:

Q[ } EHF Xz ZEZ_] Xz($1)’X]($2)>—5ij). (11.19)

]

Wzburzenie funkcji falowej orbitalu x; sprawi zmiane funkcjonatu €, co przy aplikacji zalozenia
02 = 0, doprowadzi do réwnania wlasnego:

h(Z) + Z Jj(#1) — ZK 71) | xi(%) = eixi(Zh). (11.20)
J# J#

Korzystajac z relacji (jz(:i”l) - KZ(£1)> Xi(71) = 0, mozna zrezygnowaé z ograniczenia j # i
i wyprowadzié¢ wzor opisujacy operator Focka:

F(&1) = h(@) + Y _ J;(#1) — Kj(&). (IL.21)

Jest to jednoelektronowy operator o wyjatkowo uzytecznej cesze — nie zalezy on od spinorbitalu,
na ktory dziata; ponadto, wszystkie jego wartosci wlasne sa rzeczywiste. Przy jego wykorzysta-
niu, réwnania Hartree’ego-Focka przyjma nastepujaca postaé:

F(21)xi(Z1) = exi(T1). (11.22)
Nalezy pamietaé o tym, ze jeden orbital moze by¢ obsadzony dwoma elektronami, ze wzgledu

na mozliwa réznice spinéw. Z tego powodu obliczenia catek J oraz K beda sig r6zni¢ dla uktadow
otwarto-powltokowych (ang. open shell), w ktorych wystepuje nieparzysta liczba spinorbitali na
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powloce walencyjnej. W przypadku uktadéw o sparowanych spinorbitalach dokonuje sie ob-
liczenn przy wykorzystaniu powyzszych réwnan, tworzac odpowiednig macierz i uwzgledniajac
skoniczong baze funkcyjna funkeji falowych. Takie podejicie okreslane jest mianem ograniczone-
go HF (ang. Restricted Hartree-Fock, RHF). Gdy uktad nie posiada parzystej liczby elektronéw
na ostatnim orbitalu, to dokonuje sie obliczert wymagajacych rozdzielenia operatora Focka na
dwa osobne operatory dla poszczegélnego spinu. Metoda ta nosi nazwe nieograniczonego HF
(ang. Unrestricted Hartree-Fock, UHF).

Metody post-HF

Ogdét metod, ktore wywodza sie z podejscia Hartree’ego-Focka i wykorzystuja obliczenia
numeryczne réwnania Schrodingera oraz calek oddzialywan elektronowych z wprowadzonym
cztonem oddziatywan korelacyjnych nazywa sie metodami post-Hartree’ego-Focka [13]. Tych
metod jest wiele i w zaleznoéci od analizowanego uktadu dane podejscie moze okazac sie bardziej
doktadne lub skréci¢ czas obliczeniowy. Ponizej pokrétce opisane zostaly dwie gtéwne metody
obliczeniowe z tej dziedziny.

e Metoda Oddziatywania Konfiguracji (ang. Configuration Interaction, CI) polega na wpro-
wadzeniu oddzialtywan korelacyjnych pomiedzy elektronami do metody HF [I4]. Doko-
nywane jest to przy wykorzystaniu kombinacji liniowej wielu wyznacznikéw Slatera z od-
powiednio dobranymi wspotczynnikami Cy:

\I/(Clil, 1 T ,a:N) = Z \I/k(:L’l, Ty ,.IN)Ck. (11.23)
k

Zaleta takich kalkulacji jest mozliwo$é wprowadzenia dowolnej konfiguracji elektronowe;j
w obliczenia, potencjalnie dajac petng informacje o energii uktadu. Niemniej jednak wiaze
sie to z ogromnym wydatkiem pamieci obliczeniowej oraz prowadzi do czestych problemow
natury numerycznej, ze wzgledu na ilog¢ kombinacji, ktére w granicy precyzji obliczeri
wiekszych uktadéw moga okazaé sie wspotliniowe.

e Teoria perturbacji Mgllera-Plesseta (MPPT lub MP) wprowadza oddzialywania korela-
cyjne, pomijajac wzburzenia funkcji falowej [I5]. Zamiast tego, wprowadza ona operator
perturbacyjny P, o parametrze A opisujacym stopien zaburzenia hamiltonianu uktadu
zbudowanego z sumy operatoré6w Focka HO = > F:

Hy,=H9 4 \P (11.24)

Takie podejscie pozwala okresli¢ energie wtasng Hamiltonianu wzburzonego, w zaleznosci
od stopnia perturbacji. Pierwszy stopienn obliczen okredlany jest mianem MP1 i energia
wlasna jest wtedy rowna energii wlasnej otrzymywanej metoda HF. Kazdy kolejny poziom
obliczern (MP2, MP3, itd.) wprowadza kolejna perturbacyjna poprawke energii.

I1.2 Metody pétempiryczne
Na potrzeby obliczent dotyczacych uktadéw ztozonych z bardzo duzej ilosci atoméw lub
atomoéw ciezkich pierwiastkow, ktére wymagaja duzej mocy obliczeniowej, czasu i pamieci,

stworzono metody pétempiryczne. Opieraja sie one na formalizmie metod ab initio z zalozony-
mi wieloma (niekiedy bardzo istotnie upraszczajacymi) przyblizeniami. Zysk czasowy jest przez
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to ogromny, jednak obarczony ryzykiem uzyskania niskiej doktadnosdci wynikéw, ktére uniemoz-
liwiaja fizyczna interpretacje. Aby skompensowaé¢ powstaly problem, wprowadza sie okreslone
parametry w miejscach upraszczanych réwnan, bazujac na wynikach eksperymentalnych lub
analitycznych [16].

Metoda Hiickla

Jedna z najprostszych metod stosowanych do okreélania energii orbitali molekularnych jest
metoda Hiickla zaproponowana w 1930 roku [17]. Podejscie to polega na obliczeniach kwantowo-
mechanicznych tylko dla orbitali molekularnych typu m, ze wzgledu na duza ilo$é¢ wlasnoéci
chemicznych, ktoére pochodza od tego wiazania. Sprawia to, ze stosowalnosé¢ tej metody jest
ograniczona tylko do struktur chemicznych prawie lub catkowicie dwuwymiarowych. Prostota
tego algorytmu objawia sie w braku potrzeby rozwiazywania réwnania Schrodingera i polega
na wykorzystaniu metody wariacyjnej przy okredlaniu orbitali molekularnych, ktérych opis
dokonywany jest przy pomocy liniowej kombinacji orbitali atomowych.

Metoda Parisera-Parra-Pople’a

Metoda Parisera-Parra-Pople’a takze dokonuje analizy tylko wiazan m, jednak formalizm,
ktory za tym stoi jest zdecydowanie bardziej rozwiniety w kierunku podejécia z pierwszych zasad
[18], 19l 20]. Jej najwazniejszymi czynnikami sa: wykorzystanie operatora przyblizajacego od-
dziatywanie efektywne wiazan typu 7 oraz wykorzystanie parametrow uzyskanych empirycznie,
wprowadzajacych oddziatlywania korelacji elektronéw. Metoda ta pozwala okresla¢ wlasnosci
orbitali molekularnych uktadéw wzbudzonych.

Metody pélempiryczne opisujgce wszystkie elektrony walencyjne

Istnieje kilka typow formalizmoéw, ktére wprowadzaja opis wszystkich elektronéw walencyj-
nych, w przeciwienistwie do poprzednich metod pétempirycznych. W og6lnej mierze, bazuja one
na parametryzacji catek dwuelektronowych metody Hartree’ego-Focka. Typowym przykladem
jest metoda MNDO (ang. Modified Neglect of Diatomic Overlap), ktora polega na rozdzieleniu
tych catek na czesdci przy wykorzystaniu zalozenia potencjatu elektrostatycznego, ktéry umoz-
liwia pominiecie elektronéw znajdujacych sie blisko jadra atomowego. Rozwinieciem metody
MNDO s3a modele ortogonalizujace (ang. Orthogonalization Models, OM), ktore wprowadza-
ja potencjal oddziatujacy na elektrony, ktéry pozwala zaniedbaé¢ obecnodé jadra atomowego
[211, 22].

I1.3 Teoria funkcjonatu gestosci elektronowej

Funkcja falowa niesie informacje o dostepnych stanach, w jakich czastka moze sie znajdowac,
co sprawia, ze jest glowna wielkodcia uzywana w kwantowym podejsciu do badania struktur.
Zgodnie z zasada superpozycji, funkcja falowa catego uktadu jest sumag funkcji falowych jego
sktadnikéw. Oznacza to, ze w przypadku tréjwymiarowego systemu, zlozonego z N elemen-
tow, funkcja falowa ¥ zalezna jest od 3N 4 1 zmiennych rzeczywistych. Funkcja falowa jest
zatem niezwykle skomplikowanym tworem w podejéciu analitycznym, a takze wymagajacym
pod wzgledem mocy obliczeniowej nawet dla matych struktur. Stosunkowo szybko rozpoczeto
proby zastapienia jej bardziej poreczna wielkoscia fizyczng.
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Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) opiera sie na pojeciu gestosci elektronowej p(7, s), za-
leznej od wspotrzednej przestrzennej 7 i spinowej s. Wielkosé ta, definiowana jest w oparciu
o funkcje falowa W uktadu w taki sposob, ze okresla ona prawdopodobieristwo znalezienia jed-
nego elektronu w elemencie przestrzeni dr, uwzgledniajac stany zajmowane przez pozostate
elektrony:

p(F, S) =N Z /dSFQ...d?)FN’\I/(Fl,sl...FN,SN)‘Q. (1125)

828N

Wartosé tej funkceji jest zawsze nieujemna i jedynie w nieskoniczonosci dazy do zera, a catkujac ja
po przestrzeni di mozna okreslié liczbe elektronow (N) w niej zawartych. Podczas wyznaczania
gradientu tej funkcji, w poblizu jadra atomowego obserwuje sie osobliwo$é energii potencjalnej
V(7 — 0) = —oo. Gestos¢ elektronowa w odroznieniu od funkcji falowej jest obserwabla, co
oznacza, iz mozna ja bezposrednio bada¢. Uzywa sie do tego miedzy innymi metod obrazowania,
ktore wykorzystuja szeroka game promieniowania elektromagnetycznego.

Pojecie potencjatu gestosci elektronowej zostalo wykorzystane po raz pierwszy w modelu
Thomasa-Fermiego z 1927 roku [23] 24]. Bazuje ono na idei jednolitego gazu elektronowego, dla
ktorego zostal zaproponowany nastepujacy funkcjonal energii catkowitej, opisany wylacznie
przy pomocy pojecia gestosci elektronowe;j:

—\

Erplp(F)] = 1?;)(37r2)2/3/p5/3(77)d77—Z/p(;)chﬂ—;//Wdﬂdfg. (11.26)

Aby rozstrzygnaé stuszno$é¢ wartosci wspotczynnikéw przy funkeji gestosci elektronowej uzytej
w tym wzorze wykorzystano metode wariacyjng. Autorzy modelu przyjeli, iz stan podstawowy
uktadu jest powiazany z wartoscia gestosci elektronowej, dla ktérej energia sie minimalizuje,
przy ograniczeniu [ p(F)di = N, dla N elektronoéw. Model ten sprawdza si¢ w przypadku gazu
elektron6w swobodnych, jednakze w przypadku zwigzanych struktur, pierwsza teoria funkcjona-
tu gestodci skazana jest na niepowodzenie ze wzgledu na zbyt trywialny opis energii kinetycznej

(pierwszy czlon rownania [I1.26]).

Twierdzenia Hohenberga-Kohna

Twierdzenia Hohenberga-Kohna mozna zastosowa¢ do dowolnego uktadu, w ktérym tadunki
elektryczne poruszaja sie pod wplywem przylozonego zewnetrznego potencjatu elektrycznego
Vemt(f') Pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohna méwi o tym, ze taki potencjat jest unikalnym
(co do pewnej stalej) funkcjonatem gestosci elektronowej uktadu niewzbudzonego i okresla
operator Hamiltona z nim zwiazany [25]. Zobrazowaé to mozna nastepujaco: jezeli dla dwoch
odizolowanych elektronow znajdujacych sie w zewnetrznych potencjatach o1 (7) i 02(7) gestosé
elektronowa stanu podstawowego jest taka sama, to roznica 01(7) — 02(7) jest wielkodcia stala.
Funkcjonal gestosci elektronowej okresla zatem ilosé¢ elektronéw w uktadzie oraz przylozony
zewnetrzny potencjat Vemt(f’), €O oznacza, ze opisuje on tez wszystkie wlasciwosci stanu pod-
stawowego, w tym energie kinetyczna i energie potencjalng jego sktadnikéw. Funkcjonal energii
catkowitej uktadu elektronéw wyraza si¢ réwnaniem:

Ee[p} = ENe[,O} + T[p] + Eee[p]v (1127)

gdzie wyraz T'[p] opisuje funkcjonal energii kinetycznej elektronow, a Ene i Fe. wprowadzaja do
formalizmu odpowiednio: energie oddziatywania pomiedzy jadrami atomoéw a elektronami oraz
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energie oddziatywania elektron-elektron. Okreslenie funkcjonatu Ep, nie sprawia nadmierne-
go problemu, jednakze wyprowadzenie postaci pozostalych elementéw tego réwnania wymaga
podejécia nieklasycznego i silnie nietrywialnego. Z tego powodu, réwnanie rozpisuje sie
wprowadzajac funkcjonal Hohenberga-Kohna, Frx[p] = T[p] + Eeelp):

Eelp] = / () Vear (F)dF + Fri[p). (11.28)

Pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohna udowadnia, ze mozliwe jest rozwigzanie réwnania
Schrédingera Scisle, przy warunku znajomogci funkcjonatu Frrg . Niestety jego doktadna postaé
nie jest znana. Aczkolwiek po rozdzieleniu funkcjonatu oddziatywania elektron-elektron wedtug
schematu: Ee.[p] = J[p] + Enonci|p], mozna okresli¢ jego klasyczna czes¢ (J):

— 1//P(T1)P(T2)d771d772. (11.29)
2 12

Niewiadoma nadal pozostaje funkcjonal F,,,q, ktory okresla nieklasyczny wklad w oddzia-
lywanie elektron-elektron, do ktérego naleza: poprawki oddziatywan wzajemnych, korelacje
kulombowskie oraz efekty wymiany.

Drugi postulat Hohenberga-Kohna stwierdza, iz funkcjonat Fiy g, ktéry dostarcza brakujaca
wiedze o energetycznym stanie podstawowym Ey uktadu, ukazuje ja tylko wtedy, gdy wejsciowa
wartosc¢ gestosci elektronowej pg jest rzeczywista gestoscia stanu podstawowego. W oparciu o te
zasade wprowadza sie do formalizmu metode wariacyjng. Dla kazdego wejsciowego funkcjonatu
gestosci elektronowej spetniajacego warunki granlczne zwigzane z potencjalem zewnetrznym
Vext, energia obliczona przy pomocy funkcjonatu (I reprezentuje co najwyzej gorna granice
wartosci energii stanu podstawowego uktadu:

Eo < T'po] + Ene[po] + J[po] + Enonalpol (I1.30)

Prawdziwa energia Fy ujawnia sie tylko wtedy, gdy wykorzystana jest rzeczywista wartoéé¢ gesto-
gci stanu podstawowego. Twierdzenia Hohenberga-Kohna pokazuja wiec, ze wszystkie wlasnosci
uktadu moga by¢ okreélone przy pomocy zewnetrznego potencjatu Vezt, ktoéry jest scisle powia-
zany z gestodcia elektronowa stanu podstawowego. Implikuje to ograniczenie w stosowalnoéci
tej metody tylko dla stanu podstawowego, gdyz analiza stanéw wzbudzonych jest niemozliwa
w jej pierwotnej postaci.

Rownania Kohna-Shama

W duzym stopniu trudnosci zwigzane z brakiem wiedzy o funkcjonale Fyx niwelowane
sa przez model Kohna-Shama z roku 1965, znoszac takze niescistodci pozostawione w pierw-
szej teorii funkcjonatu gestosci Thomasa-Fermiego [26] 27]. Korzystajac z drugiego twierdzenia
Hohenberga-Kohna, autorzy réwnan postuluja: jesli gestoéé elektronowa stanu podstawowe-
go zastepczego uktadu (zawierajacego elementy odpowiadajace elementom badanej struktury,
ktore nie oddziatuja ze soba) jest taka sama jak uktadu rzeczywistego, to uktady te mozna z po-
wodzeniem zastapi¢. Operacja ta polega na utworzeniu potencjatu Vs dla ukladu zastepczego
wiedzac, ze istnieje tylko jeden taki potencjal opisujacy energie stanu podstawowego. Problem
rownania Schrédingera dla pierwotnego ukladu moze stac sie zatem znacznie latwiejszym za-
gadnieniem o réwnaniach opisujacych uktad zastepczy.
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Metoda mnoznikéw Lagrange’a mozna okresli¢ jednoelektronowy operator Kohna-Shama
S speliajacy rownanie wlasne fX5y; = ey

~ 1 N
fES = —§v2 + Vs (7). (I1.31)

Funkcjonal energii kinetycznej nieoddziatujacych elektronéw Tk g jest opisany réwnaniem:

N

D (Wil VP i) (11.32)

)

1
Tksll = —5

Woéwczas operator potencjatu zastepczego Vs jest suma potencjatéw wszystkich oddzialtywan
majacych wptyw na uktad:

V() = Vi) + 522+ 2,

a gestosé elektronowa p(7) zdefiniowana jest w sposob:

(I1.33)

N
GED I CHIEE ITGIR (1134

Potencjal Vg moze by¢ obliczony przy wykorzystaniu metody samouzgodnionego pola minima-
lizujacego energie uktadu. Procedura ta polega na przyblizeniu wartosci funkcjonatu gestosci
elektronowej po(7), wykorzystujac niewzburzona funkcje falowa 1y oraz wartosé potencjatu V.
okreslonego przez zmiane energii F,.. Iteracyjnie rozwigzuje sie takze nastepujace réwnanie
wlasne:

6Jp] +5Exc[p]
op(r) — 0p(7)

pozwalajace okresli¢ funkcje falowa 1), ktora jest danag wejsciowa do kolejnej iteracji obliczen.
Proces ten jest powtarzany z ustalona w poprzednim obliczeniu wartoscia funkcji falowej, do
momentu otrzymania wartodci energii catkowitej o zadanej precyzji.

(;VQ + Vear (F) + > Vi = €iti, (11.35)

Funkcjonaly korelacyjno-wymienne (E,.)

Chcac okresli¢ energie uktadu wedlug podejscia teorii funkcjonalu gestosci elektronowej
nalezy ustali¢ posta¢ funkcjonatu energii oddziatywari korelacyjno-wymiennych E,.. Doktadna
jego posta¢ nie jest znana, lecz mozna stwierdzié¢, ze powinien sie on cechowaé¢ ponizszymi,
nietrywialnymi wtasnosciami:

e energia z nim zwigzana, powinna by¢ funkcja ilosci elektronéw uktadu, ktoérej przebieg
przybiera osobliwy ksztalt dla parzystej ilodci elektrondw,

e funkcjonal korelacyjno-wymienny (XC) powinien doprowadzaé do znoszenia sie cztonow
bedacych obrazem interakeji elektronu z samym soba (doprowadzajac do opisu podobnego
jak w formalizmie teorii Hartree’ego-Focka).
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Niewatpliwg zaleta metody DFT jest to, ze potencjal XC jest lokalny (V. = V,.(7)), co ozna-
cza zdecydowanie prostszy jego opis w poréwnaniu do podejscia HF. Jednakze zadna funkcja
elementarna nie jest w stanie, nawet lokalnie, zapewni¢ obu z powyzszych witasnosci. Jest to
jeden z najpowazniejszych probleméw, z jakimi wigze sie wykorzystanie metod funkcjonatu
gestodci elektronowej. Obecnie znanych jest wiele metod przyblizajacych funkcjonat E,., z kt6-
rych podstawowe to: przyblizenie lokalnej gestosci (ang. Local Density Approximation, LDA),
przyblizenie uogolnionego gradientu (ang. Generalized Gradient Approximation, GGA) oraz
przyblizenie lokalnej gestosci spinéw (ang. Local Spin Density Approximation), ktora rozdziela
gestodc¢ elektronowa na cze$é o spinie ,do gory” oraz czesé o spinie ,do dotu”.

Przyblizenie lokalnej gestosci

Oryginalng metoda, ktéra zostata wykorzystana przez autoréw pierwotnej metody DF'T by-
to przyblizenie lokalnej gestosci elektronowej (ang. Local Density Approzimation, LDA). W ta-
kim podejéciu zaktada sie, ze funkcjonal E,. mozna zdefiniowaé¢ przy pomocy cztonu e, od-
powiedzialnego za wartos¢ energii korelacyjno-wymiennej, okre§lonej dla jednorodnego gazu
elektronowego w sposéb nastepujacy:

ELPA[) = / P )eelp(7))dF. (I1.36)

Ze wzgledu na wykorzystany uklad jednorodnego gazu elektronowego, energie €,. mozna roz-
dzieli¢ na sume: €. = €; + €., W ktorej znana jest analityczna postaé¢ energii wymiany:

eolp] = -2 (3P(F>)l/3, (1L.37)

4 T

wyraz ten przyblizany jest takze innymi metodami. Energie korelacji €. mozna jedynie dopa-
sowaé numerycznie i w przypadku przyblizenia lokalnej gestosci dokonuje sie tego z wynikéw
symulacji jednorodnego uktadu gazu elektronowegd’| Powyzsze podejscie bylo zdecydowanie
lepsze od 6wcezesnie stosowanego zatozenia Ey. = 0 (uproszczony model Hartree) i pozwalato
uzyska¢ realistyczne wartosci: statych sieciowych, dtugosci wiazan, czestosci fononowych i in-
nych wielkosci fizycznych charakteryzujacych system.

Przyblizenie uogoélnionego gradientu (GGA)

Rozwinieciem przyblizenia lokalnej gestosci jest metoda, w ktérej energia €,., tworzaca funk-
cjonal energii korelacji i wymiany elektronéw FE,., zalezna jest od zmiany gestosci elektronowej
(jej gradientu) w poblizu miejsca, dla ktorego wartos¢ funkcjonatu jest liczona [28] 29, [30].
W tym przyblizeniu €, mozna opisaé relacja:

V(7
e p) = b2 + Aege ['p4 /3((2)|] . (IL38)

Obie te metody przyblizajace funkcjonat E.., obok wczesniej wspomnianego przyblizenia
lokalnej gestosci spinéw, sa podstawowymi metodami stosowanymi do obliczen przy uzyciu
teorii funkcjonatu gestosci. Domyslnie sg one zakodowane w wiekszosci pakietéw obliczenio-
wych wykorzystujacych pojecie gestosci elektronowej. Ogromna zaleta ich wykorzystania jest

*Okresleniem LDA czesto oznacza sie calg klase metod réznigcych sie podej$ciem w okreslaniu
energii korelacji e..
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bardzo dobry stosunek doktadnosci do czasu obliczen w przypadku struktur fazy skondensowa-
nej. Ponadto przy ich uzyciu, uzyskuje sie wyjatkowo dobre wyniki dla uktadéw o przewadze
wigzan typu sp. Do wad tych metod mozna zaliczy¢ zanizanie rzeczywistej wartosci przerwy
energetycznej oraz duze problemy w doktadnosci podczas analizy struktur magnetycznych.

Funkcjonaty hybrydowe

O ile okreglone warunki sa spetnione, funkcjonal E,. mozna definiowaé jako sume funkcjo-
naléw energii otrzymanych za pomoca znanych przyblizen w réznych proporcjach. Na takiej
zasadzie stworzono funkcjonaty hybrydowe, ktére tacza wiele funkcjonatéw w jeden. Typowym
przyktadem jest funkcjonat B3LY ktorego konstrukcja wyglada nastepujaco [30, B1]:

(I1.39)

gdzie «, B oraz v sa odpowiednio dobranymi parametrami, uzyskanymi na podstawie analizy
wynikéw eksperymentalnych. Funkcjonaly te znalazty swoje zastosowanie w chemii kwantowej,
gdzie wyparty klasyczne. Jednakze w fizyce ciata statego do obliczen numerycznych bardzo
czesto stosuje sie baze funkcyjng fal ptaskich, w przypadku ktérych funkcjonaty hybrydowe
wymagaja wielokrotnie wiekszej mocy obliczeniowej lub czasu w poréwnaniu do innych metod.

Metody pseudopotencjaléw

Podczas obliczen numerycznych struktur periodycznych bardzo efektywnym sposobem na
zmniejszenie czasu obliczeniowego jest wykorzystanie metody pseudopotencjatéw. Jest to przy-
blizenie oparte na dwdch obserwacjach. Po pierwsze, w niemal kazdym uktadzie mozna okregli¢
zbior elektrondéw rdzeniowych, ktérych energie niewiele sie r6znia pomiedzy soba. Po drugie, po-
zostata czesé elektronéw, znajdujaca sie na orbitalach walencyjnych, charakteryzuje sie ruchem
oscylacyjnym bedacym w najwiekszej mierze wynikiem reguty Pauliego lub wynikiem istnienia
warunku ortogonalnosci orbitali walencyjnych wzgledem orbitali rdzeniowych.

Metoda pseudopotencjatéw polega na zastapieniu, we wszystkich atomach obecnych w ukta-
dzie, energii orbitali rdzeniowych przez pseudo-potencjaly oddziatywania kulombowskiego. Pseu-
doatomy, dla ktoérych elektrony rdzeniowe sg usuniete, opisane sa z dodatkowym czlonem poten-
cjatu VR, ktory jest nielokalny. Takie podejscie sprawia, ze funkcje falowe systemu elektronéw
sa znaczaco wygtadzone, pozwalajac na lepsze zastosowanie baz funkcyjnych fal ptaskich. Dzie-
ki metodzie pseudopotencjatéw: predkosé obliczen jest zdecydowanie zwiekszona, zmniejsza sie
energia odciecia (ang. cutoff energy), a mniejszy stopieri skomplikowania szeregéw Fouriera
sprawia wiekszg dostepnos¢ baz funkcyjnych do wykorzystania.

Podziatu elektronéw na rdzeniowe i walencyjne zazwyczaj dokonuje sie przy okresleniu che-
micznej aktywnosci pierwiastka. Orbitale, ktore biorg udzial przy tworzeniu wiazan naleza do
grupy walencyjnych, podczas gdy pozostale sg zwiazane i unieruchomione wraz z jadrem ato-
mowym. Aczkolwiek jest wiele innych sposob6éw na okresdlenie pseudopotencjatu VR, jedynym
warunkiem jest to, aby powstaty Hamiltonian H + Vg posiadal takie same wartosci wlasne
orbitali jak pierwotny Hamiltonian uktadu. Do najwazniejszych rodzajéw zaliczymy pseudopo-
tencjaly zachowujace norme (ang. norm conserving), ultra-miekkie (ang. ultrasoft) oraz pseudo-
potecjaty fal ptaskich o wzmocnionych projektorach (ang. Projector Augmented Wave, PAW).

*Bierze on swoja nazwe od pierwszych liter nazwisk jego autoréw, w ktoéra wkomponowana jest
liczba parametréow w nim wystepujacych: Becke, 3 parametry, Lee-Yang-Parr.
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Warto podkresli¢, iz pomimo solidnej podstawy teoretycznej, dobér odpowiednich pseudopo-
tencjatéw do obliczeri metodami DFT jest skomplikowany i niekiedy ograniczony, takze przez
wykorzystywane oprogramowanie.
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Rozdzial 111

Stan nadprzewodzacy

Stan nadprzewodzacy jest bardzo nietypowym zjawiskiem ze wzgledu na dwie unikalne
cechy. Pierwsza wlasnoscia, od ktorej bierze on swoja nazwe, jest zanik oporu elektrycznego
w materiale znajdujacym sie w stanie nadprzewodzacym. Odpowiednie wykorzystanie tego efek-
tu umozliwia przesyt energii elektrycznej bez strat (bez rezystancji). Oznacza to, ze tadunek
przemieszczajacy sie w takim przewodzie, mdgltby przez niego przeptywaé nieskoniczenie dtugo.
Nietrudno zauwazy¢, ze tylko ta jedna wtasnosé jest w stanie calkowicie zmienié¢ otoczenie czto-
wieka. Niemniej, druga cecha, ktéra objawia sie w materiale w stanie nadprzewodzacym zmienia
takze jego charakterystyke magnetyczna, sprawiajac, ze staje sie on idealnym diamagnetykiem.
Realizacja tego efektu polega na wypychaniu pola indukcji magnetyczne;j Bz wnetrza materia-
tu; zjawisko to nosi nazwe efektu Meissnera-Ochsenfelda (lub tylko Meissnera) [32]. Ze wzgledu
na prostote pomiaru i jednoznacznosé tego fenomenu, wystepowanie tego zjawiska jest najwaz-
niejszym czynnikiem warunkujacym potwierdzenie przejscia materiatu w stan nadprzewodzacy.
Efekt jest bardzo spektakularny i pozwala na unoszenie si¢ ciat (a nawet skomplikowanych urza-
dzeri), a takze ich ruch wzgledem ,szyn” magnetycznych, przy braku bezposredniego kontaktu.
Odpowiednie wykorzystanie pozwala zredukowac tarcie w uktadach do minimum, pozostawiajac
jedynie op6r osrodka, w ktérym ruch wystepuje. Niestety stan nadprzewodzacy jest zjawiskiem,
ktore zdecydowanie trudno jest uzyskac¢. Aby moglo ono wystapi¢, odpowiedni materiat musi
znajdowaé sie ponizej okreslonej (dla tego materiatu) temperatury, zwanej temperatura kry-
tyczna (T.).

Pierwszym w historii materiatem, w ktérym zaobserwowano stan nadprzewodzacy jest rtec,
dla ktorej temperatura przejscia fazowego wynosi 4,2 K (-268,95 °C) [33]. Tego odkrycia do-
konat Heike Kamerlingh Onnes w 1911 roku, za co — obok dokonania pierwszej kondensacji
helu — otrzymal nagrode Nobla dwa lata pdzniej. Do lat osiemdziesiatych XX wieku jedynym
sposobem na sprowadzenie ciata do tak niskiej temperatury bylo jego zanurzenie w ciektym
helu, dlatego postep w poszukiwaniach kolejnych materiatéw byt bardzo ograniczony. W 1987
roku pokonana zostata bariera temperatury krytycznej réwnej 77 K, w temperaturze tej skrapla
sie azot. Wytworzono wowczas spiek ceramiczny YBagCuszOr—, (YBCO), ktorego temperatura
krytyczna wyniosta 93 K [34]. Odkrycie to byto kontynuacja badarn prowadzonych przez J. Bed-
norz’a i K. Miiller’a, ktorzy wykonali spiek o skrétowej nazwie LaBaCuOQ, ktérego T, wynosi
35 K [35]. Od tamtego momentu dokonuje sie podzialu na nadprzewodniki niskotemperaturowe
oraz wysokotemperaturowe, aczkolwiek stanowisko §rodowiska naukowego jest podzielone, dla
jakiej temperatury okreslona jest granica — temperatura krytyczna uktadu LaBaCuO (35 K),
czy temperatura skraplania azotu (77 K).

Podziatu materialéw nadprzewodzacych dokonuje sie takze ze wzgledu na oddziatywanie

29



nadprzewodnika z przylozonym zewnetrznym polem magnetycznym. Efekt Meissnera zostat
odkryty w 1933 roku w prébce cyny oraz w otowiu. Oznacza to, ze wczesniej jedynym kryte-
rium, aby zaliczy¢ materiat do grona nadprzewodnikéw byto zmierzenie szybkiego spadku opo-
ru elektrycznego, do granicy doktadnosci aparatury pomiarowej. Cyna i otéw naleza do grupy
nadprzewodnikow pierwszego rodzaju, dla ktérych wraz ze wzrostem temperatury zdolnoéé do
opierania sie zewnetrznemu polu magnetycznemu maleje, a linie indukcji pola magnetycznego
wnikaja do wnetrza struktury tylko w momencie zerwania stanu nadprzewodzacego. Mozna
zatem okregli¢ dla nich funkcje H, nazywana magnetycznym polem krytycznym, ktorej wartosé
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Uktady nalezace do tej grupy cechuja sie najczesciej
nieskomplikowana strukturg chemiczng — zazwyczaj sa to uktady zbudowane w oparciu o tylko
jeden pierwiastek. Natomiast nadprzewodniki drugiego typu przejawiaja istnienie dwoch rodza-
jow powyzszego zjawiska i posiadaja dwa pola krytyczne H.; (dolne) i Heo (gorne), powyzej
ktorego stan nadprzewodzacy zostaje zniszczony. Zachodzi dla nich odpowiednio: pelne zjawi-
sko Meissnera (ponizej H.1) oraz faza, w ktorej stan nadprzewodzacy jest zachowany (ponizej
H.), lecz do wnetrza materiatu wnikaja pojedyncze linie indukcji pola magnetycznego. Sa to
tak zwane fluksony (lub inaczej wiry Abrikosova [36]), ktore sa przyczynkiem wiréw pradowych
wewnatrz nadprzewodnika. Wnikaja one do materialu w relatywnie réwnomiernym ulozeniu,
tworzac sie¢ przypominajaca (w poprzecznym przekroju) dwuwymiarowy, trygonalny uktad
krystalograficzny. Wraz ze wzrostem natezenia zewnetrznego pola magnetycznego obserwuje
sie powiekszenie §rednicy wiréw pradowych do momentu zerwania stanu nadprzewodzacego —
odpowiada to chwili, w ktorej prady zaczna na siebie nachodzi¢. W przeciwienistwie do wiek-
szoéci nadprzewodnikéw pierwszego rodzaju, na drugi typ sklada sie ogromna czeéé¢ materiatéw
bardziej skomplikowanych pod wzgledem struktury chemicznej. Wczesniej wspomniane nad-
przewodniki wysokotemperaturowe naleza do wtasnie tej grupy i obok wyzszej temperatury
krytycznej objawiaja one zdecydowanie lepsze, inne wlasnosci termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego.

Obok efektywnie zwiekszonej odpornosci na pole magnetyczne o wickszym natezeniu, nad-
przewodniki drugiego typu nie tylko pozwalaja na wnikanie linii pola magnetycznego do wnetrza
materiatu, ale takze umozliwiaja ich wiazanie lub blokowanie (ang. fluz pinning). Jezeli w mo-
mencie przejicia w stan nadprzewodzacy material bedzie znajdowal sie w obecnodci dostatecznie
silnego, zewnetrznego pola magnetycznego, to wnikniete fluksony wewnatrz niego go unieru-
chomig. Istotnie, w odréznieniu od efektu Meissnera, ciato to bedzie stawiato opor przy kazdej
probie jego poruszenia i bedzie do niego powracaé w razie wychylenia. Jednoczesnie zjawisko
Meissnera powoduje, ze nadprzewodnik moze sie porusza¢ wzdluz linii pola magnetycznego,
réwnolegle do linii pola indukcji magnetyczne;j.

Rownanie Londonéw

Postulatem teorii braci Fritza i Heinza Londonéw jest proporcjonalnos$¢ gestosci pradu ;(F)
wzgledem potencjatu pola wektorowego pola magnetycznego A(7), zgodnie z zaleznoscia:

—nge? - 1

A(F) =

Me o2

A7), (1IL.1)

gdzie ns opisuje ilos¢ elektrondw, ktore biorg udziat w indukcji stanu nadprzewodzacego, o
okresla przenikalno$é¢ magnetyczna materiatu, a Ar jest Londonowska glebokoscia wnikania.
Korzystajac z réwnan Maxwella, przy zatozeniu, ze nadprzewodnik jest osrodkiem niemagne-
tycznym, powyzsza formute mozna przepisaé jako:
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V2B(F) =
Jest to rownanie Londonéw, ktoére pokazuje, ze zewnetrzne pole magnetyczne jest ekranowane
przez prady plynace w poblizu powierzchni materialtu nadprzewodnika. Niemniej jednak taki
opis nie jest poprawny w stosunku do odkrytych jeszcze w tym samym roku nadprzewodnikow
drugiego rodzaju, dla ktorych obok pelnego zjawiska Meissnera (faza Meissnera) obserwuje
sie istnienie stanu mieszanego o wyzszym polu krytycznym. Dodatkowo, takie podejscie nie
przewiduje wplywu samej sieci krystalicznej na stan nadprzewodzacy.

III.1 Teoria Ginzburga-Landaua

Empirycznie wptyw jader atomowych uktadu na mozliwoé¢ indukcji stanu nadprzewodzace-
go odkryt Emanuel Maxwell w 1950 roku poprzez obserwacje r6znych temperatur krytycznych
w probkach sktadajacych sie z réznych izotopow rteci [37]. Efekt ten, ktory okreslono mianem
izotopowego, catkowicie zmienilt podejécie do zagadnienia opisu stanu nadprzewodzacego, ktory
do tej pory dokonywany byt w oparciu tylko o interakcje pomiedzy elektronami. Teoria wypro-
wadzona w 1950 roku przez Witalija Ginzburga i Lwa Landaua byta rozszerzeniem podejscia
Londonéw o kilka waznych aspektéw. Najwazniejszym z nich, byto wprowadzenie pojecia funk-
cji parametru porzadku (7), ktéra jest funkcja zespolona i opisuje jak bardzo stabilny jest
stan nadprzewodzacy w materiale. Jej modutl [T (7)y(7)| moze by¢ traktowany jako gestosc
elektronéw w punkcie 7. Autorzy tej teorii stwierdzili, ze przejicie ze stanu nadprzewodzacego
do normalnego (przy braku istnienia zewnetrznego pola magnetycznego) jest przejsciem fazo-
wym drugiego rodzaju. Oznacza to, ze jest to przejscie ciagte, dla ktérego funkcja parametru
porzadku jest malejaca i wartos¢ ktorej sie zeruje w temperaturze krytycznej. Dodatkowo, ze
wzgledu na mozliwodé penetracji nadprzewodnika w fazie Meissnera — ekstrapolujac podejscie
Londonéw — funkcja ta powinna maleé¢ takze przy powierzchni materiatu znajdujacego sie pod
wplywem przylozonego pola magnetycznego. Zmiana ta nie jest skokowa, a jej przyrost wraz
7 oddaleniem sie od powierzchni charakteryzuje wielkosé zwana dlugoscia koherencji €.

Interesujacy efekt moze wystapi¢ w momencie, gdy dla danego materiatu, gtebokos¢ wni-
kania bedzie zdecydowanie mniejsza niz dtugosé koherencji. Wtedy zauwazyé¢ bedzie mozna
zjawisko blokowania sie fluksonow w nadprzewodniku, czyli wystepowanie oddzialywania po-
wodujacego blokade pozycji uktadu w okreslonym potozeniu wzgledem penetrujacych linii in-
dukcji pola magnetycznego. Efekt blokowania fluksonéw mozna okresli¢ z przebiegu funkcji
energii swobodnej stanu nadprzewodzacego, postugujac sie rownaniem z podejscia Ginzburga-
Landaua:

FA(FT) = Bl T) + oD+ Do)+ o | (i — 204 ) o + ”’i” (11L.3)

2mx

e

Wyraz F,(7,T) opisuje energie swobodna stanu normalnego przy braku zewnetrznego pola
magnetycznego, m; jest masa elektronu w stanie nadprzewodzacym. Ponadto « jest funkcja
temperatury, a 3 jest wielkoscig stata wiekszg od zera, definiowane sg one nastepujaco:

1T T,
aCT)::LSSE T

(111.4)
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Czlon N(ep) w funkcji S opisuje gestosé dostepnych stanéw elektronowych na powierzchni
Fermiego. Rownanie ([11.3) dla wysokich wartosci indukeji pola magnetycznego B.(7) mozna
przeksztalci¢ w zaleznoéé:

B2(7) L (V@PR)
F(r)= <=~ D @+ e )
(7 O+ e

m . (111.6)

Dhugosé koherencji ¢ daje informacje o szerokosci obszaru bedacego granica pomiedzy stanem
normalnym i stanem nadprzewodzacym, w ktérej parametr porzadku zmienia sie od zera do
wartodci maksymalnej. Wnetrze fluksonu posiada minimalng wartodé funkcji parametru porzad-
ku ¢ (7), w odréznieniu od reszty materiatu nadprzewodzacego, ktora szybko rosnie (co opisuje
czesé: V [¢(7)]?) wraz z odlegloscia 7 od jego centrum. Z drugiej strony, pole magnetyczne
wprowadzane w postaci fluksonéw penetruje materiat znacznie glebiej — prostopadle do wni-
kania samego fluksonu, obrazuje to rysunek Londonowska gltebokoéé¢ wnikania Ay opisuje
odlegtogé, dla ktorej pole magnetyczne maleje e-krotnie po wniknieciu do materiatu. Zaprezen-
towana sytuacja oznacza minimalizacje energii w momencie gdy centrum fluksonu znajduje sie
doktadnie w miejscu, w ktorym znajdowalto sie w czasie przejscia materialtu w stan nadprzewo-
dzacy.

[wl

A

L

0$ fluxonu

- X 0 X

Rysunek IT1.1: Diagram rozktadu parametru porzadku |¢(x)| w kierunku prostopadtym do przy-
tozonego pola magnetycznego i spowodowanego tym wnikniecia fluksonu wewnatrz materiatu.
Nalezy zwréci¢ uwage na zdecydowanie mniejsza wartosé dlugoéci koherencji od gltebokoéci wni-
kania, dzigki czemu przyrost wartosci |¢(x)| powoduje minimalizacje energii uktadu dokladnie
w miejscu fluksonu.

II1.2 Teoria Bardeena-Coopera-Schrieffera

Pierwszym modelem fenomenologicznym stanu nadprzewodzacego na poziomie mikrosko-
powym jest teoria BCS, ktérej nazwa zostala nadana od pierwszych liter nazwisk jej tworcéow:
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Johna Bardeena, Leona Coopera i Johna Schrieffera [38]. Jest ona znaczacym rozwinieciem idei
pary elektronowej zaproponowanej przez Herberta Frohlicha w 1950 roku podczas préby stwo-
rzenia teorii ciala statego bazujacej na teorii pola [39]. Wezesniejsza proba opisu tych efektow
przy wykorzystaniu teorii perturbacji drugiego rzedu, w 1937 roku doprowadzita H. Frohlicha
do wniosku, ze zjawiska taczace elektrony w pary zachodza za posrednictwem drgan sieci kry-
stalicznej [40]. W pozniejszym czasie znaczacy wplyw na fizyke ciata statego mialy rozwazania
nad polaronami, czyli kwaziczastkami odpowiedzialnymi za oddzialtywania pomiedzy elektro-
nami i jadrami atoméw w krysztatach, ktérych propozycje istnienia w 1933 roku wysunat L.
Landau [41]. Polarony sa wynikiem przemieszczenia pobliskich jader atomowych i przez to,
ze wzgledu na zmiane rozktadu lokalnego tadunku elektrycznego, moga powodowaé ruch elek-
tronéw nawet w przypadku materialéw dielektrycznych. W roku 1953 Tsung-Dao Lee i David
Pines, wraz z Francisem Lowem znalezli rozwigzanie problemu posredniego sprzegania polaro-
now [42]. David Pines jako autor pracy o oddzialywaniach elektron-elektron za posrednictwem
polaronéw, w 1955 roku wraz z J. Bardeenem wyznaczy! posta¢ Hamiltonianu potencjatu od-
dziatywania efektywnego V,:if wystepujacego pomiedzy dwoma elektronami poprzez drgania
sieci krystalicznej [43]:

el dme? 14 PPk — k) (I11.7)
e AR (e —ew)? —h22(k— k) | .
(k - k’) + R ke

W tym réwnaniu wyraz w opisuje czestotliwo$¢ drgan sieci, zaleznej od liczby falowej wekto-
ra falowego. Owe drgania, bedace de facto kolejnymi kwaziczastkami nazywane sa fononami.
Przy takim zapisie potencjal okreslony jest pomiedzy elektronami o wektorach falowych kik' ,
o energiach odpowiednio: € i €. Wyraz Eo opisuje wektor falowy z podejécia Thomasa-Fermiego
w probe opisu wplywu elektronéw na ekranowanie zewnetrznego pola elektrycznego. Pomimo
tego, iz formalnie jest to niekompletny operator Hamiltona (stad okreslenie ,efektywny”), to
wnioski z niego ptynace tworza podwaliny pod kolejne proby okresdlenia postaci potencjatu od-
dzialywania elektron-elektron. Dla réznic energii pomiedzy elektronami (e, — €)% mniejszych
od energii drgan sieci thQ(E —K ), wktad fononu w efekt ekranowania ma przeciwny znak w po-
réwnaniu do oddziatywan ekranujacych pochodzacych wytacznie od elektronéw i co do wartosci,
przekracza go pod wzgledem rzedu wielkosci. Jako$ciowo oddzialywanie to mozna opisaé naste-
pujaco: gdy jeden elektron dokonuje przeskoku wzbudzajac fonon zmienia sie lokalny rozktad
gestodci tadunku, a ta fluktuacja powoduje przeskok innego elektronu. Gdy réznica energii tych
elektronow jest dostatecznie mata (w poréwnaniu do energii fononu), wystapi oddziatywanie
parujace pomiedzy nimi.

Rownanie ([IL.7) stato sie punktem startowym do opisu oddzialywan pomiedzy elektro-
nami i fononami w metalach, jest wiec ono jednym z kamieni milowych do stworzenia teorii
BCS. Nalezy jednak podkresli¢, iz o ile bardzo istotnym jest efekt taczenia sie fermionéw w pa-
ry Coopera, ktory zostal ekstensywnie wykorzystany w jej rozwazaniach, o tyle sama teoria
BCS niewiele wnosi do analizy mechanizmu przyciagajacego elektrony [44]. Pomimo tego, wiele
dodwiadczeri, ktorych wczeéniej nie dato sie w pelni wyttumaczyé, posiadto odpowiednie zaple-
cze teoretyczne, przez co model BCS uznawany jest do tej pory za najbardziej udana teorie
nadprzewodnictwa. Do momentu odkrycia nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego istniato
niewiele nadprzewodnikéw, ktérych nie byta ona w stanie opisa¢. Z praktycznego punktu wi-
dzenia, zaleta wykorzystania teorii BCS jest szereg uniwersalnych statych dajacych wglad we
wlasnosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego.

Wraz z uptywem czasu od stworzenia teorii Bardeena-Coopera-Schrieffera odkrywano coraz
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wiecej bardziej skomplikowanych strukturalnie materialéw, ktérych termodynamika stanu nad-
przewodzacego znaczaco odbiegata od jej przewidywani. Dzisiaj mozna dokonaé¢ podziatu nad-
przewodnikéw na klasyczne, do opisu ktoérych teoria BCS jest wystarczajaca oraz nieklasyczne
(niekonwencjonalne), ktore wymagaja podejécia znacznie bardziej skomplikowanego, wprowa-
dzajacego pelniejszy opis mechanizmu parujacego elektrony. Ze wzgledu na to naturalnym wy-
daje sie analiza poréwnawcza wzgledem teorii BCS uzyskanych wielkosci termodynamicznych,
w tym temperatury krytycznej i stosunku przerwy energetycznej do T, (statej Ra).

Nastepstwem ukazania sie pracy wyprowadzajacej teorie BCS byto kilka modeli sugeru-
jacych mechanizin indukcji stanu nadprzewodzacego, lecz zaden z nich nie cieszy sie takim
powodzeniem w $rodowisku naukowym. Niestety do tej pory nie powstal zaden ogdlnie akcep-
towany formalizm wyjasniajacy nadprzewodnictwo niekonwencjonalne. Jedna z tych teorii jest
podejscie Philipa Andersona, ktory przy uzyciu przyblizenia przypadkowych faz (ang. Random
Phase Approzimation, RPA), okreglit wiele oddzialywan mogacych sie realizowaé¢ w roznych
modelach matematycznych, w tym takze uproszczonego operatora pseudospinéw teorii BCS
[45]. Sama metoda RPA zostata kilka lat wczesniej wyprowadzona przez Davida Bohma i Davi-
da Pinesa. Metoda RPA przybliza potencjal oddzialywania pomiedzy elektronami jako sume:
potencjalu zewnetrznego (podobnego do potencjatu okreslonego w metodach DFT) i poten-
cjatu oddziatywan ekranujacych [46 47, 48]. Szerokim zainteresowaniem cieszyl si¢ artykut
autorstwa Nikolaya Bogoljubowa i innych [49], ktorych rozwazania zostaly pézniej rozwinie-
te przez Pierre-Gilles De Gennesa w teorie niejednorodnego stanu nadprzewodzacego [50), [51].
W tamtym okresie jednak, najbardziej obiecujacym okazal sie model Lwa Gorkova [52, 53]
wykorzystujacy termodynamiczne funkcje Greena, przy uzyciu ktérego mozna wyprowadzié
formalizm teorii Ginzburga-Landaua, a takze uzyska¢ wyniki zgodne z teoria BCS w poblizu
temperatury krytycznej, de facto ja generalizujac [54].

Teoria BCS zostala stworzona w oparciu o zjawisko oddziatywania pomiedzy elektronami
poprzez drgania sieci krystalicznej, ktorego efektywny potencjat th, wyrazony jest réwnaniem
. Wplyw tego oddzialywania na energie uktadu opisuje ,zredukowany” operator Hamil-
tona:

Hyeq = Z €kCLUCka + Z Vk,k’ c%cimc,klicm, (IH.S)
ko kK’

w ktérym e opisuje dostepne stany energetyczne pojedynczego elektronu. Symbole: c:r, icssa

operatorami odpowiednio: anihilacji i kreacji elektronu o spinie 0. Nastepstwem analizy tego
Hamiltonianu jest funkcja nadprzewodzacej przerwy energetycznej:

]. A Ak/ /BEk/
Ap=—=3 Viw—"" tanh TI1.9
k N ; k.k 2Ekl an 9 ( )

ktora jest parametrem wariacyjnym wzgledem Ay, gdzie 8 = (kBT)l/z, a kp jest staly Bolt-
zmanna. Wyraz Ej opisuje energie powigzang z odpowiednim wektorem falowym kwaziczastki
w stanie nadprzewodzacym w nastepujacy sposob:

By =/ (ex — p)* + A (I11.10)

Nadprzewodzaca przerwa energetyczna A jest wyrazeniem opisujacym energie wigzania par
elektron-elektron. Przerwa ta oddziela kondensat kwazibozonowy od stanu normalnego w prze-
strzeni pedéw. Pary Coopera moga by¢ tworzone przez elektrony, ktorych energia lezy w waskim
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przedziale w poblizu energii Fermiego (ep — hwp,ep + hwp), w ktorym wp okresla czestosé
Debye’a. Jednym z zalozen teorii BCS jest symetryczno$é powierzchni Fermiego (tworzy ona
wtedy sfere w przestrzeni pedoéw), co oznacza, ze najmniejsza energia wymagana do utworzenia
pary Coopera jest rowna Ej = 2|Ag|. Taka sytuacja ma miejsce, gdy wartos¢ energii Fermiego
€ jest rowna wartosci potencjatu chemicznego p. W przypadku nadprzewodnikéw klasycznych,
wartos¢ potencjalu u niewiele sie zmienia podczas przejécia fazowego.

Formalizm teorii BCS upraszcza potencjat oddziatywania Vk,k' pomiedzy elektronami w spo-
sOb nastepujacy:

Vk,k’ ~—-V0(wp —|ex — p|) 0 (wp — |exr — pl) - (T11.11)

Teoria BCS wykorzystuje do tego celu czestotliwo$¢ Debye’a i funkcje Heaviside’a 6, ktorej
zadaniem jest ,odciecie” wplywu elektronéw o zbyt duzej energii, wprowadzajac w rozwazania
namiastke efektéow deparujacych. Innymi stowy, stosuje sie ograniczenie energii fononéw ma-
jacych wplyw na parowanie elektronéw. Wprowadzajac tak uproszczony potencjal (ka/) do
réwnania opisujacego przerwe energetyczna, , przy zatozeniu stalej gestosci elektronowe]
w przedziale catkowania, otrzymuje sie rownanie opisujace stata sprzezenia elektron-fonon:

/t h— (1T1.12)

Te catke mozna obliczy¢ analitycznie dla temperatury 1" réwnej 0 K, uzyskuje sie wtedy zalez-
no$¢ opisujacy przerwe energetyczna:

exp (=1/A)

A= 2le—eXp (—=1/N\)°

(111.13)

Gdy wartos¢ A jest znaczaco mniejsza od 1 (mamy wtedy do czynienia z ukladem stabo-
sprzezeniowym), to rownanie przyjmie uproszczona postac:

A =2wpexp(—1/N), (IT1.14)

lub, gdy A = 1 (uktad silnie wspiera parowanie elektronéw) to przerwa energetyczna bedzie
opisana roéwnaniem:

A =2wpA. (111.15)

Aczkolwiek, catke ([11.12) dla drugiego granicznego przypadku, mozna analitycznie doprowadzi¢
do postaci:

R
tanh x
— = d . III.1
= @ (11L.16)
0

Zaleznodé ta z kolei moze doprowadzi¢ do wzoru na temperature krytyczna, dla uktadu stabo-
sprzezeniowego:

T.=1,13 wpe "/, (I11.17)
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oraz dla uktadu silno-sprzezeniowego:

T, = wp (111.18)

A
3

Temperatura krytyczna oraz przerwa energetyczna musi zaleze¢ od wtasciwosci materiatu,
takich jak: spektrum czestotliwosci fononowych, struktura elektronowa oraz potencjat oddzia-
tywania elektron-elektron przy udziale sieci krystalicznej. Tym niemniej, nawet przy takich
uproszczeniach, jakie wprowadza teoria BCS, mozliwe jest okre§lenie pewnych statych termo-
dynamicznych, wspoélnych dla duzej ilosci nadprzewodnikéw klasycznych. Nalezy tutaj wyréznicé
trzy bezwymiarowe wspotczynniki: Ra, Ro oraz Ry, ktére wyznaczone sa w podejsciu uktadow
stabo-sprzezeniowych:

2A(0)
= = II1.1
Ra= =35 (IIL.19)
AC(Te)
=———><=1,4 I11.2
T.CN(T,)
Ry = ——— =0, 168. I11.21

Teoria, BCS jest w stanie okregli¢ wtasnosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego wielu
nadprzewodnikow. Aczkolwiek istnieje szereg materiatow klasycznych, ktére wymykaja sie z tej
dziedziny. Teoria ta najwieksze sukcesy odnosi podczas analizy prostych struktur, do ktérych
naleza uktady jednopierwiastkowe. Co ciekawe, czysty otéw nalezy do tej grupy nadprzewod-
nikéw, ktorych opis wymaga innego formalizmu, poniewaz do$wiadczalna warto$¢ Ra wynosi
w jego przypadku okoto 4,5. Taki wynik, nawet przy wykorzystaniu réwnan teorii BCS dla ukta-
dow silno-sprzezeniowych, znaczaco przekracza warto$é¢ przewidywana (réwnag w przyblizeniu

4).

IT1.3 Teoria Migdala-Eliashberga

Chcac okredli¢ wlasnosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego materiatéow, w ktorych
wystepuja silne (A 2 1) oddzialywania parujace i retardacyjne, nalezy postuzyc¢ sie formalizmem
rownan biorgcych pod uwage petne spektrum energetyczne fononéw. Takie podejscie gwarantuje
teoria Eliashberga, lecz aby lepiej zrozumieé jej aparat matematyczny nalezy cofnaé sie do jej
korzeni, czyli do rownani Arkadego Migdala [55].

Aby uzyskaé¢ formalizm rownan Migdala, mozna postuzyé sie podejsciem stanéw wlasnych
operatora pedu (ang. momentum eigenstates), zaczynajac od jedno-elektronowej funkcji Greena
o postaci:

G (E, T — T/) =- <TTckU(T)cLU(T/)> , (I11.22)

zdefiniowanej w przestrzeni pedow k dla spinu o, ktérej argumentem jest czas urojony 7. Symbol
T okresla iloczyn chronologiczny, a notacja (...) oznacza usrednienie wzgledem stanu podsta-
wowego uktadu [56]. Tak zdefiniowana funkcje mozna rozwina¢ w nastepujacy szereg Fouriera
w domenie urojonej czestosci:
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G (E T> - ; ie—iwc: (E iwm>, (111.23)

gdzie
8
G (12 iwm> - / drG (E 7) ehomT (I11.24)
0

dla ktérego czton iw,, okreslany jest czestosciami Matsubary, ktére dla fermionéw zadane sa
tak, ze iwy, = inT (2m — 1) dla m € Z, gdzie T okresla temperature uktadu [57]. Taki sam
proces przeprowadzimy dla fononowej funkcji Greena:

D(q,7—7") = —(Tr Ag(1)A_4(7")), (I1.25)

otrzymujac

B
D (q,iv,) = / drD(q,7)e™ . (I11.26)
0
W réwnaniu (I11.25) prawdziwa jest rownowaznosé: Aq(7) = aq(7) +Q]L_q(7'), przy czym zapis az
(lub analogicznie: a,) oznacza operator anihilacji (kreacji) fononu o momencie pedu ¢. Czestosci
Matsubary spelniaja tu warunek dla bozonéw: iv, = inT 2n dla n € Z.
Aby uzyskaé¢ réwnania Eliashberga, nalezy wykorzysta¢ metode réwnania ruchu, rézniczku-

jac rownanie ([I1.22)) po czasie urojonym:

26 (Rr) = —0r) — {Ts [1 — o, 5o ()] e, (0)) (111.27)

Zastosowano tu podstawienie 77 = 0 bez straty ogolnosci podejsécia, wyraz N opisuje liczbe
elektronow w uktadzie. W dalszej czesci wykorzystywany bedzie Hamiltonian H , tworzony przez
sume operatorow oddziatywar wystepujacych pomiedzy elektronami i fononami, uzupetniony
o oddzialywania kulombowskie modelu Hubbarda. Hamiltonian ten, zapisany w odniesieniu do
przestrzeni pedow wyglada nastepujaco:

. 1 SR
H = Z EkCLJCka + Z hwqagaq + —\/N Z g (k, k’) (ak,k/ + ai(k—ld)) cL,acka
ko q kk'c (III.28)

u Pt
TN 2 Chilirgy Ok ralohrts
kK’ ,q

w ktorym czlon g(E, K ) = gk jest elementem macierzy oddzialywania elektron-fonon, a wq
opisuje czestotliwosé fononu o momencie pedu §. Znajac postaé Hamiltonianu, mozna obliczy¢

komutator {I:I — uN, CkU(T)] wystepujacy w réwnaniu (I11.27) dla spinu ,do gory” (o = 1).

Wynikiem jest uproszczona postaé funkcji Greena:
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(111.29)

w ktorej wystepuja propagatory wyzszych rzedéw. Ich analiza wymagalaby obliczenia réwna-
nia ruchu, ktére generowaloby kolejne propagatory o coraz wyzszych rzedach. Standardowsa
procedura jest uproszczenie szeregu w okreslonym momencie [58]. W przypadku oddziatywania
pomiedzy elektronami poprzez fonon, aby tego dokonaé, wprowadza sie kolejng funkcje Greena:

Go (12 i, n) = <T7Ak_k/ (T)ck,T(T)cLT(ow , (I11.30)

dla ktérej réwnanie ruchu przyjmie postaé:

5 L
502 (kvk/7Ta Tl) = — Wik <TTP1<:—/</(T)CM(T)CLT(O)>, (I11.31)

gdzie Py(7) = a¢(1) — a—¢(7). Aby poprawnie wprowadzi¢ efekty retardacyjne w rozwazania,
nalezy dokonaé¢ ponownego rézniczkowania podstawionej funkcji Greena, po urojonym czasie:

52 I
[572 — WH,} G (k K, 7'1) = kZ;, <2wk—k'9k*’f’ (T11.32)

X <TTc;,,_k+k,U(T)ckuo(T)ck,T(ﬁ)cLT(O)>) .

Struktura fononowa, w przypadku wiekszoéci znanych materialow w temperaturze pokojowej,
jest w konfiguracji niewzbudzonej (stan podstawowy ukladu). Wplyw samej temperatury na
dyspersje fononoéw w uktadzie jest zauwazalny zazwyczaj znacznie powyzej 300 K [59, [60].

Ze wzgledu na najczesciej stosowana praktyke otrzymywania struktury fononowej na drodze
eksperymentalnej, obliczenia propagatora fononowego (funkcji Greena D) sa wysoce uproszczo-
ne, z zatozeniem braku oddziatlywan pomiedzy samymi fononami. R6wnanie ruchu propagatora
fononowego zapisane jest nastepujaca relacja:

2
(562 - w?) D (g7 —1') = 2wd(r — 7)), (I11.33)
-

ktora, przy zatozeniu réwnosci czasu urojonego 71 = 7, doprowadzi zaleznosé ([11.32)) do postaci:

B
Go (E, KT, T) = JbZ/dT’gkk/D (E— K - T’)

ol (111.34)

X <TTCITC”7k+k’g(T)Ck”a(T)Ck/T(Tl)C]TCT(O)> .
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Funkcja G2 wprowadzana jest do réwnania , dzieki czemu mozna wykonaé transformacje
Fouriera z urojonego czasu do urojonych czestosci. Aby moéc zdefiniowaé¢ funkcje wartosci wla-
snych: energii E(E, iwp,) oraz funkcji parowania qb(E, iwn,), wykorzystywanych w formalizmie
teorii Eliashberga, nalezy dokonaé¢ podobnej procedury dla dwu-czastkowych funkcji Greena
F(k,7)i F(k,7) [52]:

F(k,7)=— <T7cm(r)c_m(0)> : (I11.35)
Fk,m) =— <TTCT_,€¢(T)CLT(O)> . (L1L.36)

Teoria Eliashberga

Formalizm wyprowadzony przez L. Gorkova zostal dopracowany w sposéb umozliwiajacy
zapisanie poprawnej postaci potencjatu oddzialywania pomiedzy elektronami za posrednictwem
sieci krystalicznej, oddzielnie przez Gerasima Eliashberga [61], [62] i Yoichiro Nambu [63] oraz
rozwijany przez wielu innych autoréw [64, 65]. W oparciu o réwnania Migdala mozna zdefinio-
waé nastepujacy zbiéor réwnan w podejéciu Eliashberga:

5 (E iwm) = 15 l;n: Akt (%’?M—) ) (E’, zwm) (LIL.37)
& (E iwm) = ]\;ﬂ gn: P’“’“’ (i;‘([”zﬂ_) wm) kai F (/2:”, zwm) (LIL.38)
o Gt (E, iwm)

S G ey (o vemy v Wy COm 1o U

L B 10} (E, éwm>
g <k Zwm> Gt @ iwm) Gat (-F. —iwm) T (—IZ, —iwm) 6 (—E, —iwm) (1H140)

oraz

G (E iwm> — G- (E iwm> -y (/%’ iwm> . (1T1.41)

Obok wyzej przedstawionych réwnan, formalizm teorii Eliashberga opisuje takze funkcje ¢
oraz F, ktorych postaé¢ jest analogiczna do ¢ i F, podobnie jak w przypadku réwnarn ([I1.35)
i[[I1.35)). Ich wyprowadzenie wymagane jest celem analizy efektu Josephsonaf] lecz przy badaniu
wlasnosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego mozna je pominaé, stosujac zalozenie

¢ = ¢. Wyraz GJ! <I§:, iwm) opisuje funkcje odwrotna do funkcji Greena, w ktorej zawarty jest

*Zjawisko Josephsona polega na tunelowaniu kondensatu bozonowego pomiedzy nadprzewodnikami
przez cienka warstwe izolatora lub materialu nie znajdujacego sie pod wplywem stanu nadprzewodza-
cego.
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wktad potencjatu oddziatywan opisywanych modelem Hartree’ego-Focka (interakcji elektron-
elektron oraz elektron-jon). Wyraz i opisuje jadro parujace elektrony o wektorach falowych
ki k', wedtug rownowaznosci:

> o, F
i (2) z/ o F) ,, (TT1.42)
0 ve — 2z

gdzie a2, F(v) jest funkcja spektralna oddziatywania elektron-fonon:

i F(v) = N(u) [grw

’B (/2 R, ,,) . (L11.43)

Dla tej funkcji N (u) jest wartoscia elektronowej gestosci stanéw na poziomie energii potencjatu
chemicznego p, a B jest funkcja spektralng fononéw, ktéra mozna przedstawi¢ relacja:

B (l%’ g y) = —%ImD (E —Fov+ z‘é). (T11.44)

Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na trudnosé opisu oddzialywan wystepujacych pomiedzy
wszystkimi mozliwymi parami elektronéw poprzez kazdy fonon, operator Hamiltona z réwnan
Migdala (I11.28)) znaczaco upraszcza relacje dyspersji fonondéw poprzez elektrony. W formalizmie
rownan Eliashberga relacje dyspersji sa dane arbitralnidf] przez co opis oddzialywania pomiedzy
elektronami jest niepelny, poniewaz ktadzie jedynie nacisk na poczatek interakcji elektron-jon
(jeszcze przed zadzialaniem na drugi elektron). Z tego powodu, sugerowanym podejsciem jest
okreslenie struktury elektronowej i fononowej przy wykorzystaniu innych metod teoretycznych
lub eksperymentalnych.

*Wykorzystany formalizm oparty jest o najprostszy model Debye’a ciata statego, lecz istnieje moz-
liwo$¢ wykorzystania innego, bardziej adekwatnego dla konkretnego problemu.

40



Rozdzial 1V

Schemat obrane] metody badawcze;]

IV.1 Struktury dwuwymiarowe

Przez dtugi czas duza cze$¢ srodowiska naukowego uwazata, ze struktury dwuwymiarowe
nie moga istnie¢ w stabilnej formie, co ze wzgledu na brak lub niewystarczajacg site oddziaty-
wan dalekiego zasiegu, doprowadzatoby do przeksztatcenia struktury ptaszczyznowej do formy
objetosciowej [66], 67, 68, 69]. Owczesnie uwazano, ze termodynamiczne fluktuacje powoduja
przemieszczenia atoméw o podobnym rzedzie wielkosci co odlegloéci pomiedzy nimi wewnatrz
komérki elementarnej. Proces ten objawialtby sie efektem tworzenia wysp atomowych, podob-
nie jak w przypadku teoretycznych rozwazarn nad adsorpcja molekut helu na tréjwymiaro-
wej, gltadkiej probee grafitu [70]. Jednakze koniec dwudziestego wieku zaowocowal wynikami
eksperymentalnymi, w ktorych autorzy opisywali ultra-cienkie warstwy grafitu i azotku boru
w heksagonalnej formie (h-BN), na powierzchniach weglikow roznych metali oraz fasetowanej
powierzchni niklu, otrzymywanych metodami adsorpcji [71], [72, [73].

Struktura grafitu jest intensywnie badana od poczatku lat dwudziestych XX wieku [74],
kiedy to wyniki analizy spektralnej pokazaly, ze jest on zbudowany z warstw heksagonal-
nie utozonych atoméw wegla, oddalonych od siebie o odlegloé¢ miedzyptaszczyznowa réwna
3,35 A. Swobodny grafit, w warstwowej (dwuwymiarowej) postaci ptatkow o érednicy kilkuna-
stu nanometréow, uzyskany zostat w 2001 roku przy wykorzystaniu metody elektroforetycznego
osadzania sproszkowanego diamentu [75]. W tamtym czasie nad uzyskaniem w pelni dwuwy-
miarowego uktadu, wolnego od podtoza, pracowato kilka grup badawczych. Zespot japoriskich
naukowcéw, pod przewodnictwem Shigeo Horiuchiego byl odpowiedzialny za dwa istotne arty-
kuty w 2003 i 2004 roku, w ktoérych opisano metode uzyskiwania wzglednie czystego grafenu
(pojedynczej warstwy grafitu) wkomponowanego w cienka warstwe weglowa, poprzez oksydacje
grafitu [70, [77]. Pierwszej syntezy uktadu dwuwymiarowego, ktéry do stabilnosci nie wyma-
gal podtoza, dokonata w 2004 roku grupa brytyjsko-rosyjska [78]. Zesp6t pod przewodnictwem
Konstantina Novoselova wykorzystal do tego metode ztuszczania (ang. exfoliation), znana juz
w latach osiemdziesiatych poprzedniego wieku, jako stosunkowo prosty sposéb uzyskiwania wy-
sokiej jakosci wielu warstw grafitu [79]. Autorzy eksperymentu uzyskali stabilne uktady ztozone
z kilku warstw grafenu o wielkosci do 10 um oraz ,grubsze” (o wiekszej ilogci warstw), ktore
mozna byto zauwazyé¢ gotym okiem.

Wraz z synteza grafenu $rodowisko naukowe skupito swoja uwage na mozliwosci wytwarzania
innych materialéw dwuwymiarowych, wczesniej przewidzianych lub catkiem nowych. Obecnie
znanych jest wiele rodzajow materiatéw dwuwymiarowych, ktérych ogélnego podziatu mozna
dokona¢ ze wzgledu na ich budowe. W ten sposéb wyroznia sie: materialy jednopierwiastkowe,
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zbudowane na bazie tylko jednego pierwiastka i materialy ztozone, zbudowane z wiekszej ich
liczby. Dwuwymiarowe struktury jednopierwiastkowe ograniczajg sie do odmian alotropowych
pierwiastkow grupy 13, 14 i 15 uktadu okresowego (borowce, weglowce i azotowce). Ich ato-
my posiadajg odpowiednig liczbe elektronéw na powloce walencyjnej, umozliwiajaca tworzenie
struktur w stabilnym uktadzie heksagonalnym.

Grafen

Wytworzony w 2004 roku grafen jest pierwszym materiatem, bedacym w pelni stabilna,
dwuwymiarows struktura, zbudowana na bazie jednego pierwiastka. Dzieki swoim niespotyka-
nym dotad cechom oraz stosunkowo prostej metodzie otrzymywania duzych i wzglednie czy-
stych ptaszczyzn, znalazl sie on w centrum zainteresowania érodowiska naukowego oraz wielu
branz przemystu. Z jego wlasciwosci mozna wyrézni¢ w szczegdlnodci: wysoka nieprzezroczy-
stosé¢ (rzedu 2,3 ‘7 dla jednoatomowej warstwy, wysoka wartos$é¢ wspolczynnika sprezystosci,
znakomita przewodnos$é termiczng i elektryczng oraz (wspolng dla wszystkich materiatéow dwu-
wymiarowych) bardzo duza warto$¢ wspotczynnika powierzchni do masy materiatu [80, B1]. Ze
wzgledu na powyzsze, obok innych pozadanych wlagciwosci, grafen jest uznawany za materiat
przysztosciowy w obszarach: elektroniki i optyki wysokich czestotliwosci [82, [83], wytwarzania
i magazynowania energii elektrycznej [84, 85l 86], materiatow hybrydowych [87], detektorow
zwiazkoéw chemicznych [88], sekwencjonowania DNA [89] i wielu innych.

Grafen krystalizuje w heksagonalnym uktadzie atomow wegla (przypominajacym swoim
ksztaltem plaster miodu) oddalonych od najblizszego sasiada o 1,42 A, podczas gdy stata siecio-
wa @ wynosi 2,46 A. Konfiguracja elektronowa atomu wegla w stanie podstawowym (1s22s22p?)
sprawia, ze powloka walencyjna tworzona jest przez cztery elektrony (2s2, 2p,, 2py), co z kolei
umozliwia tworzenie sie trzech typow hybrydyzacji: sp, sp? oraz sp®. Ze wzgledu na planarny
uktad rozmieszczenia atoméw w grafenie, ostatni wariant hybrydyzacji sie nie realizuje. Ponad-
to, kazdy atom wegla w takim uktadzie ma zawsze trzech sasiadéw, co sprawia, ze takze wariant
hybrydyzacji sp nie wystepuje wewnatrz ptaszczyzny. Stosunkowo niewielka dtugo$é¢ wigzania
o pomiedzy sasiednimi atomami wegla powoduje, ze jego energia jest wicksza niz w odpowied-
niku — diamencie o przewadze hybrydyzacji sp®, nadajac grafenowi wyjatkowo dobre wtasnosci
mechaniczne [90]. Towarzyszace wiazanie 7 realizuje sie poprzez orbital 2p,, prostopadty do
ptaszezyzny uktadu tworzac orbital molekularny wiazacy 7 i antywiazacy 7. Wypelnione sg one
tylko w potowie, uniemozliwiajac swobodny ruch elektronéw w punkcie ich styku. Jest to miej-
sce w przestrzeni pedéw, punkt K w pierwszej strefie Brillouina, w ktérym wystepuje zerowa
przerwa energetyczna. Stozkowy przebieg gestodci stanéw elektronowych z weztem w punkcie
K znany jest jako wezet Diraca [91]. Wedlug klasycznego podejscia, elektrony w poblizu tego
miejsca zachowujg si¢ jak bezmasowe fermiony, co oznacza, ze prawidtowego ich opisu mozna
dokona¢ tylko przy wykorzystaniu formalizmu relatywistycznego [92].

Dla czystego grafenu zerowa przerwa energetyczna (brak dostepnych stanow elektronowych)
wystepuje doktadnie na poziomie energii Fermiego. Oznacza to, ze napiecie przez niego przeply-
wajace nie moze by¢ sterowane tak, jak w przypadku potprzewodnikéw. Atrybut ten, obserwo-
wany nie tylko w czystej warstwie weglowej, jest mankamentem i za jego posrednictwem grafen
nazywany jest czesto polmetalem (ang. semimetal). Sprawia on, ze wykorzystanie grafenu do
budowy tranzystoréw jest $cisle uzaleznione od zmiany jego struktury elektronowej.

Nanowstegi grafenowe
W rzeczywistosci, méwiac o plaszczyznach o skoniczonych wymiarach, obserwuje sie skom-

*W przypadku promieniowania elektromagnetycznego z zakresu §wiatta widzialnego.
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plikowane zjawiska wystepujace na ich brzegach, gdzie moga realizowaé sie wszystkie z wczesniej
wymienionych rodzajow hybrydyzacji [93]. Analiza stanéw brzegowych (ang. edge states) jest
bardzo istotna, gdyz w tych miejscach wtasciwosci moga znaczaco sie rézni¢ w poréwnaniu do
whnetrza plaszczyzny.

Z uwagi na potencjalne wykorzystanie grafenu w elektronice i innych dziedzinach, szczegél-
nie istotne sa badania nad tymi zjawiskami, gdzie miniaturyzacja uktadéw postepuje bardzo
szybko. Brzeg pojedynczej jego warstwy moze by¢ traktowany jako swego rodzaju defekt sieci
krystalicznej [94]. W przypadku trojwymiarowego ukladu grafitu, defekty sieci wplywaja na
indukcje stanow ferromagnetycznych w materiale [95], co uwydatnia ich wplyw na strukture
elektronowsg uktadu.

Nanowstegi grafenowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na linie brzegowa warstwy weglowej, na
dwa typy. Do pierwszego rodzaju zalicza sie brzeg w schemacie armchair (pol. fotel), w ktorym
atomy uktadaja sie w ksztalt fali, z dwoma jadrami atomowymi bedacymi na jej szczycie i ko-
lejnymi dwoma w jej zaglebieniu. Warstwa grafenu jest tworzona poprzez rownolegte ulozenie
wielu takich  fal” w odlegtosci a od siebie. Drugi typ schematu, w ktérym moze realizowaé
sie¢ brzeg warstwy grafenowej to zig-zag (pol. zygzak). W jego przypadku ilo$¢ atomow wegla
jest mniejsza. Zwigzane jest to z ksztaltem podobnej fali, w ktorej wystepuje tylko po jednym
atomie wegla w jej wierzchotku oraz w zagtebieniu. Ten zygzak buduje brzeg warstwy wegla
poprzez naprzemiennie naktadanie kolejnych fal bedacych odbiciem poprzednich. Atomy two-
rzace wglebienia fal sg sasiadami, natomiast te, ktore tworza ich wierzchotki sa oddalone od
siebie o stata sieci a. Dla grafenu bez innych defektéw oba brzegi beda sie realizowac prostopa-
dle wzgledem siebie, tak jak mozna zaobserwowa¢ na rysunku [V.1] Istotna réznica pomiedzy
tymi dwoma schematami jest chiralnogé¢ uktadu typu armchair, ktora zalezy od szerokosci wste-
gi. Przeklada sie to na wystepowanie polprzewodnikowych (przy braku symetrii uktadu) lub
metalicznych jego wlasciwodci.

Zig-zag

armchair

Rysunek IV.1: Widok od géry na ptaszczyzne grafenu, w ktorej realizuja sie oba typy brzegéw:
zig-zag 1 armchair.
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Obok wymienionych schematéw linii brzegowej grafenu, w rzeczywistych uktadach obserwu-
je sie takze wystepowanie wielu nieregularnodci, catkowicie zmieniajacych ich przebieg. Dlatego,
aby otrzymaé¢ pozadany ksztalt, dokonuje sie zazwyczaj operacji dzielenia wiekszego ptatu na
jego mniejsze czesci. Czestym problemem jednak jest tworzenie sie grup funkcyjnych w miej-
scach najstabiej zwigzanych atoméw wegla, zmieniajacych catkowicie strukture elektronowsa
materiatu. Powoduje to potrzebe obrobki warstwy w warunkach wysokiej prozni [96].

Fosforen

Zwazywszy na fakt istnienia zerowej przerwy energetycznej w cienkich warstwach grafenu,
srodowisko naukowe szybko zwrécilo uwage na sgsiadéw wegla w uktadzie okresowym pier-
wiastkow, w tym fosforu. Posiada on kilka form, w zaleznosci od temperatury i ci$nienia. Biaty
fosfor (P4), odkryty juz w starozytnosci, jest metastabilny w warunkach normalnych, silnie
tatwopalny i najbardziej aktywny chemicznie ze wszystkich jego odmian alotropowych. Atomy
tworzace molekute biatego fosforu formuja czworoscian z szescioma wiazaniami (po trzy wigza-
nia na atom fosforu), doprowadzajac do hybrydyzacji orbitali w typie sp3. Przy 300 stopniach
Celsjusza i przy braku dostepu do powietrza, biaty fosfor dokonuje przemiany w amorficzny
czerwony fosfor, ktory przy dalszym ogrzewaniu staje sie krystaliczny. Podczas zwiekszania
temperatury, staje sie on widocznie coraz ciemniejszy i przy 550°C zmienia sie w fioletowy
fosfor [97]. Najbardziej stabilna posta¢ — czarny fosfor otrzymywany jest przy wykorzystaniu
wysokich cisnieri (rzedu gigapaskali) podczas ogrzewania czerwonego fosforu w temperaturze
550°C [98].

Czarny fosfor, w wyniku rozerwania trzech z szedciu wiazaii, strukturalnie przypomina gra-
fit z pomarszczonymi plaszczyznami [99], ktorych ksztalt w rzucie bocznym jest podobny do
pojedynczej fali nanowstegi grafenowej typu armchair. Cechuje sie on statymi sieci krystalicz-
nej o dtugosciach: @ — 3,31 A, b — 4,38 A, ¢ — 10,50 A w uktadzie rombowym [L00]. Schemat
budowy pojedynczej warstwy czarnego fosforu (fosforenu) mozna zaobserwowaé na rysunku
[V.2] Struktura elektronowa atomu fosforu sprawia, ze ma on do dyspozycji wiecej elektronow
niz wegiel, co w potaczeniu z fatdami warstwy gwarantuje wystepowanie wszystkich typow
hybrydyzacji orbitali typu s i p.

Rysunek IV.2: Schemat budowy pojedynczej ptaszczyzny czarnego fosforenu w rzucie bocznym.
Zauwazalny, nieréwny uktad struktury jest odpowiedzialny za anizotropie wielu wtasnogci fi-
zycznych fosforenu.

Czarny fosfor w swojej wielowarstwowej postaci jest potprzewodnikiem o przerwie energe-
tycznej rownej 0,33 eV [L00], ktora ze wzgledu na silna anizotropie, zalezy od obranego kierun-
ku wewnatrz struktury [I01]. Obliczenia numeryczne wykazuja najmniejsza przerwe pomiedzy
pasmem walencyjuym i pasmem przewodzenia w punkcie Z przestrzeni odwrotnej dla syste-
mu trojwymiarowego [102]. Sytuacja zmienia sie przy obliczeniach struktury elektronowej dla
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n warstw fosforenu. Przy matej ich ilodci przerwa energetyczna znajduje sie w punkcie I' prze-
strzeni sieci odwrotnej i jej warto$é rosnie wraz ze zmniejszeniem sie liczby warstw do poziomu
1,6 eV [103]. Jest to bardzo korzystna wlasnosé, ktora w poréwnaniu do grafenu, umozliwia sze-
rokie zastosowanie w elektronice nawet przy braku wprowadzania innych pierwiastkéw do ukta-
du. Istotnym jest takze to, Ze niezaleznie od ilodci warstw, przerwa energetyczna jest w kazdym
przypadku prosta, co stawia ten uktad w lepszej pozycji niz inne struktury dwuwymiarowe takie
jak arsenen czy chalkogenki metali przejéciowych. Zmiany w przerwie energetycznej, w przypad-
ku czarnego fosforu, mozna takze dokonaé¢ przy pomocy mechanicznej manipulacji struktury
— poprzez plaszczyznowe Sciskanie i rozciagganie lub poprzez wszelkiego typu domieszkowanie
[104], 105].

Ze wzgledu na wyrazng zaleznos$¢ przerwy energetycznej od ilosci warstw fosforenu, ma-
terial ten moze mie¢ bardzo duzo zastosowan w optoelektronice z dwoch istotnych powodéw.
Pierwszym z nich jest skomplikowany proces uzyskania duzych powierzchni materiatéw o gru-
bosci jednego atomu. Z drugiej strony rézna energia potrzebna do przeskoku elektronu (spo-
wodowana zmiang szerokosci przerwy energetycznej) pozwala znaczaco powiekszyé¢ spektrum
promieniowania elektromagnetycznego, z ktérym material moze oddziatywaé. Kolejna warta
uwagi wlasnogcia fosforenu jest wspomniana anizotropowosé jego struktury, ktora prowadzi do
dichroizmu, czyli ostabienia promieniowania elektromagnetycznego w stopniu zaleznym od jego
polaryzacji [106]. Ponadto anizotropowos¢ sprawia, ze przewodnictwo elektryczne i termiczne
s3 najwieksze w kierunkach prostopadlych wzgledem siebie. Spowodowane jest to zwiekszona
efektywna masg nosnikow tadunku (elektronéw i dziur) w kierunku prostopadtym do ,dolin”
plaszczyzny, przez co maleje ich ruchliwosé i przewodnosé elektryczna, podczas gdy kierunek
ten zapewnia zwiekszona przewodnos¢ termiczng [107]. Fosforen moze by¢ zatem bardzo dobra
alternatywa grafenu jako gtéwnego materiatu wykorzystywanego w elektronice, optyce i innych
szybko rozwijajacych sie galeziach techniki. Obecnie problemem w jego syntezie jest szybka
degradacja przy kontakcie z tlenem, dlatego potrzebne sg bardziej zaawansowane techniki wy-
twarzania w jego przypadku [10§].

Poczawszy od 2014 roku wiele grup badawczych ogtosito mozliwoé¢ indukcji stanu nad-
przewodzacego w pojedynczej warstwie fosforenu znajdujacej sie pod wplywem naprezen lub
domieszkowania elektronami [109]. Szacuje sie najwyzsza temperature krytyczna na poziomie
16,5 K w przypadku podwojnej warstwy czarnego fosforenu domieszkowanej litem w stosunku
P:Li rownym 4:1 [I10]. Uktad ten tworzy ,kanapke”’, w ktorej dwa atomy litu maja jako naj-
blizszych sasiadow po cztery atomy fosforu (P4-Lis-P4). Autorzy badania przeanalizowali takze
uktad, dla ktérego stosunek P:Li wynosi 8:1, struktura ta réwniez przechodzi w stan nadprzewo-
dzacy, lecz przy znacznie nizszej temperaturze (T. = 4,9 K). Swiadczy to o tym, ze koncentracja.
domieszki moze mie¢ znaczny wpltyw na mozliwosé indukeji stanu nadprzewodzacego.

Badania, ktére przeprowadzono w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, polegaja na
obliczeniach numerycznych okreslajacych struktury elektronowo-fononowe materiatéw dwuwy-
miarowych oraz wtasnodci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego tych uktadéw. Postuzono
sie odpowiednia metoda badawcza, analizujac kilka uktadéw dwuwymiarowych: CgXCg, XCg
i XCg oraz PgCaPg, dla atomu X bedacego pierwiastkiem K, Ca, Rb lub Sr. W pierwszej cze-
§ci badania przeprowadzono obliczenia przy wykorzystaniu metod teorii funkcjonatu gestosci
umozliwiajacych uzyskanie funkcji spektralnej Eliashberga o F'(w). Funkcje te otrzymaé mozna
w momencie poznania struktury elektronowej i fononowej uktadu. Majac wiedze na jej temat,
wykorzysta¢ mozna formalizm réwnan Eliashberga w celu uzyskania informacji o funkcjach
termodynamicznych stanu nadprzewodzacego.
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IV.2 Teoria funkcjonalu gestosci elektronowej

Wglad we wtasciwosci elektronowe i mechaniczne badanych uktadéw uzyskano przy wyko-
rzystaniu metod teorii funkcjonatu gestodci elektronowej zaimplementowanych w oprogramowa-
niu QUANTUM ESPRESSO [I11], 112]. Program ten umozliwia okreglenie wtasnosci struktury
elektronowej oraz struktury fononowej, dajac mozliwoé¢ okreélenia szeregu wtasnosci obserwo-
wanych w skali mikro i makro. Obliczenia mozna podzieli¢ na kilka etapdéw, w ktorych nalezy
okregli¢ r6zne zestawy parametrow, aby uzyskaé¢ wyniki fizyczne z oczekiwana precyzja.

Dobér pseudopotencjatu

Pierwszym krokiem jest ustalenie parametréw obliczeniowych metody DFT, do ktérych nalezy
w szczegdlnosci pseudopotencjal przyblizajacy funkcje falowa elektronéw dla kazdego pierwiast-
ka. Ten etap rzutuje na cato$¢ obliczeri i to od niego w gtéwnej mierze zalezy doktadnosé wyni-
kéw. Wyboér pseudopotencjatu wpltywa na stopienn mozliwosci okredlenia konkretnych wielkodci
fizycznych. Na przyklad, wlasnosci zalezne od oddziatywan spin-orbita nie moga by¢ okreslone
przy wykorzystaniu pseudopotencjatu, ktoéry ich nie opisuje. Niestety pod tym wzgledem nie
istnieja idealne zestawy parametréw zawierajace informacje o kazdym, mozliwym oddziatywa-
niu. Istnieje natomiast podziat pseudopotencjaléw ze wzgledu na podejscie do aproksymacji
funkcji falowej elektrondéw. Do najwazniejszych zaliczy¢ mozna pseudopotencjaty: zachowujace
norme, ultramiekkie i fal ptaskich o wzmocnionych projektorach.

Pseudopotecjaly zachowujace norme (ang. norm conserving) spetniaja ponizsze wtasnosci:

1. wartosci wlasne orbitali walencyjnych atomu modelowegd® jak i pseudoatomu, ktore two-
rzg wybrany uklad sg takie same,

2. wartosci whasne funkcji falowej atomu modelowego i pseudoatomu sa takie same takze
wewnatrz rdzenia atomowego (w odlegtosci r. od jadra),

3. gestos¢ tadunku elektrycznego orbitali walencyjnych musi by¢ identyczna jak w oryginal-
nym atomie w odlegtosci wiekszej od promienia pseudoatomu (r > r.), wewnatrz ktorego
wystepuja elektrony rdzenia,

4. pochodne logarytmiczne i pierwsze pochodne energii modelowych i pseudo-funkcji falo-
wych sg takie same w regionie r > r..

Nazwa nadana tym pseudopotencjalom ma swoje pochodzenie z warunku (3), zwanego czesto
warunkiem normalizacji. Whasnosci (3) i (4) sa najistotniejsze, aby zagwarantowaé¢ przechod-
niosé¢ pseudopotencjatu danego atomu pomiedzy réznymi zwiazkami chemicznymi, gwarantujac
jego uniwersalnosé. Ze wzgledu na tatwosé tworzenia pseudopotencjatéw zachowujacych nor-
me, wszelkie usprawnienia w teorii metod ab initio sa przekladane najpierw (lub tylko) na nie.
Niemniej jednak ich konstrukcja uniemozliwia uzyskanie informacji o orbitalach bliskich jadra
atomowego. Dodatkowo, przy powyzszych zatozeniach, promient r. tylko w niewielkim stopniu
nachodzi na orbitale walencyjne, ze wzgledu na ryzyko braku mozliwosci wykorzystania jednego
pseudopotencjalu w wielu uktadach.

Pseudopotecjaty ultramiekkie powstaly, aby ominaé¢ problem potrzebnej wysokiej wartosci
energii odciecia w przypadku atoméw o gestym rozkltadzie orbitali, czyli takich dla ktérych
znaczaca ich czesé lezy w obszarze promienia r., na przyktad pierwiastki drugiego okresu bloku

*Funkcja falowa atomu modelowego wyznaczona jest dla jego wszystkich elektrondw.
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p. W ich przypadku, jedyna mozliwoscia redukeji bazy funkcyjnej jest naruszenie warunku nor-
malizacyjnego (3), poprzez usuniecie orbitali rdzenia atomowego [I13]. W ten sposéb funkcje
falowe pseudoatomu moga byé¢ tak gladkie jak to tylko mozliwe, za sprawa wickszej swobody
w okreglaniu promienia rdzenia, co z kolei umozliwia zdecydowanie zmniejszenie energii odciecia
(stad pochodzi ich nazwa — pseudopotencjaly ultramiekkie, z ang. wultrasoft). Ta czynnos$¢ po-
zwala rozdzieli¢ gestosé elektronowa na cze$¢ ,miekks”, ktéra rozcigga sie na szerokosé komorki
elementarnej uktadu oraz na cze$¢ twarda” zlokalizowang przy jadrach atomowych.

Pseudopotecjaty fal ptaskich o wzmocnionych projektorach tacza zalety poprzednich me-
tod przyblizajacych i niweluja ich wady. Okredlone sa one mianem metody wzmocnienia fal
plaskich funkcja projekcyjng (ang. Projector Augmented Wave, PAW), bedacej potaczeniem
metody pseudopotencjaléw ze zlinearyzowana metoda wzmocnionej fali ptaskiej (ang. Lineari-
zed Augmented Plane Wave, LAPW) [114]. Formalizm zaklada istnienie liniowego operatora T
wiazacego orbitale atomu modelowego [1;) (atomu, w ktérym orbitale wyznaczone sa metodami
ab initio) z pseudo-orbitalami (orbitalami pseudoatomu) |t;) rownaniem [v;) = T|e;).

Wraz z wyborem odpowiedniego pseudopotencjatu nalezy okresli¢ wartosci energii odcie-
cia (ang. energy cutoff ) dla funkcji falowej, gestosci tadunku oraz jego potencjatu. Ich dobor
polega na przeprowadzeniu serii szybkich symulacji z niewielka siatka punktéw k; kazda zmia-
na pseudopotencjatu wymaga powtorzenia tego procesu. Obok tego, nalezy takze ustali¢ prog
energii catkowitej uktadu, sit dziatajacych na atomy uktadu lub r6znicy energii uktadu elek-
tronowego (pomiedzy kolejnymi iteracjami), ponizej ktérego obliczenia beda sie dokonywac.
Bardzo istotnym zagadnieniem, z punktu widzenia doktadnoéci uzyskiwanych wynikéw, jest
doboér siatki punktéw k o odpowiednim zageszczeniu i dystrybucji. Z tego wzgledu, we wszyst-
kich obliczeniach metodami DFT, wykorzystano jednorodny sposéb rozmieszczenia punktéw
k wedtug schematu Monkhorsta-Packa (MP) [115, 116]. Majac ustalone powyzsze parametry,
mozna przej$é do etapu tworzenia struktury.

Minimalizacja energii uktadu

Wszystkie uktady poddane analizie naleza do struktur dwuwymiarowych, ktérych modelo-
wanie jest stosunkowo proste. Wstepna strukture tworzy sie z ulokowania atomoéw domieszki
wzgledem pojedynczej lub podwdjnej warstwy atoméw wegla lub fosforu, we wezedniej ustalo-
nych miejscach spetniajacych zalozenia badania. Kluczem do minimalizacji czasu obliczeniowe-
go jest tworzenie uktadu z mozliwie najmniejszej liczby atoméw w komorce elementarnej (lub
superkomérce). Wybrany algorytm programu QUANTUM ESPRESSO modyfikuje potozenia
atomo6w oraz stale sieci z kazda iteracja, powodujac zmiane jego energii.

Wynikiem obliczerf] sa wspohrzedne atoméw komorki, dla ktorych sity wystepujace w ukta-
dzie sa najmniejsze. Dla stabilnej struktury dokonuje sie wielu takich kalkulacji przy zmianie
odlegtodci atoméw domieszki od ptaszczyzny. Pozwala to wyznaczy¢ krzywa energii calkowitej
oraz odlegtoéé, dla ktorej uktad minimalizuje swa energie. Jezeli uzyskana struktura spetnia
zalozenia badania (moze sie okaza¢, ze jego wyglad ulegnie catkowitej zmianie, w tym rozerwa-
niu podczas relaksacji), to wspolrzedne atomow go tworzacych, dla minimum krzywej energii
catkowitej, sa uzyte w dalszych obliczeniach.

*Etap ten czesto nazywany jest relaksacja struktury.
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Struktura elektronowa

Znajac doktadne potozenie atomdéw mozna przejsé do kalkulacji struktury elektronowej ukta-
du, podczas ktorej potozenia jader sa ustalone. Jest to proces kilkuetapowy, a pierwszy krok
polega na obliczeniach gestosci stanow elektronowych (ang. electronic density of states, DOS)
w sposob samouzgodniony (SCF), dla ktorego najwazniejszym parametrem jest ilos¢ punk-
tow k pokrywajacych pierwszg strefe Brillouina wedtug schematu MP. Wynikiem obliczen jest
przebieg funkcji DOS, ukazujacej ilo$¢ dostepnych stanéw elektronowych na jednostke energii
w przestrzeni pedéw, ktora normalizuje sie wzgledem energii Fermiego.

Nastepnie, przy wykorzystaniu poprzednich plikéw wyjsciowych, wykonuje sie obliczenia
relacji dyspersji elektronéw w zadanym kierunku punktéw k (ang. k-path, Sciezce punktow k).
W tym celu nalezy okredli¢ éciezke punktéw w pliku wejsciowym kalkulacji, ktora przeprowadza
sie w sposdb nie-samouzgodniony (NSCF). Ze wzgledu na dwuwymiarowosé¢ wszystkich bada-
nych uktadéw, w ich przypadku éciezka punktéw k jest okreélona w podobny sposéb i przechodzi
przez punkty o najwyzszej symetrii I', M, oraz K w pierwszej strefie Brillouina. Wynikiem tych
obliczen jest przebieg pasm elektronowych w zaleznosci od pedu w przestrzeni sieci odwrotnej.
Znajac wartosé energii Fermiego mozna ustali¢, czy dany uktad jest izolatorem, przewodni-
kiem, czy pétprzewodnikiem. Przebieg pasm relacji dyspersji pozwala zrozumieé nature wigzai
elektronowych i daje wglad w makroskopowe wtasnoéci elektryczne ciata.

Struktura elektronowo-fononowa i funkcja o?F(w)

Aby okresli¢ strukture fononows uktadu nalezy postuzyé sie podobnym procesem oblicze-
niowym, jak w przypadku struktury elektronowej. Ponownie dokonuje sie kalkulacji SCF, lecz
przy gestszej siatce punktéw k, tak aby mogta ona zawrzeé¢ takze zbiér punktéow ¢, opisujacych
wektory falowe fononéw, dla ktorych relacja dyspersji fononéw bedzie wyznaczana. Nastepnie
pliki wejsciowe uzyte sa do obliczeri struktury fononowej dla okreglonej sieci punktéw ¢ oraz
kolektywnej struktury elektronowo-fononowej. Do ostatniej czesci wykorzystuje sie perturba-
cyjna teorie funkcjonatu gestosci (DFPT) [117], ktérej metoda polega na okresleniu macierzy
dynamicznej (ang. dynamical matriz) wzburzen w sasiedztwie kazdego wektora ¢q. Powyzszego
schematu dokonuje sie dla calej siatki punktéow ¢, przy liniowej interpolacji elementéw macierzy.
W wyniku tego procesu, dla kazdego takiego punktu i czestotliwosci v otrzymuje sie wspoétczyn-
niki oddziatywania elektron-fonon 74, i Ay, . Fizyczna interpretacja rezultatéow jest mozliwa po
przejéciu z bazy funkcyjnej sieci odwrotnej do przestrzeni rzeczywistej, dzieki transformacie
Fouriera. Wspéltczynniki te odpowiedzialne sa za opis: szerokosci krzywej relacji dyspersyjnej
fononu (v,,) 1 stalej sprzezenia (\;,) wedlug relacji:

3k )
Yqv = 27TWqV Z/ 0 )gql/ k, 17]) 5(6112' - GF)6(€k+q,j - 6F)7 (IVI)
J
Vqu
Ay = ——————. IV.2
" whN (ep)w?, (v.2)

Stuza one do okreslenia fononowej struktury pasmowej uktadu w przestrzeni sieci odwrotnej oraz
gestodci ich dostepnych stanoéw (ang. phonon density of states, PhDOS) w zaleznosci od energii.

*Sa to obliczenia dokonywane przy stalym, uzyskanym z obliczen SCF wraz z orbitalami Kohna-
Shama, potencjale V..
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Diagonalizacja macierzy dynamicznej pozwala wyznaczy¢ czestosci wzburzeri. Korzystajac ze
wspolczynnikéw A, uzyskuje sie funkcje spektralng:

0?F(w) = —— Tav
Fw) 27N (ep) qzy hwgd(w — wgy) (1v-3)

W ostatnim kroku obliczen struktury elektronowo-fononowej wyznacza sie wartosé¢ statej sprze-
zenia z relacji: A = zqy Agv- Schemat metody obliczeniowej wykorzystanej w badaniach mozna

przesledzi¢ na rysunku

Quantum-Espresso

Relaksacja struktury

Pozycje atoméw i state sieci

Obliczenia SCF
Funkcja DOS i wartos¢ ep Metody DFPT

______________________________

Obliczenia NSCF Macierz dynamiczna

Relacje dyspersji elektronow Relacje dyspersji fononow

Metody DFT

Struktura
elektronowo-fononowa

Aw), funkcja o F(w)

Rysunek IV.3: Schemat blokowy obliczen metodami DFT i DFPT, ktore prowadza do uzyskania
struktury elektronowej, struktury fononowej oraz funkcji spektralnej Eliashberga.

IV.3 Formalizm rownan Eliashberga

Wyznaczenie przebiegu funkcji przerwy energetycznej od temperatury A(T) jest pierwszym
celem obliczeniowym zwigzanym z wlasnosciami termodynamicznymi stanu nadprzewodzacego.
W przypadku nadprzewodnikéw klasycznych, zespolona postaé tej funkcji opisana jest zalez-
noscia A(iwnm,) = ¢(iwn)/Z(iwn) 1 pozwala okreslic wartos¢ temperatury, w ktorej dokonuje
sie przejécie fazowe. Poznanie jej postaci jest mozliwe przy wykorzystaniu formalizmu réw-
nani Eliashberga, ktory opiera sie na wezesniej otrzymanych funkcjach: 3 (I1.37), ¢ ([I1.38), G
(I11.39)) oraz F . Aby méc okregli¢ wartos¢ funkeji nadprzewodzacej przerwy energetycz-
nej, nalezy najpierw uzyska¢ posta¢ rownarn opisujacych funkcje parametru porzadku ¢(iwy,)
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oraz funkcje wspotezynnika renormalizujacego funkcje falowa Z (iwy, ). Pierwszym krokiem jest
rozdzielenie funkcji energii wlasnej o(k,iw,,) na czesé parzysta i czes¢ nieparzysta:

—

iwom |1 — Z(F, iwm)} = é [E(E, iom) — (K, —z’wm)} : (IV.4)

[E(E, iwm) + S(k, —mm)} . (IV.5)

N

X(E, W) =

Wyrazy Z i x opisuja parzyste funkcje wzgledem urojonej czestosci iw,, dla tego samego kie-
runku wektora pedu k. Z tego powodu funkcja o(k, iw,,) moze przybraé¢ posta¢ dwoch rownan:
na funkcje Z oraz na funkcje x:

Z (E, iwm) — 1+ 1 3 Nt (W, — W)

Np W N(p)
(@t fsm) Z (R, o) (IV.6)
X . 7
W2, 72 (K, itoy) + (w Sty ];;,me,» 2 (E’,iwm/>
X (E, iwm> = _]\}5 E/Z:/ k! (Z;UVWEM) W)
h (IV.7)

€ — 1+ X (/5’7 iwm’)

X
- - 2 - ’
w?, 72 (k’, iwm/> + (ek/ — u—+ x(K, iwm/)> + @2 (k’, iwm/)

Obie stuza do okreslenia funkeji ¢, opisanej relacja:

<)\kk/ (M"E —) W) B ka/>
N(p
5 (,g,, Z.wm,> (IV.8)

- - 2 - '
w2, 72 (kz’,iwm/) + (ek/ —p+x (k",iwm/>) + @2 (k’,iwm/)

o} (E,iwm) = ]\;ﬁ Z

k'm/

X

Dodatkowo, obok nich definiuje sie funkcje opisujaca srednia ilos¢ elektronéw n na wezle sieci
krystalicznej, ktéra daje informacje o potencjale chemicznym g uktadu:

2 . "
" NG kZ G (R ot o
,m

€ — 1+ X (E', iwm/> (IV.9)
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Powyzsze réwnania tworza cze$¢ formalizmu Eliashberga, ktora jest odpowiedzialna za opis
interakcji elektron-fonon sieci krystalicznej. Oddzialywania elektron-elektron wprowadzone sa
do formalizmu tylko poprzez jadro parujace, a doktadniej, w funkcji spektralnej o F(w).
Najczesciej stosowana metoda rozwiazywania rownari Eliashberga jest powiazanie wtasnosci
elektronowych uktadu z jego energia Fermiego. Zaklada sie w ten sposéb izotropie rownaii ze
wzgledu na podzial elektronéw na: znajdujace sie ponizej powierzchni Fermiego i te, ktoére
znajduja sie bezposdrednio nad nia w przestrzeni pedéw. Poza kilkoma wyjatkami, w ktorych
anizotropia powinna by¢ wzieta pod uwage, energie elektronéw mozna usredni¢ (uwzgledniajac
fakt wystepowania defektow sieci krystalicznej), podobnie jak samg anizotropowosé, gdy jest
niewielka [I18]. Przy wykorzystaniu takiego zalozenia, rownania (IV.6), (IV.7), (IV.8) oraz

(IV.9) moga zostac przepisane w sposob nastepujacy:

wm/Z ,
T =147T > Aiwm — iwpy) wm T

[ 2 2 2
m/ wm’ Zm’ + (bm’

Xim = =TT Y Miwn — iwm ) Ar(m), (IV.11)

m/

Ap(m), (IV.10)

bm =TT > (A(iwn — iwnm) = N (1) Veour) i Ag(m), (IV.12)

2 2 2
m/ \/ W Zm/ + Qbm/

n=1-2rTN(u ZAl (IV.13)

gdzie, celem uproszczenia, dla kazdej funkcji zastosowano konwencje zapisu: Z(iwy,) = Zm.
Wyrazy A(z) oraz V.o, reprezentuja usrednione wartosci wzgledem powierzchni Fermiego, pod-
czas gdy Ao(m’) i Ai(m’) sa funkcjami powstalymi przy zmianie odpowiednich sum na calki]
wzgledem zamkniete]”| powierzchni Fermiego. Tych nie zdefiniowano ze wzgledu na zalozenie
statosci gestosci elektronowej ponizej energii Fermiego oraz zastosowania energii odciecia (o
czestotliwoscl we): 6 (we — |wny|). Dzieki temu, czton Ag(m') jest rowny 1, a wartosé odpowia-
dajaca wyrazowi Aj(m’) wynosi 0, co doprowadza do mozliwosci pominiecia funkcji x,, oraz
funkcji n w dalszych rozwazaniach. W takiej sytuacji, réwnania Z,, i ¢,, mozna przepisac, dla
wektorow falowych 77 i m, jako nastepujace zaleznoéci:

Z = (IV.14)

Z —memm
Wnﬁ 1\/w2Z2+¢3n

M
7r Anm — X0 (we — |wm])
I D e v

gdzie jadro parujace zdefiniowane jest jako réwnowaznosé:

o*F (w). (IV.16)

Anm = Aiwn, — iwy) = 2/ dw
0 w

*Wykorzystuje si¢ do tego formule 4 Y- — [ deN(e)
**Energia elektronéw nie przekracza wtedy wartosci energii Fermiego.
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Roéwnania Eliashberga na osi rzeczywistej

Analityczne rozwiniecie rownan ([IL39)), (IIL.40) i (III.41) na o rzeczywista wymaga po-
nownej definicji urojonej czestosci: iw,, = w + 6. W ten sposob gwarantuje sie mozliwosé
analitycznej kontynuacji funkcji Greena na osi rzeczywistej, z uwzglednieniem niewielkich ob-
szardéw czesci urojonych id na plaszczyznie zespolonej. Niestety, zwykte podstawienie w przy-
padku funkcji oraz , ze wzgledu na sumowanie nie bedzie poprawne. Sumowanie
czestosci Matsubary m’ wymaga, w pierwszym kroku, zdefiniowania reprezentacji widmowej
funkeji Greena G i F*:

Gk, iwn) = /dw,A(k’w), (IV.17)
Wy — W

F(R,iwpm) = /dw,c(k’w), (IV.18)
Wy — W

gdzie wyrazenia A(k,w) oraz C(k,w) opisane sg nastepujaco:

. 1 .

Alk,w) = ——Im G(k,w + i9), (IV.19)
™

Clhw) = — 2 Tm F(F,w + i0). (IV.20)
™

Sumowania obecnego w réownaniach (II1.37) i (IIL.38) dokonuje sie takze wzgledem wektora
falowego k'. 7 zalozenia czlon Arg jest funkcja spektralng, wiec nie stanowi przeszkody w ana-
litycznej kontynuacji tych funkcji na osi rzeczywistej. Sumowania dokonuje sie na wczedniej
otrzymanych rownaniach (IV.10)), (IV.11),(IV.12) i (IV.13]). Wynikiem tej operacji s rownania
Eliashberga na osi rzeczywiste]j [119], 120], ktorych numeryczne rozwiazanie jest zdecydowanie
bardziej wymagajace niz obliczenia na plaszczyznie zespolonej. W zwiazku z tym w praktyce
dokonuje sie najpierw kalkulacji przy wykorzystaniu réwnan w reprezentacji mieszane;j:

)\kk’ zZ — zwm ) . 1 /oo Oéik/F(V)
Y(k, 2z —G k' iwm) — — N A A
(k Z Fion) =5 22, “Nw

X {[f(y )+ NW)GH,z—v) + [f(v+2)+ Nw)|GF, = + u)} dv,

B A (2 = dwnr) N L * aj F(v)
oh) =g 3 P e @ - 5 3 TG

Wi (IV.22)

) U (v = 2) + N PR, 2= v) + [f(v + 2) + N PR, 2 4+ ) } v,

aby w kolejnym kroku moéc wyznaczy¢ rzeczywiste wartosci wybranych funkcji w krétszym
czasie obliczeniowym. Zaleta podejscia obliczen na osi urojonej jest mozliwosé uzyskania war-
tosci pochodnych funkcji termodynamicznych stanu nadprzewodzacego bezposrednio z funkcji
Z(iwm) 1 ¢(iwp,). W powyzszych rownaniach f(v £ z) jest funkcja Fermiego, podczas gdy licz-
ba zespolona z przyjmuje wartosci z pierwszej i drugiej ¢wiartki ptaszczy, co daje dowolnogé
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w znaku przy podstawianiu. Przy pomocy relacji z = iw,, doprowadzi¢ mozna do pierwotnej
postaci réwnan i , natomiast wykorzystujac podstawienie z = w + id umozliwia
sie obliczenia numeryczne sum ze wzgledu na dyskretyzacje czesci urojonej. Ostatnia opcja,
przy zadanych zalozeniach powierzchni Fermiego, staloéci gestodci elektronowej i pozostalych,
doprowadzi funkcje: czynnika renormalizujacego funkcje falowa Z i parametru porzadku ¢ do
postaci réwnan:

— ﬂ N — W me(iwm) E 00042 v
Z(w+25) 1+ mg:oo)\ m \/wZ,ZZQ(iwm) +gb2(iwm) + w 0/ F( )
) o (w—v)Z(w—v+1id) (Iv.23)
X{[N( N (P ey e ey
) . (w+v)Z(w+ v +id)
N+ v+ )]\/(w+1/)2Z2(w+u+i5)_¢2(W+V+i5)}

oraz

d(w+10) =aT Z (W —iwp) — p (we)8(we — |wm])]

¢ (iwm) i 2
VW2, Z2(iwm) + ¢2(iwm) mo/a Bl
d(w — v +1id) (IV.24)

X INW) + (v —w)]

\/(w — )2 22(w — v +i0) — P?(w — v + id)
d(w~+ v +1i0)

+ [N() + f(v +w)]
\/(w+y)2Z2(w+y+i5) — ¢?(w + v +19)

dv.

Poprawki wierzchotkowe w ujeciu teorii Migdala

Funkcja wierzchotkowa odpowiada za opis oddzialywan pomiedzy fononem i elektronem,
ktore ze wzgledu na zdecydowanie mniejszy (o rzedy wielkosci) wplyw w mechanizmy paruja-
ce, 83 zaniedbywane w powyzszym podejéciu. Sam A. Migdal sugerowal, ze wpltyw poprawek
wierzchotkowych jest rzedu wielkoéci wartosci pierwiastka ilorazu masy elektronu m i masy ja-
dra M, ze wzgledu na wystepowanie kwantowych fluktuacji [55]. W momencie tworzenia teorii
zalozenie to byto podyktowane faktem istnienia znacznej czeéci materiatéw nadprzewodzacych,
w strukturze ktérych prawdopodobieristwo rozproszenia elektronu przez jednoczesng kreacje
i anihilacje fononu bylo proporcjonalne do (m/M)'/2. Z tego wzgledu efekt ten mozna byto
w ich przypadku z sukcesem pominaé¢. Sytuacja ulega zmianie dla uktadéw o zredukowanej wy-
miarowosci (na przyklad uktady dwuwymiarowe), w przypadku ktorych nalezy przeanalizowaé
stosunek czestosci Debye’a do wartosci energii Fermiego [121]. Jest to tym bardziej istotne, po-
niewaz formalizm réownari Migdala przy braku zalozenia poprawek wierzchotkowych zazwyczaj
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zaniza potencjal oddzialywan parujacych, zwtaszcza przy braku pelnej informacji o wartosci
pseudopotencjatu kulombowskiego p*. Rownania opisujace funkcje ¢, 1 Z,, uzupetnione o po-
prawki wierzchotkowe przyjmuja postac [122, [123]:

M
A — 0 (w, — |w 3T2
¢7L:7TT Z nm /; 2<c 2‘ m’)(bm_ A
M wa 24+ pz, EF

M An,mAn,m’
x Z >

2 72 2 2 2 2 2 2 2
—Mm'=—M W Zm + ‘Pm) (Wm' Zm' + ‘pm’) (w—n+m+m’ an+m+m’ + (pfn+m+m’)

X [@m@m’@—n—&-m-ﬁ-m/ + 2Spmwm/Zm’‘*)—n—Q—m—&-m’Z—n—i—m—i—m’ — Wi ZmWy m/‘;o—n+m+m’] )
(IV.25)

oraz

312
Ip =14 — Loy — ————
+ Z w2, 22 + go?nwm " depwn

]W

M
% Z An,mAn,m’
2 2 2 2 2 2
Mmlf M \/ wy Zrzn + (P%n) (wm’Zm’ + (pm’) (w—n-‘rm-i-m’Z—n—i-m—‘rm’ + (p_n-‘rm-i-m’)

X {memwm’ an’w—n+m+m’ Z—n—l—m—l—m’ + 2WmZm(Pm’Sp—n—l—m—&—m’

—PmPm/W—ntmtm/ anerer’] .
(IV.26)

Termodynamika stanu nadprzewodzacego

Proces obliczeniowy rozpoczyna sie od zmapowania funkcji spektralnej Eliashberga otrzy-
manej w pierwszej czedci badania w postaé¢ tabeli o mozliwie jak najmniejszej liczbie punktow.
Tabela ta stanowi plik wejéciowy do obliczen macierzy sprzezenia elektron-fonon w zaleznosci
od temperatury dla okreslonego pseudopotencjatu kulombowskiego p*, przyblizajacego oddzia-
lywania odpychajace pomiedzy elektronami. Rozmiar M tych macierzy jest pierwszym parame-
trem przekltadajgcym sie bezposrednio na doktadnosé uzyskiwanych wartosci, ze wzgledu na to,
ze ogranicza on proces iteracji sum w rownaniach [V.24] oraz [V.23] wykorzystywanych do obli-
czeni. Ma on w praktyce nieliniowy wplyw na wzrost czasu obliczeniowego, nalezy wiec szukaé
jego jak najmniejszej wartosci, ktéra doprowadza do wysycenia rozwigzan podczas wstepnych
obliczen. Réznica pomiedzy wynikami numerycznymi dla wymiaru macierzy wiekszego niz 1100
okazywala sie za kazdym razem niewielka (w granicy doktadnosci numerycznej), dlatego wszyst-
kie macierze zostaty okreslone tak, aby nie przekroczyé¢ tej liczby.

Poznawszy wartosci funkcji ¢, i Zp, dla kazdej czestosci Matsubary, mozna wykresli¢ je
w calej przestrzeni w. Zgodnie z relacja A(iwy,) = ¢(iwn)/Z (iwy,) wyznacza sie funkcje nad-
przewodzacej przerwy energetycznej. Jednakze najwickszy wplyw na wartoéé rzeczywista tych
funkcji, a takze na pozostale wlasnodci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego, ma ich
przebieg dla pierwszej czestosci Matsubary (m = 1). Z powyzszego nalezy wywnioskowaé, iz
temperature krytyczng mozna okresli¢ z przebiegu jednej krzywej, A,,—1. Zanik tej funkcji
w danej temperaturze (okreslanej mianem temperatury przej$cia lub temperatury krytycznej,
T.) wiaze sie z zerwaniem stanu nadprzewodzacego.
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Z réwnan Eliashberga w reprezentacji mieszanej uzyska¢ mozna przebieg czesdci rzeczywistej
i czesci urojonej funkcji przerwy energetycznej, dajac informacje o stabilnosci stanu nadprzewo-
dzacego w danej temperaturzd’| Aby moc okresli¢ wspotezynnik Ra teorii BCS wedtug rowna-
nia ([I.19), nalezy wyznaczy¢ fizycznie realizujaca sie wartosé funkeji A w temperaturze 0 K.
Wrykorzystuje sie do tego celu czedé rzeczywista funkeji nadprzewodzacej przerwy energetycznej
z postaci mieszanej, wedtug formuty:

A(0) = Re [Ap(w = An(T),T)], (IV.27)

dla ktorej czestotliwosé w jest rowna co do wartosci funkcji Ay, (7).
Najczesciej wykorzystywang przez §rodowisko naukowe metoda do okreslania temperatury
krytycznej uktadu z funkcji spektralnej jest relatywnie prosta formuta Allena-Dynesa [124]:

1.04(14X) )

TAD — fllJ;Zwlne(me , (IV.28)

w ktorej wyrazy fi i fo sa parametrami dopasowania. Jest ona rozwinieciem aproksymacji za-
proponowanej przez Williama McMillana [125], ktora z zatozenia powinna dobrze przyblizac
temperature krytyczna uktadow silnosprzezeniowych. Aczkolwiek wiele wynikow teoretycznych
i eksperymentalnych podwaza stusznosé jej wykorzystywania dla takich struktur. Pomimo tego,
wiele grup badawczych nadal stosuje formute Allena-Dynesa do okreslania temperatury przej-
dcia, nawet w uktadach, ktére wykazuja bardzo wysoka wartos¢ statej sprzezenia elektron-fonon.
7 tego wzgledu w niniejszych badaniach przeprowadzono takze analize poréwnawcza wynikéw
uzyskiwanych metoda uwzgledniajaca oddziatywania silnosprzezeniowe i retardacyjne — forma-
lizmu réwnan Eliashberga z wynikami temperatur otrzymanych przy wykorzystaniu formuty
Allena-Dynesa.

Aby méc wyznaczy¢ kolejne wielkosci opisujace termodynamike stanu nadprzewodzacego,
w tym: ciepto wiadciwe C| entropie S, pole krytyczne H. oraz glebokos$¢ wnikania Ay, nalezy
najpierw okresli¢ funkcje energii swobodnej F' dla danej struktury. Niestety, chcgce otrzymac ja
bezposrednio dla uktadu oddzialujacych elektronéw, nalezatoby wykorzystaé podejscie bardzo
trudne analitycznie (formalizm musiatby opisywaé wszystkie mozliwe oddziatywania pomiedzy
elektronami) i numerycznie [126], [127]. Niemniej jednak na gruncie przyblizenia jednakowe;
gestodci elektronowej (p(0)) struktury elektronowej ponizej powierzchni Fermiego, mozna sie
postuzy¢ zmodyfikowana do celéw numerycznych formuta Johna Bardeena i Michaela Stephena
[128] w celu okreslenia funkcje réznicy energii swobodnej pomiedzy stanem normalnym (ZV)
i stanem nadprzewodzacym (Z5):

M

AF 2m |wm|
— == Vw2, + A2 — ) (25 — 2N ), V.29
p(0) B~ ( | |> ( Ve + A%n) (1v.29)

Znajac zatozenia formalizmu Eliashberga mozna stwierdzi¢, ze podejscie wykorzystujace réznice
energii swobodnej AF generuje wyniki, ktore niczym nie ustepuja w stosunku do trudniejszego,
wczegniej wspomnianego opisu funkcji zwyklej energii swobodnej F, jezeli jest mowa o analizie
poréwnawczej struktur. Ponadto, nie wymaga ono obliczen rzeczywistej przerwy energetycznej,
opierajac sie na rownaniach funkcji zespolonych i . Uzyskana funkcja réznicy ener-
gii swobodnej pozwoli obliczy¢ pochodne parametry, takie jak roznice ciepta whasciwego AC,

*Warunkiem tej stabilnogsci jest brak czedci urojonej dla pierwszej czestosci Matsubary.
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termodynamiczne pole krytyczne H,., réznice entropii AS oraz funkcje Londonowskiej gteboko-
$ci wnikania Ar. Funkcja réznicy ciepta wtasciwego jest réwna co do statej, drugiej pochodnej
réznicy energii swobodnej po temperaturze, a réwnanie ja opisujace przybiera postac:

AC(T) _ 1 IAF/p(0)
kep(0) B d(kgT)?

(IV.30)

W podobny spos6b okresli¢ mozna réwnanie opisujace funkcje termodynamicznego pola kry-
tycznego:

= /—87(AF/p(0)), (IV.31)

oraz funkcje roznicy entropii AS:

AS(T) _  d[AF/p(0)]
kep(0) d(kpT)

(IV.32)

Otrzymana w ten sposéb funkcja termodynamicznego pola krytycznego w zaleznoéci od tempe-
ratury powinna male¢ w poblizu T, z szybkoscia -1, to znaczy tg(f) = —1, gdzie 0 okresla kat
nachylenia krzywej do osi odcietych. Natomiast jej maksymalna warto$¢ otrzymywana jest dla
temperatury 0 K. Nalezy pamietac, ze jest to wielkod¢ termodynamiczna i pozwala jedynie na
jakoéciowa analize wytrzymatosci fazy nadprzewodzacej wzgledem przytozonego pola magne-
tycznego. Funkcja roznicy entropii AS pomaga okresli¢ stopien uporzgdkowania kondensatu
par Coopera wzgledem uktadu w stanie normalnym.

Wszystkie powyzsze rownania opisuja funkcje réznicy danej wielkoscei fizycznej pomiedzy
stanem normalnym (wyraz N w indeksie gornym wyrazenia) i stanem nadprzewodzacym (wy-
raz S w indeksie gornym wyrazenia). Oznacza to, ze wszystkie wyznaczone wielkosci termody-
namiczne beda znormalizowane wzgledem stanu normalnego (wartosci funkcji rownej 0). Nie
stanowi to wiekszego problemu w analizie jakosciowej, ze wzgledu na wystepowanie istotnych
réznic w poréwnaniu do stanu normalnego. Nalezy rowniez pamietac, ze wiele wielkosci fizycz-
nych, ktore takze przechodza przemiane w stanie nadprzewodzacym, cechuje sie trywialnym
opisem w stanie normalnym lub ich wartos¢ wynosi zero. Charakterystycznym tego przykltadem
jest zmiana wartosci ciepta wlasciwego, ktéra dokonuje skoku w temperaturze krytycznej. Jest
to obraz nieciaglego przejscia fazowego teorii Ginzburga-Landaua, ktory jest do$wiadczalnym
dowodem na indukcje stanu nadprzewodzacego. Funkcja ta maleje eksponencjalnie w obszarze
T < T, zgodnie z relacjg C5(T < T,) ~ e~ 20)/k8T  Sprawia to, ze dla temperatury mniejszej
od krytycznej, na wykresie obserwuje sie minimum tej funkcji o wartosci ponizej zera.

Za pomocy formalizmu réwnan Eliashberga mozna takze okresli¢ przebieg kwadratu zredu-
kowanej funkcji Londonowskiej gtebokosci wnikania, przy wykorzystaniu relacji:

1 47 A?
=— o IV.33
VEN(0)AL(T) 38 m; Z2 (w2, + A2,)3% (1v.33)
przy czym spelniona jest zaleznosé: Ar(0) = evp/N(0)AL(T), gdzie:

-1/2
47‘(’ 9 9 A2,
A(T) = ( S N(O)e*VET Z N EYYRLE : (TV.34)

o6



W tym wyrazeniu, e okresla tadunek elektryczny elektronu, podczas gdy vr opisuje predkosé
Fermiego. Jest to predkosé noénika tadunku posiadajacego energie, odpowiadajaca energii Fer-
miego (o wektorze falowym EF), spelniajaca zaleznosé: vp = hEF/mO.

Standardowo funkcje te wykregla sie dla zredukowanej temperatury (7'/T.), umozliwiajac
bezposrednie poréwnanie wzgledem przewidywan teorii BCS. Niemniej jednak, ze wzgledu na
to, ze jest to funkcja termodynamiczna, mozliwym jest jedynie przeprowadzenie analizy jako-
sciowej jej ksztaltu wzgledem przebiegu otrzymanego dla innych uktadéw, dajac niewielki wglad
w rzeczywista wartosé¢ glebokosdci wnikania Ar. Zatem mimo iz kuszaca jest proba oszacowania
mozliwosci wystepowania efektu blokowania fluksonéw (fluz pinning) w uktadach dwuwymia-
rowych, przy wykorzystaniu funkcji termodynamicznych jest to niemozliwe.

Na rysunku [V.4] mozna przesledzi¢ schemat blokowy przeprowadzonych obliczen, ktore sa
wymagane celem okreslenia wlasnoéci termodynamicznych badanych uktadéw.

[ Formalizm réwnanan Eliashberga ]

( Parametry wejsSciowe 1

.
Rozwigzania
na osi urojonej

Funkcje: Ay, Zm

e

[ Réznica energii ) Rozwigzania na ) Funkij.a.L(;ngo—
swobodnej osi rzeczywistej ILOVYS. 1€) gk: 0-
osci wnikania

AF = FS - FN ) L Funkcje: A(w), Z(w) L N J

Wspélezynnik
teorii BCS

Ra, Ro, Ru |

cji ré6znicy ener-

gii swobodnej
Funkcje: AC, AH,., AS L
- J

Pochodne funk- | ¢ W

Rysunek TV.4: Schemat blokowy obliczen, w wyniku ktérych uzyskuje sie wtasnosci termody-
namiczne stanu nadprzewodzacego uktadéw silno-sprzezeniowych.
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Rozdziat V

Wilasciwosci stanu nadprzewodzacego
indukujacego sie w uktadach na bazie
grafenu

V.1 Interkalowane podwoéjne warstwy grafenu C3XCg

Czysty grafen cechuje sie brakiem mozliwosci przejscia fazowego w stan o zerowej rezy-
stancji. Nie stanowi to jednak wiekszego problemu z kilku powodéw, z ktérych najwazniejsza
kwestig jest ogromna tatwosé wprowadzania zmian strukturalnych, dzieki jego dwuwymiarowo-
ci. Nalezy takze pamictaé, ze czysty grafen posiada ceche — obok wielu pozadanych — skrajnie
uniemozliwiajaca jego wykorzystanie w elektronice, ktéra jest rzeczony wezet Diraca. Skutkuje
to koniecznodcia zmiany wlasnodci strukturalnych grafenu w celu jego wykorzystania.

Nadprzewodnictwo zostalo wykazane w uktadzie podwojnej warstwy weglowej, ktorych
plaszczyzny obrocone sa o ,magiczny” kat 1,1° wzgledem siebie. Tak niewielka zmiana umozli-
wita zaobserwowanie przejscia fazowego w temperaturze 1,7 K [129]. W poszukiwaniu wyzszych
temperatur krytycznych, mozna postuzy¢ sie dosy¢ prosta metodyka: w przypadku nadprzewod-
nictwa konwencjonalnego nalezy odpowiednio zwiekszy¢ sity oddziatywan parujacych elektron-
fonon, czego mozna dokonaé przy pomocy zewnetrznego pola elektrycznego, magnetycznego,
naprezen strukturalnych lub domieszkowania [130, I31]. W roku 2012 zaproponowano istnienie
stanu nadprzewodzacego w pojedynczej warstwie grafenu domieszkowanej atomami wapnia (T,
= 1,4 K)[2]. Nastepstwem tych doniesien byto doswiadczalne uzyskanie stanu nadprzewodza-
cego w uktadzie LiCg, o temperaturze krytycznej rownej 5,9 K oraz w laminatach grafenowych
domieszkowanych wapniem z temperatura przejécia pomiedzy 4 K i 6,4 K [132, 133]. Acz-
kolwiek w ostatnim badaniu analizowano takze mozliwos¢ indukcji stanu nadprzewodzacego
w laminatach domieszkowanych litem, potasem oraz cezem, co doprowadzito do negatywnych
rezultatéow. Po analizie eksperymentalnej uktadu LiCg, ukazatl sie artykut sugerujacy, iz me-
chanizm parowania w tej strukturze jest klasyczny, z temperatura krytyczng rzedu 5,1-8,1 K
[134]. Autorzy powyzszego doniesienia wykorzystali do analizy teorie funkcjonatu gestosci, uzu-
pelniong o formalizm anizotropowych réwnani Migdala-Eliashberga, co bardzo dobrze obrazuje,
jak odpowiednie podejécie teoretyczne wspoélgra z otrzymywanymi wynikami eksperymental-
nymi. Nalezy zaznaczy¢, ze wspoélczednie niemal wszystkie rozwazania teoretyczne bazujg na
podejsciu metod DFT w tej dziedzinie nauki.

Stan nadprzewodzacy odkryto tez w systemach wielu warstw grafenowych: domieszkowa-
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nych potasem (T. = 4,5 K) [4] i uktadzie ,kanapkowym” CgCaCgq (T. = 6,8-8,1 K) [135] oraz
we wloknach grafenowych o wysokiej precyzji domieszkowania wapniem (T, = 11,3 K) [136].
W przypadku struktury CgCaCg, eksperyment dokonany w tym samym roku co analiza teore-
tyczna wykazal temperature przejscia rowna w przyblizeniu 4 K [137]. W tym samym ekspe-
rymencie nie uzyskano przejécia fazowego w podwdjnej warstwie grafenu z wtraceniami atomu
litu (CgLiCg). W opozycji do tego rezultatu jest artykut z 2014 roku, sugerujacy indukowanie
si¢ stanu nadprzewodzacego w ukltadach grafenowo-litowych [I38]. Wyniki eksperymentalne, jak
mozna zauwazy¢, czesto potwierdzaja teoretyczne rozwazania o mozliwosci indukcji stanu nad-
przewodzacego w uktadach grafenowych. Nalezy stwierdzi¢, iz domieszkowanie oraz sposob jego
rozmieszczenia ma znaczacy wplyw na mechanizm parowania elektronéw w ukladach warstw
wegla.

Czysty grafen, ze wzgledu na zbyt stabe oddzialywania parujace elektrony, nie wykazuje
przejécia w stan nadprzewodzacy w warunkach ci$nienia atmosferycznego. Nie oznacza to jed-
nak, ze uktad stworzony z podwo6jnej warstwy weglowej, z odpowiednia domieszka pomiedzy
plaszczyznami, nie zapewni odpowiednich do tego warunkéw. Doswiadczalnie potwierdzono
wystepowanie zjawiska Meissnera-Ochsenfelda w ukladzie dwoéch warstw weglowych, pomie-
dzy ktérymi znajduja sie atomy wapnia lub litu. Podobnie, nadprzewodnikiem jest struktura
utworzona z wielu warstw grafenu, pomiedzy ktérymi znajduja sie atomy potasu. Oznacza
to, ze domieszkowanie moze by¢ efektywnym sposobem na zwiekszenie mozliwosci indukcji
stanu nadprzewodzacego w uktadach zbudowanych w oparciu o ptaszczyzny weglowe. Wyni-
ki jasno pokazujg, ze tego typu zmiany strukturalne majg pozytywny wplyw na wzmocnie-
nie oddzialywan sprzegajacych elektrony systemu, co widoczne jest w zmianie jego struktury
elektronowo-fononowej. Bazujac na powyzszym fakcie, w ramach niniejszej rozprawy przepro-
wadzono obliczenia umozliwiajace uzyskanie obrazu oddziatywan pomiedzy elektronami i fono-
nami w uktadach podwéjnych warstw grafenu z wtraceniem pierwiastka grupy I lub II uktadu
okresowego. Pierwiastki domieszki dobrano w oparciu o dostepne wyniki badaii teoretycznych
i eksperymentalnych ze wzgledu na potencjalnie najwiekszy ich wpltyw na mozliwosé indukceji
stanu nadprzewodzacego grafenu. Wzér sumaryczny tej grupy uktadéw to: CeXCg, gdzie X jest
odpowiednim atomem pierwiastka potasu, wapnia, rubidu lub strontu.

Do obliczen wykonywanych w programie QUANTUM ESPRESSO, przy uzyciu metod funk-
cjonatu gestosci, wykorzystano pseudopotencjaty zachowujace norme z funkcjonatami F,. przy-
blizenia LDA. Doktadnosc¢ obliczen i ich czas, zostala zoptymalizowana z energig odciecia rowna
60 Ry i maksymalng gestoscia tadunku na poziomie 240 Ry. Do obliczeni struktury elektronowej
zastosowano siatke punktéw k o rozmiarze 24x24x1, podczas gdy obliczenia struktury fono-
nowej przeprowadzono dla siatki punktéow g o wymiarze 12x12x1, w schemacie Monkhorsta-
Packa.

Stosunek ilodci atomoéw wegla do atoméw domieszki wynosi 12:1 w badanej grupie ukta-
dow, z tego wzgledu kazda komoérka elementarna zawiera 13 atoméw, potozonych w weztach
sieci krystalicznej uktadu heksagonalnego. Przeanalizowano dwie mozliwosci schematu ich uto-
zenia: gdy warstwy weglowe sa przesuniete tylko w kierunku normalnym do plaszczyzn (AA)
lub gdy druga z nich jest dodatkowo przesunieta o dtugosé jednego wigzania wzgledem pierwszej
(AB). W kazdym z tych przypadkéw, atom domieszki umiejscowiony jest nad érodkiem pier-
scienia weglowego warstwy pierwszej. Istotnym zatem bedzie parametr d, opisujacy odlegltosc¢
miedzyplaszczyznows (atom wtracenia bedzie sie zawsze znajdowal doktadnie pomiedzy dwie-

*Jeden atom pierscienia weglowego budujacego druga plaszczyzne znajduje sie nad srodkiem (dziura)
pierscienia pierwszej plaszczyzny grafenu.
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ma plaszczyznami grafenu), od ktorego bedzie zaleze¢ energia catkowita uktadu. Aby zadbaé
o brak wplywu wielu ptaszczyzn CgXCg podczas obliczen programu numerycznego (ze wzgle-
du na translacje komorki elementarnej w trzech ortogonalnych kierunkach) okreslono odlegtosé
pomiedzy nimi na poziomie 18 A.

Rysunek V.1: Schemat budowy uktadu nalezacego do grupy analizowanych zwiazkéw o wzorze
sumarycznym CgXCg, w utozeniu AA. W czesci a) widok ogolny ukazujacy orientacyjng wielkosé
uktadu; b) rzut z gory dajacy wglad w zageszczenie i rozmieszczenie atomow domieszki; ¢) rzut
z boku, przyblizajacy odlegto$¢ miedzyptaszczyznows d.
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Rysunek V.2: Wykres energii catkowitej badanych uktadéw w zaleznosci od odleglosci mie-
dzyptaszczyznowej. Skala energii jest unikalna dla kazdego pierwiastka domieszki i odpowiada
kolorem skali po prawej stronie.
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Wyniki tego etapu obliczeni ukazuja brak stabilnosci struktur zbudowanych w schemacie
AB, niezaleznie od pierwiastka domieszki i odlegtosci d. Taki rezultat oznacza, ze te uktady
fizycznie nie powinny mdéc utrzymac swojej postaci w perspektywie czasu. Z tego wzgledu ich
analiza nie jest kontynuowana w dalszej czesci rozprawy. Schemat struktury reprezentujacej
stabilng grupe ukladéw (AA) zaprezentowany jest na rysunku Optymalna wartodé d moze
zosta¢ okreslona z przebiegu krzywej energii catkowitej uktadu, ktéra dla badanych struktur
zostala przedstawiona na rysunku

Minimalna wartos¢ energii catkowitej uktady uzyskaty dla odlegloéci miedzyptaszczyznowej:
5,08, 4,46, 5,61 i1 4,81 A, odpowiednio dla domieszki o symbolu pierwiastka: K, Ca, Rb oraz
Sr. Liczby te mozna porownac¢ do odlegtosci d otrzymanej dla podwdjnej warstwy grafenu bez
wtracen, ktéra wynosi 3,56 A. Najnizsza energia cechuje sie podwdjna plaszczyzna grafenu
z domieszka wapnia. Mozna zauwazy¢, ze trend wartosci minimalnej energii catkowitej jest
podobny do trendu promienia atomowego pierwiastka domieszki.

Struktura elektronowo-fononowa

Rysunek przedstawia wykresy gestosci stanow elektronowych (DOS) od energii przy
poziomie Fermiego (odpowiada ona wartosci 0 €V) otrzymanych dla badanych uktadow.
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Rysunek V.3: Otrzymane przebiegi funkcji gestosci standéw elektronowych w poblizu energii
Fermiego (ex = 0) uktadéw domieszkowanych (czarna, ciggla linia) oraz odpowiadajacych im
podwdjnych warstw grafenu przy braku atoméw wtracen, z zachowaniem odleglosci miedzy-
plaszczyznowej (czerwona, ciggla linia). Przerywana linig zaznaczona jest suma przebiegu war-
tosci gestosci stanow elektronowych (Integrated DOS) w zaleznosci od energii.
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Przedstawione wykresy pordéwnane sa z wartodciami gestosdci stanéw elektronowych podwojnych
warstw grafenowych bez atomu wtracenia, przy zachowaniu odlegtosci d. Rzecza szczegdlnie
zauwazalng jest podobienistwo tych przebiegéw, co daje informacje o tym, ze domieszka tylko
nieznacznie wplywa na ksztalt przebiegu pasm dyspersji elektronowych. Obok tego, zaobserwo-
waé mozna bardzo znaczace przesuniecie zerowej przerwy energetycznej, charakterystycznej dla
uktadéw czystego grafenu w zakres nizszych energii. Ze wzgledu na posiadanie niezerowej gesto-
gci stanéw elektronowych w poblizu energii Fermiego, wszystkie materialy domieszkowane staty
sie przewodnikami. Jest to spodziewane zjawisko, ktérego wplyw mozna poréwnaé z wynikami
otrzymywanymi dla domieszkowania defektami sieci [139]. Analizujac proces szczegdtowo, moz-
na zauwazy¢ lokalne minimum gestoéci standéw na powierzchni Fermiego w przypadku domiesz-
kowania wapniem oraz strontem, podczas gdy dla dwéch pozostatych struktur poziom Fermie-
go odpowiada lokalnemu maksimum. Wiedzac, ze ilo§¢ dostepnych stanéw elektronowych przy
powierzchni Fermiego ma bezposredni wpltyw na ilogé¢ elektronéw w kondensacie bozonowym
stanu nadprzewodzacego, mozna wysnué predykcje o jakosciowo lepszych wlasciwosciach stanu
nadprzewodzacego struktury z domieszka potasu lub rubidu. Podobne podobieristwo obserwo-
wane dla pierwiastkow domieszki, wedtug poszczegdlnych grup uktadu okresowego wystepuje
w przebiegu calki gestodci stanéw elektronowych. Na tej podstawie mozna zatozyé, ze wplyw
domieszki wapnia bedzie co najmniej zblizony do wplywu domieszki strontu oraz analogicznie:
wtracenia potasu do wtracen rubidu.
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Rysunek V.4: Naniesione we wspélnym uktadzie wykresy: funkcji fononowej gestosci sta-
néw (krzywa PhDOS, o zacieniowanym polu), funkcji spektralnej (a?F(w), czarna linia),
funkcji sprzezenia elektron-fonon (A(w), przerywana, czerwona linia), dajace obraz struktu-
ry elektronowo-fononowej badanych uktadéw.
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Dalsze obliczenia doprowadzity do obrazu struktury fononowej domieszkowanych uktadow.
Rysunek zawiera przebieg funkcji gestosci standéw fononowych (PhDOS) w zaleznosci od
czestodel w otrzymany dla wszystkich stabilnych, domieszkowanych warstw. Na powyzszym ry-
sunku wykreslono takze uzyskany ksztalt funkcji spektralnej Eliashberga o?F(w) informujacej
o rozkladzie czestotliwosciowym oddzialywan oraz funkcje A\(w) opisujaca energie oddziatywan
parujacych (elektron-fonon). Na wstepie, nalezy podkregli¢ brak istnienia stanéw fononowych
o ujemnych czestosciach w kazdym z analizowanych przypadkéw. Wystepowanie takich stanéw
fononowych wigzaloby sie z dynamiczng niestabilnoscig struktury. W odréznieniu do stabilnodci
strukturalnej, uzyskanej po relaksacji uktadu, stabilno$é¢ dynamiczna oznacza zdolnosé uktadu
do utrzymania swojej struktury, pomimo drganin w nim wystepujacych (na przyktad pod wpty-
wem temperatury). Wykres gestosci stanéow fononowych daje informacje o ilosci mozliwych do
zajecia przez fonon stanéw energetycznych w pierwszej strefie Brillouina. Zdecydowane réznice
w ksztatcie funkcji PhDOS mozna zauwazy¢ dla wysokich czestotliwosci. W tym przedziale
mozna tatwo sie doszukaé odwrotnego trendu promienia atomowego domieszki, z najwiekszy-
mi wartosciami otrzymywanymi dla uktadu CgCaCg. W jego przypadku obserwuje sie takze
wystepowanie zwiekszonej ilosci stanéw fononowych w przedziale czestosci od 25 do 50 meV,
ma to szczegdlnie widoczny wplyw w wartoéé funkcji o®F. Ksztalt krzywej funkeji spektralnej
otrzymany dla domieszki potasem jest bardzo podobny w poréwnaniu do niemal dwukrotnie
mniejszych wartosci otrzymanych dla domieszki rubidem. Jednakze wzrost funkcji statej sprze-
zenia elektron-fonon A jest najwiekszy dla najmniejszych czestosci| przez co uklad C¢KCg
cechuje sie jego mniejszg wartoscig po scalkowaniu wzgledem wszystkich czestosci, podobnie
jak CgSrCg. Uktad CgCaCg dominuje nad pozostatymi z wartoscia A = 1,16, podczas gdy jej
liczba wynosi 0,86, 0,93 i 0,85 odpowiednio dla CgKCg, C¢RbCg i CgSrCq. Zatem wszystkie
analizowane struktury mozna zaliczy¢ do uktadow silnosprzezeniowych (A &~ 1), wymagajacych
wykorzystania formalizmu réwnan Eliashberga do poprawnej analizy wlasnosci termodynamicz-
nych stanu nadprzewodzacego.

Termodynamika stanu nadprzewodzacego

Wykorzystujac formalizm réwnari Eliashberga uzyskano przebieg funkcji nadprzewodza-
cej przerwy energetycznej A,,—1 oraz funkcji wspotczynnika renormalizujacego funkcje falows
Zm=1 dla pierwszej czestosci Matsubary. W obliczeniach wykorzystano powszechnie stosowa-
na wartos¢ pseudopotencjatu kulombowskiego p* = 0,15 [I31]. Funkcja zrenormalizowanego
parametru porzadku widoczna w czesci a) rysunku ma decydujacy wplyw na wtasciwosci
termodynamiczne stanu nadprzewodzacego i daje informacje o stabilnosci tej fazy w zaleznogci
od temperatury. Oznacza to, ze miejsce jej zaniku bedzie okresla¢ temperature krytyczng.

*Zgodnie z relacja: A\(w) = 2 wa ?F(w)

w
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Rysunek V.5: Zebrane wartosci funkcji zrenormalizowanego paramteru porzadku A w czesdci
a) oraz funkcji czynnika renormalizujacego funkcje falowa Z w czesci b), otrzymane z obliczen
w przestrzeni zespolonej dla pierwszej czestosci Matsubary m = 1. Przerywane linie odpowied-
niego koloru oznaczaja wartosci interpolowane (rowne sa wartosci funkcji w temperaturze 2 K)
ze wzgledu na spadek precyzji obliczen w poblizu temperatury 1 K.

Przebieg wartosci nadprzewodzacej przerwy energetycznej A w czesci a) jednoznacznie ukazuje
wyzszoséé uktadu CgCaCg nad pozostatymi pod wzgledem stabilnoéci par Coopera i tempera-
tury, w ktorej one sie tworza. Niezerowe wartosci tej funkcji oznaczaja, ze kazdy uktad umoz-
liwia przejscie fazowe do stanu o zerowym oporze elektrycznym, wykazujac tym samym, ze
domieszkowanie ma wplyw na mozliwosé¢ indukcji stanu nadprzewodzacego. Czesé b) rysunku
[V.5| przedstawia wykres funkcji czynnika renormalizujacego funkcje falowa, ktora opisuje zacho-
wanie sie masy efektywnej elektronu m} w nadprzewodniku, poprzez relacje m; = Z,;,,—1 me,
gdzie m, jest masa elektronu w padmie przewodzenia. Funkcja ta pozwala przesledzi¢ zmiane
energii par Coopera ponizej temperatury krytycznej. Zaskakujacy — w odniesieniu do wartosci
A — jest najmniejszy wynik temperatury przejscia w przypadku uktadu CgRbCg, ktorego sta-
ta sprzezenia elektron-fonon jest wieksza niz dla struktur CgKCg i CgSrCg. Wyjadnienia tego
zagadnienia mozna sie doszuka¢ w przebiegu funkcji Z,,—1. Najszybsza jej zmiana wystepuje
wlasnie dla uktadu domieszkowanego rubidem, w wyniku czego system wymaga proporcjonalnie
wiecej energii do utrzymania stanu nadprzewodzacego blisko temperatury przejécia. Ponadto,
w pordéwnaniu do struktur CgKCg i CgSrCg, czynnik renormalizujacy funkcje falowa uktadu
CgRbCg przyjmuje zdecydowanie wieksze liczby w calym przebiegu wzgledem temperatury.
Wedtug podejscia P. Allena i R. Dynesa, wartosé funkeji czynnika renormalizujacego funkcje
falowa mozna przyblizy¢ relacja Z,, = 1+ A, co daje nastepujace rezultaty: 1,86; 2,16; 1,93 oraz
1,85 dla odpowiednio domieszki: K, Ca, Rb i Sr. Biorac pod uwage najwicksze wartosci funkcji
Zim=1 otrzymano liczby: 1,86; 2,18; 1,93 i 1,85 dla odpowiadajacych im struktur. Oznacza
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to, ze w przypadku domieszkowanych ukltadéw dwuwymiarowych mozna z duza doktadnoscia
aproksymowac¢ powyzsza relacja najwyzsza wartosé czynnika renormalizujacego funkcje falows.

Pamietajac o tym, ze sa to niepelne wyniki, ze wzgledu na reprezentacje tylko pierwszej cze-
stosci Matsubary (m = 1), nalezy okregli¢ rzeczywista nadprzewodzaca przerwe energetyczna
A(0), ktora jest potrzebna do wyznaczenia statej Ra. Aby tego dokonaé¢ potrzebne sa wyniki
otrzymane przy wykorzystaniu rownan Eliashberga w reprezentacji mieszanej. Przebieg czesci
rzeczywistej i czesci urojonej funkcji przerwy energetycznej dla zerowej temperatury w zalez-
nosci od czestodci Matsubary ukazany jest na rysunku
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Rysunek V.6: Otrzymane wyniki dla badanych uktadéw, od lewej strony: przebiegi czedci rze-
czywistej (czarna linia) oraz czesci urojonej (czerwona, przerywana linia) funkcji parametru
porzadku A(w,0) dla wszystkich czestosci Matsubary w temperaturze 0 K i obok nich: prze-
bieg rzeczywistej funkcji przerwy energetycznej A(0,7T) w zaleznosci od temperatury (czarna
krzywa z naniesionymi punktami).
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Wykresy funkcji A(w,0) pomagaja potwierdzi¢ poprawnos¢ obliczen ze wzgledu na zerowe war-
tosci urojonej czesci tej funkcji dla najnizszych czestosci (w =~ 1). Gwarantuje to stabilnosé
fazy nadprzewodzacej w temperaturze 0 K. Funkcja rzeczywistych wartosci nadprzewodzacej
przerwy energetycznej, wyznaczona wedtug relacji , reprezentuje liczby, ktére moga zo-
staé poréwnane z wynikami otrzymanymi na drodze eksperymentalnej. Na tym etapie zestawié
bedzie mozna wyniki temperatur krytycznych otrzymanych w badaniu z wartoéciami uzyska-
nymi przy pomocy formuly Allena-Dynesa Nalezy podkresli¢, iz podejscie wedlug tej
formuty ogranicza sie do poprawnego okreslenia temperatury przejscia tylko w waskim gronie
nadprzewodnikow, w ktorych oddziatywania silno-sprzezeniowe nie odgrywaja znaczacej roli.
Wszystkie wazniejsze wielkosci, okreélone do tego momentu badania, zostaly zaprezentowane
w tabeli V.11

Tabela V.1: Zebrane wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon (\), temperatury krytycznej
otrzymanej w badaniu (7T.), temperatury krytycznej uzyskanej przy uzyciu formuty Allena-
Dynesa (TAP), rzeczywistej przerwy nadprzewodzacej (A(0)) oraz wspotczynnika R, otrzy-
mane podczas analizy termodynamiki stanu nadprzewodzacego badanych uktadéw.

AT (K) TP (K) A(0) (meV)  Ra
CoKCs | 0,86 8,67 8,25 1,42 3.80
CeCals | 1,18 14,56 14,00 2,56 4,08
CeRbCs | 0,93 5,47 4,75 0,91 3,86
CeSrCs | 0,85 8,74 8,14 1,43 3.80

Obok znaczaco przewyzszajacej, wzgledem reszty struktur, wartoséci A oraz T, uktadu domiesz-
kowanego wapniem, mozna zauwazy¢, ze w kazdym przypadku wspétczynnik Ra przekracza
wartosé otrzymywana w ramach formalizmu teorii BCS. Jest to jasny sygnal, ze mamy do czy-
nienia ze strukturami, w ktoérych efekty silnosprzezeniowe i retardacyjne pehlia istotna role.
Z drugiej strony, formuta Allena-Dynesa wyznacza temperatury na bardzo podobnym pozio-
mie, jak podejscie formalizmu réwnan Eliashberga. Niemniej temperatury krytyczne obliczone
w spos6b analityczny sa wyraznie niedoszacowane w stosunku do rezultatéw otrzymanych na
drodze numerycznej.

Najwyzsza numeryczna wartos¢ temperatury krytycznej uzyskana dla uktadu CgCaCg wy-
nosi 14,56 K. Wynik ten mozna poréwnac z otrzymanymi eksperymentalnie wartogciami. W ro-
ku 2005 dwie grupy badawcze, pod przewodnictwem N. Emery’ego oraz T. Wellera, uzyskaty
stan nadprzewodzacy uktadu tréjwymiarowego opartego na graficie z wtraconymi atomami
wapnia (wzor sumaryczny: CaCg) w temperaturze 11,5 K [140, 141]. W przypadku podwdjnej
warstwy grafenu domieszkowanego wapniem, zbudowanej na ptaszczyznie z weglika krzemu,
nadprzewodnictwo zostato potwierdzone w 2016 roku przez grupe S. Ichinokury ponizej tempe-
ratury 4 K [137]. Stanowi to o mozliwych trudnosciach uzyskania odpowiedniej probki do badan
do$wiadczalnych pod wzgledem doktadnosci koncentracji i rozmieszczenia atomow domieszki.
Potwierdzeniem tego zalozenia moze by¢ artykut grupy Y. Liu, ktéra wytworzyta nadprzewo-
dzace wiokna grafenowe o wysokiej doktadnosci przy domieszkowaniu wapniem z temperatura
przejscia rowna 11,3 K [136]. Aczkolwiek, wyniki stalej sprzezenia elektron-fonon znaczaco réz-
nig sie od wartodci otrzymanych podobna droga teoretyczna przez grupe E. Margine, ktéra
uzyskala temperature przejscia rowna 8,1 K (A = 0,71) [I35]. Ta réznica moze wynika¢ z odle-
glodci miedzywarstwowej, ktéra wedtug powyzszych autoréw powinna wynieéé¢ 4,50 A, podczas
gdy obliczenia dokonane w prezentowanej rozprawie prowadza do wartosci 4,46 A(dla schematu
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AA).

Nalezy wspomnieé¢ takze o tym, ze wykorzystany formalizm Eliashberga zaktada wartosé
iloczynu Awp /ep rowna lub bliska 0, gdzie ep jest energia na powierzchni Fermiego. W momen-
cie, gdy wartosé¢ tego iloczynu odbiega od zera nalezy dokonaé¢ zmiany formalizmu i wprowadzi¢
poprawki wierzchotkowe (ang. vertex correction) najnizszego rzedu, rezygnujac z przyblizenia
adiabatycznego [122] 121, 142] 143, [144]. Wartosci powyzszego iloczynu zostaly zebrane w tabeli
obok wynikéw: temperatury krytycznej, charakterystycznej czestodci fononowej, przerwy
energetycznej oraz wspétczynnika Ra otrzymanych w ramach formalizmu uwzgledniajacego
rzeczone poprawki.

Tabela V.2: Zestawienie wynikéw wielkoéci termodynamicznych uzyskanych przy wykorzysta-
niu formalizmu réwnan Eliashberga z poprawkami wierzchotkowymi najnizszego rzedu. Obok
nich przedstawiono takze wyniki uzyskane podczas kalkulacji wspétczynnika adiabatycznego
(Awp/er) 1 charakterystycznej czestosci fononowej (wyp, ).

T. (K) Awp/er wip(meV) A(0) (meV) Ra
CeKCg 8,2 0,079 2,44 1,38 3,91
CgCalCg 14,0 0,081 15,80 2,46 4,08
CeRbCs | 55 0,093 1,27 0,87 3,67
CeSrCs | 85 0,062 2,50 1,41 3,85

Jak mozna zauwazy¢ w tabeli [V.2] poprawki wierzchotkowe w przypadku badanych, dwuwy-
miarowych uktadéw maja niewielki wplyw na wielkodci termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego. Warty uwagi jest fakt zmniejszenia temperatury krytycznych i wartosci A(0) w przy-
padku wszystkich uktadéw z wyjatkiem CgRbCg, czyli struktury o najstabszych wtasnosciach
nadprzewodzacych. Przeklada sie to na niejednorodny wplyw tego parametru na wartoé¢ sta-
tej Ra jednakze znaczaco jej nie zmieniajac. Tabela zawiera takze informacje o logaryt-
micznej czestosdci fononowej wy,, ktora obok wartosci A charakteryzuje potencjal oddziatywar
silno-sprzezeniowych stanu nadprzewodzacego. Warto podkresli¢é wystepowanie bardzo wyso-
kiej wartosci tej funkcji w przypadku uktadu charakteryzujacego sie najwyzsza temperatura
krytyczng — podwdjnej warstwy weglowej domieszkowanej wapniem.
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Rysunek V.7: Wykreglone wartosci roznicy energii swobodnych (pomiedzy stanem nadprzewo-
dzacym i stanem normalnym), uzyskanych dla domieszkowanych uktadow.
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Kolejnym krokiem analizy byly obliczenia réznicy energii swobodnej, zgodnie z relacja
(TV.29)). Znormalizowane wartosci uzyskane dla funkcji AF(T) zostaly wykreslone na rysunku
V.7l wzgledem zerowych wartosci funkeji w stanie normalnym. Trend przebiegu funkeji przerwy
energetycznej dla pierwszej czestosci Matsubary powtarza sie wprost w ksztatcie funkcji AF'.
Najwieksza energia swobodna cechuje sie uktad domieszkowany wapniem, co powinno pozwoli¢
na uzyskanie stanu nadprzewodzacego o najwiekszym stopniu termodynamicznej stabilnosci. 7Z
drugiej strony, najmniejsza wartoscia cechuje sie uktad z wtraconymi atomami rubidu pomie-
dzy warstwy grafenu. Dla tej struktury wartos¢ AF(0) jest trzy razy mniejsza niz dla uktadow
CeKCg 1 CSrCg oraz ponad dziesie¢ razy mniejsza niz uktadu CgCaCg. Zauwazy¢ mozna tak-
ze niemal catkowity brak rozréznialnogci przebiegu tej funkcji dla uktadéw domieszkowanych
strontem i potasem, dla ktorych przebieg czynnika renormalizujacego funkcje falows jest od-
mienny.

40 - —=—ckC,
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30 _a—cRoc,
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Rysunek V.8: Przebieg funkcji réznicy ciepta wladciwego pomiedzy stanem normalnym a sta-
nem nadprzewodzacym z widocznym charakterystycznym skokiem w temperaturze krytycznej,
otrzymanych dla kazdego przypadku domieszkowania. Czarng linig zaznaczona jest wartosé cie-
pla whasciwego stanu normalnego w danej temperaturze (AC = 0).

Rysunek przedstawia wykres réznicy ciepta wltasciwego w funkcji temperatury na po-
ziomie Fermiego z widocznym charakterystycznym skokiem w temperaturze krytycznej. Trend
punktéw jest taki sam jak w przypadku réznicy energii swobodnej. Najwiekszy skok ciepta wta-
$ciwego (obserwowany w temperaturze krytycznej) objawia sie w przypadku uktadu domiesz-
kowanego wapniem, podczas gdy najmniejsza wartosé otrzymano dla domieszkowanej rubidem,
podwdjnej warstwy grafenu. W przypadku tego uktadu zaobserwowaé mozna niewiele mniejszy
skok funkcji AC w poréwnaniu do struktur CgSrCg oraz CgKCg.
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Rysunek V.9: Zestawione przebiegi funkcji termodynamicznego pola krytycznego w zaleznosci
od temperatury badanych uktadéw CgKCg, CsCaCg, CgRbCg i CgSrCs.

Aby okresli¢ wspotezynniki wynikajace z teorii BCS (Ra, Ro 1 Ry) nalezy wyznaczy¢ takze
wartodci termodynamicznego pola krytycznego w zaleznosci od temperatury. Funkcje te mozna
przesledzi¢ na rysunku [V.9] z ktorego wynika, ze dzieki domieszkowaniu podwojnej warstwy
wapniem, stan nadprzewodzacy moze utrzymaé pole magnetyczne o nawet trzykrotnie wiekszym
potencjale niz odpowiednik domieszkowany rubidem. Wykres ten ukazuje jak bardzo domieszka
ma wplyw na zwiekszenie wartoéci pola magnetycznego potrzebnego do zerwania stanu nad-
przewodzacego. Z termodynamicznego punktu widzenia dalej mamy do czynienia ze stabilnoscia
podobna do ukazanej wykresami réznicy energii swobodnej. Mozna to wyttumaczy¢ skoriczona
ilodcia energii, ktéra moze by¢ przekazana na wypchniecie linii sit pola magnetycznego przez
kondensat par Coopera.

Tabela V.3: Zestawione wartodci wspotczynnikéw termodynamicznych teorii BCS uzyskanych
podczas obliczert bez poprawek wierzchotkowych.

Ran  Rc Ry
CeKCs | 380 156 0,155
CeCaCys | 4,08 2,01 0,151
CsRbCe | 3,86 1,74 0,160
CeSrCq | 3,80 1,45 0,154
BCS |3,53 1,43 0,168

W tabeli [V.3]zestawiono wyniki statych wspotczynnikow teorii BCS, umozliwiajacych ocene
wykorzystania jej formalizmu do okreslenia wtasnosci termodynamicznych stanu nadprzewodza-
cego w badanych strukturach dwuwymiarowych. Uzyskane wartoéci wykazujg duzg rozbieznosé
w poréwnaniu do przewidywan teorii BCS dla kazdego z badanych uktadéw. Najwieksza rézni-
ce mozna zanotowa¢ w przypadku domieszkowania wapniem, ktére gwarantuje najstabilniejszy
termodynamicznie stan nadprzewodzacy. Interesujacy jest fakt, iz interkalacja atomami rubidu
posiada wartosci Ra oraz Ro wieksze niz w przypadku domieszki potasem i strontem. Zwigza-
ne jest to z szybciej malejaca funkcja przerwy energetycznej (lub szybszym wzrostem wartosci
Zm=1 W poblizu temperatury przejicia) oraz szybszym przyrostem funkcji AC.
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Rysunek V.10: Wykreslone funkcje réznicy entropii (wzgledem stanu normalnego, dla ktorego
wartos¢ funkeji wynosi 0) badanych uktadow podwojnych warstw grafenu.

Na rysunku zaprezentowano wyniki obliczeri réznicy entropii dla analizowanych do-
mieszkowanych podwdjnych warstw grafenu. Podobnie jak w przypadku pozostalych wlasnoéci
termodynamicznych mozna stwierdzi¢, ze najwieksza réznica entropii cechuje sie uktad do-
mieszkowany wapniem. To znaczy, ze w jego przypadku kondensat elektronowy uzyskal stan
o zdecydowanie wiekszym porzadku w poréwnaniu do stanu normalnego.
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Rysunek V.11: Wykres funkcji kwadratu zredukowanej Londonowskiej gltebokosci wnikania
wzgledem zredukowanej temperatury naniesionych we wspélnym uktadzie z krzywa uzyska-
na w ramach teorii BCS.

Obok wyznaczonych funkcji réznicy: energii swobodnej, skoku ciepta wtasciwego i entropii
oraz funkcji termodynamicznego pola krytycznego, dzieki wykorzystaniu formalizmu Eliashber-
ga, okreslono przebieg funkcji opisujacej Londonowska gtebokos¢ wnikania Ayp. Standardowym
procesem wizualizacji tych wynikéw jest wykreslenie zaleznosci (A7, (0)/AL(T))? w funkcji zre-
dukowanej temperatury T/T,, co umozliwia poréwnanie z teoriag BCS. Otrzymane wyniki dla
uktadéw grupy CegXCg zostaly zaprezentowane na rysunku W kazdym przypadku zaob-
serwowa¢ mozna mniejsze wartosci tej funkeji, w poréwnaniu do przewidywan teorii Bardeena-
Coopera-Schrieffera. Odchylenie wartosci jest tym wieksze im wspo6tczynnik T./wy, oddala sie
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od 0, co oznacza, ze wszystkie struktury powinny mie¢ podobng wartos$¢ tego parametru. Funk-
cja uzyskana dla struktury domieszkowanej atomami wapnia lezy najblizej przewidywan teorii
BCS, gdy kolejna jest ta, ktéra zostata otrzymana dla uktadu domieszkowanego rubidem. Sta-
nowi to wskazéwke, ze na glebokodé penetracji najwiekszy wplyw moze mie¢ wspoédlczynnik
renormalizujacy funkcje falowa. Wykres zaleznosci (Az(0)/AL(T))? jest kolejnym dowodem na
znaczng rozbiezno$¢ wynikoéw wzgledem przewidywan teorii BCS. Przyjmuje sie, ze szczegdlnie
silne efekty parujace wystepuja w uktadzie o wartosci parametru T'./wy, wiekszej niz 0,25; ma-
my wtedy do czynienia z niekonwencjonalnym mechanizmem parowania [145]. Jego wartosci,
mozliwe do policzenia z wynikéw poprzednich obliczen, zostaty zawarte w tabeli obok
maksymalnej wartosci Londonowskiej gtebokoséci wnikania Az (0).

Tabela V.4: Zestawione wartosci Londonowskiej gltebokosci wnikania w temperaturze 0 K oraz
wspolczynnika opisujacego site oddzialywan sprzezeniowych (T./wyy,).

)\L(O) (a.u) Tc/wln
CeKCg 1,66 0,038
CGCaCG 1,79 07087
CgRbCg 1,69 0,046
CeSrC 1,66 0,037

Wspotczynnik T./wy, jest wyznacznikiem sity parowania elektronéw. Zebrane w tabeli
wyniki znajduja sie w przedziale, dla ktoérego obserwuje sie szczegdlnie powiekszony skok ciepta
wlasciwego AC [145]. Paradoksalnie, pomimo najwickszej stabilnosci stanu nadprzewodzacego
uktadu CgCaCg, we wnetrzu tego zwiazku pole magnetyczne powinno byé najmniej ostabiane
w poréwnaniu do pozostatych struktur.

V.2 Domieszkowane pojedyncze warstwy grafenu XCg
oraz XCg

Na podstawie wiedzy dotyczacej mozliwosci zwickszenia potencjatu oddzialywan elektron-
fonon uktadu dwuwymiarowego poprzez domieszkowanie atomami pierwiastkow grupy I i 11
uktadu okresowego, przeanalizowano strukture elektronowo-fononowa pojedynczej warstwy gra-
fenu z naniesiong domieszka tych samych pierwiastkow w réznych koncentracjach. Dokonano
obliczen analogicznych do poprzedniego badania pomimo mniej obiecujacych wynikéw uzyska-
nych przez inne grupy badawcze, zwiazanych z niska temperatura krytyczna [132] lub catkowi-
tym brakiem przejscia fazowego, poréwnujac do uktadéw sktadajacych sie z podwoéjnych warstw
[137, 135]. Motywacja, obok wczesniej przedstawionych wynikéw ukazujacych domieszkowanie
pierwiastkami odpowiednio, potasu, wapnia, rubidu oraz strontu jako droge do stworzenia nad-
przewodnikéw grafenowych, jest zdecydowanie prostsza pod wzgledem technologicznym moz-
liwos¢ syntezy materialéw pojedynczej warstwy grafenu z domieszka. Przeanalizowano uktady
zawarte w dwoch grupach, ktorych wzor sumaryczny to XC,,, gdzie X to atom: K, Ca, Rb lub
Sr, an = 6 lub 8. Wzieto zatem pod uwage mozliwosé syntezy uktadéw, dla ktérych komorka
elementarna sklada sie z jednego atomu metalu X oraz odpowiednio 6 lub 8 atoméw wegla.
Schematy tych warstw zaprezentowano na rysunku W kazdym z przypadkéw, atom do-
mieszki znajduje sie nad wneka (lub dziura, ang. hole) tworzona przez pierscieri weglowy.
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Rysunek V.12: Schemat potozenia atomoéw struktury XCg (czesé a)) i XCg (czesé b)) w heksa-
gonalnym uktadzie krystalograficznym.

Wszystkie obliczenia zostaly przeprowadzone przy uzyciu pseudopotencjatu wykorzystuja-
cego wzmocnione projektorowe fale plaskie (PAW) do opisu funkcji falowej, w przyblizeniu
uogodlnionego gradientu (GGA) metody PBE. Jest to metoda modelowania energii oddziaty-
wan korelacyjno-wymiennych, ktérej nazwa pochodzi od pierwszych liter nazwisk autoréow: J.
Perdew, K. Burke i M. Ernzerhof [146]. Wyniki testéw przeprowadzone na tych pseudopotencja-
tach wykazaly potrzebe ustalenia energii odciecia na poziomie 60 Ry, podczas gdy maksymalna
gestod¢ tadunku odpowiada energii 240 Ry. W celu wyznaczenia struktury pasmowej wykorzy-
stano siatke punktéow k o wymiarze 36 x36x 1, jednorodnie rozmieszczonych w pierwszej strefie
Brillouina wedtug schematu MP. Obliczenia fononowej relacji dyspersji wzgledem wektoréw
falowych przeprowadzono na siatce punktdéw ¢ o rozmiarze 6x6x1 przy wykorzystaniu metod
DFPT [I11, 112]. Aby mie¢ pewnos¢, ze podczas obliczenn nie wystepuja efekty oddziatywan
jednej warstwy na druga, powiekszono komérke elementarna w kierunku z, prostopadtym do
plaszczyzny, do rozmiaru 20 A.

Tabela V.5: Wyniki obliczeri minimalizacji energii uktadu podczas relaksacji struktury, ktora
zostala uzyskana dla statej sieciowej a, przy odleglodci domieszki od ptaszczyzny grafenu h dla
badanych grup zwiazkow oraz czystego grafenu.

Uktad | a (A) h(A) E,(eV) |Uklad|a(A) h(A) E,(eV)
Ce | 426 - - Cs | 492 - -

KCe | 4,292 2,966 0,23 KCs | 4,948 2935 0,28
CaCs | 4,292 2351 0,55 CaCs | 4,953 2271 0,66
RbCys | 4,298 3,077 0,28 RbCs | 4,949 3,089 0,30
SrCs | 4,298 2,549 0,57 SrCs | 4,954 2439 0,61

Wuyniki relaksacji struktur, w postaci: statej sieci a oraz odlegtodci domieszki od ptaszczy-
zny grafenu h, zostaly zebrane w tabeli Sam proces minimalizacji energii zostal dokonany
w oparciu o kwazi-Newtonowski algorytm BFGS [147, 148 149, 150, 151]. Rezultaty ukazuja
niewielki i niemal identyczny wzrost statej sieciowej komorki, dzieki domieszkowaniu, w gru-
pie XCg. Podobna sytuacja obserwowana jest w strukturach XCg z niewielkimi odchyleniami
wartodci stalej sieci a, w zaleznosci od pierwiastka domieszki. Ponadto domieszka w grupie
XCg znajduje sie w blizszym sasiedztwie plaszczyzny grafenu w poréwnaniu do bardziej upa-
kowanych reprezentantéw grupy XCg, ze wzgledu na wieksza mozliwo$é rozprowadzenia sit
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wzgledem wigzan z dalszymi atomami. Trend odlegtosci domieszki od ptaszezyzny (d) podaza
sladem promienia atomowego, tak samo jak w przypadku podwoéjnej warstwy grafenu z po-
przedniego badania. Odlegloéé¢ atomu domieszki od ptaszczyzny grafenu ma decydujacy wplyw
na energie wigzania Fj pomiedzy nimi, wiec takze na trudnosé otrzymywania fizycznej struk-
tury i jej stabilnogé. Najmniejsza energia catkowita bedzie sie cechowat uktad o najwiekszej
energii wiazania. Mozna ja okredli¢ przy wykorzystaniu relacji £y, = Ec+ Ex — Exc, gdzie B¢
jest energia komorki XC,, bez atomow domieszki, cze$¢ Ex opisuje energie stanu podstawowego
odizolowanego atomu domieszki, natomiast Exc okredla energie kompletnego uktadu ograni-
czonego rozmiarami komorki. Wyniki obliczenl energii wiazania zestawiono w tabeli Wynika
z nich, ze uktady zbudowane w oparciu o domieszke pierwiastka z drugiej grupy uktadu okre-
sowego powinny cechowac sie wieksza stabilnoscia strukturalna. Wiekszy stopient upakowania
ma negatywny wplyw na energie wigzania, w kazdym przypadku pierwiastka domieszki.

Struktura elektronowo-fononowa

Posiadajac dane wejéciowe w postaci doktadnych potozen atoméw oraz sit dziatajacych po-
miedzy nimi, mozliwe bylo przejécie do nastepnego kroku, ktérym sg obliczenia gestodci standw
elektronowych oraz struktury pasmowej. W wyniku tych kalkulacji otrzymano petng informacje
o strukturze elektronowej stanu podstawowego. Diagram relacji dyspersji elektronowych, wykre-
lony dla éciezki [I-M-K-T, jest zestawiony z wykresem funkcji gestosci stanéw elektronowych

na rysunku
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Rysunek V.13: Zestawione diagramy struktur pasmowych z przebiegami funkcji gestosci sta-
now elektronowych uzyskane dla badanych uktadéow XC,,. Energia Fermiego (er), dla kazdego
przypadku, umiejscowiona jest w zerze na osi energii.
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7 powyzszego rysunku mozna odczytaé, ze domieszkowanie spowodowato zmiane wtasciwo-
sci elektrycznych warstwy grafenu: z pot-metali, uktady staty sie przewodnikami z niezerowa
gestodcia standéw elektronowych na powierzchni Fermiego. Wyniki te sa zgodne z rezultatami
otrzymanymi przez inne grupy badawcze [134) 2 152] 153]. Z punktu widzenia nadprzewodnic-
twa, istotnym jest, aby ilo¢ dostepnych stanéw elektronowych na powierzchni Fermiego byta
jak najwieksza, przeciwnie do sytuacji wystepujacej w czystym grafenie. Przebieg funkcji DOS
rozni sie w zaleznosci od koncentracji domieszki, w kazdym przypadku pierwiastka. Ponadto
gestos¢ standéw elektronowych na powierzchni Fermiego jest wieksza w uktadach grupy XCsg.
Stanowi to o istotnych zmianach w strukturze elektronowej, jakie moze wprowadzi¢ odpowiednia
koncentracja domieszki. W catej grupie struktur XCg obserwowalny jest przebieg pasm elek-
tronowych przybierajacy ksztalt stozka Diraca w punkcie K ponizej energii Fermiego. Oznacza
to, ze pomimo zmiany struktury elektronowej, wtasnosci elektronowe charakterystyczne dla
grafenu, powinny zosta¢ w znacznym stopniu zachowane w tych uktadach. Na tej podstawie
nalezy stwierdzi¢, ze analiza wtasnosci topologicznych tych struktur moze doprowadzié¢ do cen-
nych wnioskéw, tym bardziej biorac pod uwage doniesienia teoretyczne ukazujace wystepowanie
nadprzewodnictwa topologicznego w ,skreconych” podwojnych warstwach grafenu [154].
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Rysunek V.14: Wykresy czesciowej gestosci standéw elektronowych ukazujacych wpltyw poszcze-
gélnych orbitali elektronowych atomu domieszki na strukture elektronowsa w poblizu energii

Fermiego.
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Aby okresli¢ wptyw poszczegolnych atoméw na strukture elektronowa uktadow, wykreslono
funkcje czesciowe] gestosci stanow elektronowych (ang. partial density of states, partial DOS)
na rysunku Wykresy te ukazuja, ze orbitale 4s (5s) oraz 4p (5p) pierwiastkow domiesz-
ki maja zdecydowanie wiekszy wktad w stany energetyczne elektronéw na poziomie Fermiego,
w poréwnaniu do orbitalu 2p wegla (warstwy grafenu). Oznacza to, ze zaréwno wtasnosci meta-
liczne, jak i przewidywane wtasnodci stanu nadprzewodzacego sa w gltéwnej mierze powigzane
z wystepujacymi atomami domieszki.
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Rysunek V.15: Wykresy struktury pasmowej fononéw otrzymanej w kierunku punktéw najwyz-
szej symetrii [-M-K-I" w pierwszej strefie Brillouina, potaczone z przebiegiem funkcji gestosci
stanoéw fononowych, otrzymane dla wszystkich uktadéw XC,,.

Podobnie jak w przypadku obrazu wtasnosci elektronowych, struktura fononowa zostala
obliczona w punktach ¢ wzdtuz sciezki: '-M-K-I'. Wynikiem sg diagramy, zaprezentowane na
rysunku [V.I5] Istotnym wnioskiem tego etapu obliczenn jest mozliwo$¢é okreslenia stabilnosci
dynamicznej danego uktadu. Obecnosé pasm dyspersyjnych fononéw w obszarze negatywnych
czestosci oznacza, ze struktura nie jest w stanie zachowac swojego ksztaltu ze wzgledu na drga-
nia sieci krystalicznej. Brak stanéw fononowych w zakresie ujemnych czestosci pokazuje, ze
wszystkie badane uktady mozna pod tym wzgledem uznaé za stabilne. Zauwazalny jest nie-
mal catkowity brak réznic w przebiegu funkcji gestosci stanow fononowych (PhDOS) uktadéw
opartych o ten sam pierwiastek domieszki, z wyltaczeniem dwoéch przedzialéw czestotliwodci:
od 0 meV do 20 meV oraz od 16 meV do 19 meV. Wartym podkreslenia jest skok funkcji
PhDOS uktadéw CaCg i CaCg dla réznych czestosci z zakresu do 3 meV. Taki rezultat, obok
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zmian w strukturze elektronowej powodowanej wystepowaniem domieszki wapnia, jest obiecu-
jacy w odniesieniu do zwiekszenia mozliwosci indukcji stanu nadprzewodzacego w materiale.
Ponadto, pierwiastki wystepujace w tych samych grupach uktadu okresowego stwarzaja podob-
ny obraz struktury fononowej domieszkowanego grafenu, niezaleznie od koncentracji. Jest to
podobna sytuacja jak w przypadku uktadéw zbudowanych w oparciu o dwie warstwy grafenu.

Rezultaty ostatniego kroku obliczenn wykorzystujacych metody DFT, polegajacego na otrzy-
maniu calego obrazu oddzialywan pomiedzy elektronami i fononami — wykresu funkcji spek-
tralnej, zaprezentowano na rysunku w czescl a), tylko dla warstw CaCg i CaCg. Jest to
podyktowane faktem niemal catkowitego braku réznic w obrazie oddziatywan elektron-fonon we
wszystkich analizowanych strukturach badanych w tej czedci rozprawy i najbardziej ciekawym
przebiegiem funkcji PhDOS otrzymanych dla domieszki wapniem. Niezerowe wartosci funkcji
spektralnej oznaczaja, ze wszystkie analizowane uktady powinny umozliwi¢ uzyskanie stanu
nadprzewodzacego.
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Rysunek V.16: Wykreslone krzywe funkeji spektralnej i stalej sprzezenia elektron-fonon (czesé
a)) oraz przebieg wykresu czesciowej gestosci standéw fononowych (czesé b)) dla uktadow do-
mieszkowanych wapniem bedacych najbardziej obiecujacymi kandydatami do uzyskania induk-
cji stanu nadprzewodzacego.

Oprocz przebiegu funkcji spektralnej Eliashberga o F i funkcji stalej sprzezenia elektron-fonon
A, umieszczono takze wykresy czesciowej gestosci stanow fononowych (partial PhDOS) warstw
CaCg i CaCg (czes¢ b) rysunku[V.16)). Takie zestawienie bardzo dobrze obrazuje wplyw atoméw
wapnia na strukture fononowsa grafenu, ktére przektada sie na wzrost potencjatu oddziatywar
elektron-fonon w zakresie najmniejszych czestosci. 7 tego wzgledu domieszka wapniem cechuje
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sie najwiekszym wzrostem funkcji A sposrod wszystkich analizowanych uktadéw. Dla wiekszych
czestotliwodci (w przedziale od 160 meV do 180 meV) funkcja o?F uktadéw CaC,, przyjmuje
wysokie wartodci, ktore sa powiazane z duzg ilodcia dostepnych stanéw fononowych pochodza-
cych od atomoéw wegla warstwy grafenu.

Analiza stanu nadprzewodzacego

Otrzymane wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon zamieszczono w tabeli wraz ze
zlogarytmowang srednig wartosciag czestotliwosci fononéw wy,.

Tabela V.6: Zestawienie wynikéw otrzymanych podczas obliczen metodami DFT struktury
elektronowo-fononowej uktadow XC,: X iwy, (meV) wraz z wartosciami temperatur krytycznych
oszacowanych formuta Allena-Dynesa.

A wy (meV) T, (K) A wp (meV) T, (K)
KC¢ | 0,23 33,31 0 KCs 0,34 11,04 0,17

CaCg | 0,35 39,15 0,81 CaCs 0,42 27,88 1,86

RbCs | 0,26 3286 004 | RbCs 0,29 1955 0,08

SrCs | 0,27 46,86 0,08 SrCy 0,17 54,67 0

Ze wzgledu na niski poziom wartodci statej sprzezenia elektron-fonon wszystkich uktadow, do
okreglenia temperatur krytycznych poshuzono sie formuta Allena-Dynesa wykorzystujac pseu-
dopotencjal kulombowski o wartosci pu* = 0, 1. Uzyskane temperatury zaprezentowane zostaly
w tabeli wskazuja one na mozliwosé uzyskania stanu nadprzewodzacego w wiekszosci ana-
lizowanych struktur. Jednakze temperatury mieszczace sie w zakresie do 0,2 K nalezy uznaé
za statystycznie nieistotne, ze wzgledu na niepewnosci obliczeniowe zwiazane z wykorzystana
metoda badawcza. Oznacza to, ze mozliwosé przejécia fazowego w stan nadprzewodzacy mozna
stwierdzi¢ tylko dla uktadéw CaCg oraz CaCg. Sa to struktury, dla ktérych wystepuje najwiek-
sza wartogé energii wigzania, spowodowana najmniejsza odlegtoscia domieszki od plaszczyzny
grafenu oraz najwickszym potencjatem oddzialywania elektron-fonon. Do podobnych wnioskéw
w ukltadzie CaCg doszla grupa badawcza pod przewodnictwem G. Profety [2], ktora otrzymala
temperature krytyczna na poziomie 1,4 K, czyli niewiele mniejsza od uzyskanej w niniejszych
badaniach, lecz dla odleglosci domieszki od plaszczyzny wiekszej o 0,13 A. Taki zwigzek pomie-
dzy odlegtoscia od warstwy do atomu domieszki oznaczataby potencjalny wzrost temperatury
krytycznej im jest ona mniejsza, co wczesniej wspomniana grupa zaprezentowala na przykta-
dzie zwigzku LiCs (T, = 8,1 K dla odleglosci d réwnej 1,83 A). Podobna sytuacja wystepuje
w przypadkach uktadéw poddanych naprezeniom [155].
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Rozdzial VI

Wilasciwosci stanu nadprzewodzacego
indukujacego sie w uktadach warstw
fosforenu

VI.1 Podwodjna warstwa fosforenu domieszkowana wap-
niem PgCaPyg

Prostota wprowadzania zmian strukturalnych w materiatach dwuwymiarowych doprowa-
dzita juz w roku, w ktéorym odkryto fosforen, do propozycji istnienia innego wariantu jego
struktury. Uklad ten nazwano niebieskim fosforenem, w ktérym rozmieszczenie atoméw mo-
delowane jest w oparciu o warstwe czarnego fosforenu [I56]. Schemat jego struktury mozna
otrzymaé¢ wychodzac od rzutu bocznego pojedynczej, pofatldowanej warstwy fosforenu, w kto-
rym jadra atomowe uktadajg sie w ksztalt fali typu armchair. Dla fali biegnacej w prawo kazda
kolejna para atoméw, zamiast by¢ umieszczona we wgtebieniu, znajduje sie ponad wczesniej
ustalonym wierzchotkiem. Kolejne iteracje tego procesu powodujg coraz wieksze oddalenie sie
atomow uktadu niebieskiego fosforenu wzgledem jego ,ptasko lezacego” poprzednika. Warstwa
nowej struktury odchyla sie pod katem okoto 45° wzgledem ptaszczyzny czarnego fosforenu, tak
jak przedstawia to schemat zaprezentowany na rysunku [VLI]

Niebieski fosforen cechuje sie bardzo podobnymi wtasnosciami elektrycznymi, termiczny-
mi i mechanicznymi jak swéj prekursor, ktére mozna zmienia¢ przy wykorzystaniu naprezeri
i domieszkowaniu, z pewnymi réznicami. Plaszczyzna jego warstwy posiada duza stabilnosé
strukturalng, ze wzgledu na wysoka wartos¢ energii wigzania atomoéw (5,19 €V na kazdy atom),
nieznacznie mniejsza od czarnego fosforenu. 7Z drugiej strony, uktady kilku warstw niebieskie-
go fosforenu, powinny byé¢ zdecydowanie prostsze do wytworzenia, dzieki stabym wigzaniom
atomowym pomiedzy nimi (6 meV na atom) [I57]. Jednakze pojedyncza warstwa niebieskie-
go fosforenu boryka sie z problemem skognej przerwy energetycznej o szerokosci 2 eV, kto-
rej wartos¢ maleje wraz ze wzrostem ilosci warstw [I156]. Uwodornienie niebieskiego fosforenu
doprowadza do zaniku przerwy energetycznej w nastepstwie czego staje si¢ on pdlmetalem
z weztem Diraca w punkcie K [I58|. Proces ten zwieksza takze jego odpornosé¢ na warunki at-
mosferyczne. Kolejnymi sposobami zmiany przerwy energetycznej w bardzo szerokim zakresie
[159] sa: umieszczenie uktadu w zewnetrznym polu elektrycznym [160] lub poddanie probki na-
prezeniom wewnatrzplaszezyznowym [161]. Obok bardzo pozadanych wlasnosci elektrycznych,
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e
Fosforen

Rysunek VI.1: Schemat ulozenia atomoéw niebieskiego fosforenu (kolor niebieski) przyréwnany

do plaszczyzny czarnego fosforenu (kolor czarny) w rzucie bocznym.

termicznych i mechanicznych niebieskiego fosforenu, niektére uktady zbudowane na bazie jego
plaszczyzn sa takze potencjalnymi nadprzewodnikami.

Pierwszy artykut traktujacy o mozliwej indukeji stanu nadprzewodzacego w niebieskim fos-
forenie zostal opublikowany w 2016 roku [162]. Autorzy tej pracy przeanalizowali podwdjne
warstwy domieszkowane pierwiastkami grupy I i II, w trzech wariantach uktadéw, gdzie atom
domieszki znajduje sie pomiedzy dwiema plaszczyznami fosforenu, w stosunku P:X rownym 4:1
(gdzie X jest pierwiastkiem: Li, Na lub Mg). Dwa pierwsze warianty tworzone sa przez ptaszczy-
zny, gdy te sa polozone doktadnie jedna nad drugg (A-X-A) lub jako ich symetryczne odbicie
wzgledem plaszczyzny domieszkowania (A-X-B). Trzeci wariant polega na podobnym ulozeniu
plaszczyzn jak w schemacie A-X-B, z jedna warstwa odpowiednio przesunieta (A-X-C). Wyni-
ki energii wewnetrznej wykazuja brak stabilnosci w kazdym przypadku struktury o schemacie
A-X-A| co jest sprzeczne z wynikami innej grupy badawczej z 2015 roku, ukazujgcej minima-
lizacje energii wewnetrznej wtasnie dla tego schematu utozenia [163]. Autorzy badania z 2016
roku przeprowadzili obliczenia struktury elektronowej i fononowej dla uktadéw zbudowanych
w schemacie A-X-B zwazywszy na znacznie mniejsze energie wewnetrzne wzgledem schematu
A-X-C. Podsumowujgc wyniki mozna wywnioskowaé, iz naukowcy przewiduja dla niego skosng
przerwe energetyczng (niestety nie precyzujac jej szerokosci) oraz zwiekszenie gestosci standw
fononowych dla niskich czestosci, w przypadku kazdego pierwiastka domieszki, co prowadzi do
indukcji stanu nadprzewodzacego o temperaturach krytycznych rzedu 20 K (TZ? — 20,4 K, TN®
= 20,1 K, TM9 = 144 K, dla AL = 1,2, ANo = 1,1, AM9 = (8).

Niestety, ze wzgledu wysoki poziom trudnosci, ktory wiaze sie z przeprowadzeniem ekspe-
rymentu potwierdzajacego indukcje stanu nadprzewodzacego, wystepowanie przejscia fazowego
nie zostato dotad potwierdzone w zadnym przypadku uktadu warstw fosforu.

Wyniki poprzednich badan nad warstwami domieszkowanego grafenu ukazaty, ze najwiek-
sza szanse na indukcje stanu nadprzewodzacego maja uktady z atomami wapnia w strukturze.
W zwiazku z powyzszym w niniejszych badaniach przeanalizowano dwuwymiarowe struktury,
w ktorych gtéwnym budulcem nie bedzie wegiel, lecz inny pierwiastek. Ciezszy sasiad w ukta-
dzie okresowym pierwiastkéw — fosfor takze realizuje sie pod dwuwymiarowa postacia. Niebieski
fosforen cechuje sie lepsza wytrzymatoscia na warunki atmosferyczne w poréwnaniu do swojej
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pierwotnie odkrytej postaci warstw czarnego fosforu i dzieli wiele wlasnosci z grafenem. Istot-
ny jest fakt, ze niebieski fosforen posiada przerwe energetyczng o szerokosci zaleznej od iloéci
warstw, warunkéw zewnetrznych oraz domieszki. Ostatni sposéb modulacji jest w przypadku
fosforu bardzo pozadany, ze wzgledu na pozytywny wptyw na odpornosé¢ na warunki atmosfe-
ryczne oraz teoretyczng mozliwo$é indukeji stanu nadprzewodzacego. Oprocz zwiekszenia po-
tencjatu oddzialywan elektron-fonon uktadéw zbudowanych na bazie niebieskiego fosforenu —
gtownego celu badan w ostatniej czesci niniejszej rozprawy doktorskiej, postanowiono takze
uzyskaé struktury, w ktérych nie wystepuje skosna przerwa energetyczna, ktéra jest kolejna
przeszkoda w potencjalnych zastosowaniach warstw fosforu.

Kierujac sie rezultatami temperatur przejscia warstw grafenowych mozna doj$¢ do wnio-
sku, ze najwiekszy potencjal do zwickszenia sity oddzialtywan pomiedzy elektronami i fonona-
mi posiadaja uktady wytworzone w schemacie podwdjnych plaszczyzn z atomami domieszki
wapnia pomiedzy nimi. Ostatnia cze$¢ cyklu badani do niniejszej rozprawy doktorskiej polega-
ta na numerycznej analizie podwdéjnej warstwy niebieskiego fosforenu o wzorze sumarycznym
PgCaPg. Ze wzgledu na wieksza ilos¢ stopni swobody pojedynczej warstwy niebieskiego fosfore-
nu w pordéwnaniu do struktury grafenu, przebadano kilka r6znych konfiguracji utozenia atomow
w komorce elementarnej. Pomimo analizy wplywu tylko jednego pierwiastka domieszki na war-
stwy niebieskiego fosforenu uzyskano az cztery mozliwe schematy, ktére mozna przesledzié¢ na

rysunku

Schemat AA AA AA'

AB AB'

Rysunek VI.2: Schematy wszystkich analizowanych struktur domieszkowanych wapniem, po-
dwéjnych warstw niebieskiego fosforenu ukazane w rzucie od géry oraz rzucie bocznym.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono przy uzyciu przyblizenia uogélnionego gradientu
metody PBE z pseudopotencjatem fal ptaskich, wzmocnionych funkcja projekcyjna. Optymalna
kinetyczna energia odciecia funkcji falowej wyniosta 60 Ry z czterokrotnie wieksza wartoscia dla
energii kinetycznej potencjatu gestosci tadunku. Pierwsza strefa Brillouina jest odzwierciedlona
przy wykorzystaniu siatki punktéw k o wymiarze 12x12x1 w schemacie Monkhorsta-Packa.
Komoérka elementarna zawiera 17 atoméw, roztozonych na dwie warstwy niebieskiego fosforenu
po 8 atomdéw z jednym atomem wapnia pomiedzy nimi. Aby uniknaé¢ wplywu funkcji falo-
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wych powtarzajacych sie komoérek w kierunku prostopadtym do ptaszczyzn, zatozono wektor
translacji w tym kierunku o dlugoéci 20 A, podobnie jak w poprzednich badaniach. Relaksa-
cja struktury zostata dokonana przy uzyciu quasi-Newtonowskiej metody BFGS przy warunku
maksymalnej sity wystepujacej na kazdy atom o wartosci 0,01 eV/ A. Pasma dyspersji fononow
uzyskano przy pomocy perturbacyjnej teorii funkcjonatu gestosci z siatka punktow g 3x3x1
na drodze I'-K.

Numeryczna minimalizacja sit dziatajacych na kazdy atom, w przypadku pojedynczej ptasz-
czyzny niebieskiego fosforenu, pozwolita okregli¢ stala sieci, ktora wyniosta 3,28 A. Ciagle dla
pojedynczej plaszczyzny, obliczenia wykazaly istnienie skoénej przerwy energetycznej o szero-
kosci 2 eV. Wyniki te sa zgodne z wnioskami wyciggnietymi z badari przeprowadzonych przez
inne grupy badawcze [164] [165] 166 167|. Tak zrelaksowana ptaszczyzna postuzyla (przy po-
mocy translacji i rotacji) do stworzenia podwojnej warstwy niebieskiego fosforenu z wtraceniem
pierwiastka wapnia, w konfiguracjach: AA, AA’ AB oraz AB’. Schematy utworzonych uktadéw
mozna przesledzié na rysunku wraz z odpowiadajacymi im krzywymi energii catkowitych
w zaleznosci od odlegloéci pomiedzy warstwami.
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Rysunek VI.3: Wyniki energii catkowitych uktadu dwoch warstw niebieskiego fosforenu w czte-
rech schematach konfiguracji, w zaleznosci od odlegtosci pomiedzy warstwami. Rzut boczny
schematu struktury, do ktérego wyniki sie odnosza, zaprezentowany jest powyzej danej krzy-
wej.

7 powyzszego rysunku mozna odczytaé, ze najmniejsza energia catkowita jest niewiele nizsza od
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wartosci -284,7 Ry 1 prawie wcale sie nie r6zni pomiedzy uktadami, odmiennie niz w przypadku
odlegtosci miedzyptaszczyznowych, dla ktérych wystepuje minimum energii. Wartodci odlegtosci
wynosza odpowiednio: 4,58 A, 4,68 A, 5,18 A 14,60 A dla konfiguracji: AA, AA’, AB oraz AB’.
Taka rozbiezno$é wynikéw oznacza, ze schemat utozenia warstw moze mie¢ decydujacy wpltyw

na stabilnodé struktury w przypadku wprowadzenia atoméw wapnia pomiedzy dwie plaszczyzny
niebieskiego fosforenu.

Struktura elektronowo-fononowa

Minimalizacja energii pozwolita wyznaczy¢ optymalne lokalizacje wszystkich atomoéow w ko-
moérce elementarnej, co jest wymogiem obliczen struktury elektronowej. Jej obraz w postaci
pasm dyspersyjnych elektronéw oraz funkcji DOS ukazany jest na rysunku
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Rysunek VI.4: Diagramy struktury elektronowej badanych warstw PgCaPg w czterech konfi-
guracjach ulozen atoméw. Na wykresie elektronowej gestoéci stanéw widoczny jest takze prze-
bieg funkcji DOS ukazujacych wpltyw poszczegélnych pierwiastkéw na ilosé¢ dostepnych standow
elektronowych. Relacje dyspersji elektronéw sg wykredlone wzdtuz kierunku I'-K punktéw kry-
tycznych, w obszarze ktérym wystepuje skosna przerwa energetyczna.

Pojedyncza warstwa niebieskiego fosforenu, bez defektow sieci (w tym domieszki) jest potprze-
wodnikiem ze sko$ng przerwa energetyczng o szerokosci 2 eV. Wyniki ukazane na diagramach
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struktury elektronowej pokazuja, ze owa przerwa w badanych uktadach takze wystepuje, lecz
jest przesunieta w nizszy zakres energii wzgledem poziomu Fermiego. Wiaze sie to z wystepo-
waniem niezerowej ilosci dostepnych stanéw elektronowych na powierzchni Fermiego co spra-
wia, ze wszystkie uktady sa przewodnikami. Pasma dyspersji elektronéw przybieraja zblizony
ksztalt we wszystkich konfiguracjach struktur, wiodac do bardzo podobnych przebiegéw funkceji
DOS pomiedzy nimi. Warto podkresli¢ fakt wystepowania rozszczepienia sie pasm w obrazie
struktury elektronowej w uktadzie o konfiguracji AB (oraz w mniejszym stopniu w konfiguracji
AB’), charakterystycznego dla uktadow warstwowych z duza odlegtoscia miedzyptaszczyzno-
wa. Aby upewni¢ sie jakie znaczenie obok przesuniecia energii Fermiego ma domieszka wapnia,
przeprowadzono obliczenia czesciowej gestosci elektronowej obu pierwiastkow wystepujacych
w strukturach. Mozna zauwazy¢, ze pierwiastek wapnia ma znikomy wplyw na zwickszenie ilo-
gci dostepnych stanéw elektronowych na powierzchni Fermiego. Niewielki wzrost funkeji DOS
wystepuje w przedziale od -2 €V do -3 €V (doktadnie ponizej pasma wzbronionego) oraz powyzej
energii Fermiego.

Struktura fononowa reprezentowana funkcja fononowej gestosci stanéw i diagramem relacji
dyspersji fonondéw sporzadzonej dla kierunku I'-"K-M-T" w pierwszej strefie Brillouina ukazana
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Rysunek VI.5: Diagram pasm dyspersji fononéw wykreslonych w kierunku I'"K-M-T", ukaza-
ny wraz z wykresami catkowitej i czedciowej gestosci stanéw fononowych, reprezentuje obraz
struktury fononowej uktadu PgCaPg w czterech badanych konfiguracjach.
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Stabilnosé¢ uktadu atomowego jest wynikiem odpowiedniego rozktadu fononéw w przestrze-
ni pedéw. Rezultat ukazujacy niefizyczne wyniki oznacza brak stabilnosci struktury, w ktorej
wystepuja drgania sieci krystalicznej. Z takim stanem mamy do czynienia w przypadku struk-
tur zbudowanych w konfiguracji AB oraz AB’. Uklady te cechuja silnie zdeformowane krzywe
dyspersyjne w regionie czestosci ponizej zera. Oznacza to, ze program obliczeniowy nie moég}h
doprowadzi¢ ich czestosci do wartosci rzeczywistychf] powodujac wystepowanie niefizycznych
wynikéw pomimo ustalonej wysokiej precyzji obliczeni. Poprzednia cze$é¢ badania pokazata brak
naktadania sie pasm elektronowych w uktadach w konfiguracjach AB i AB’. Majac to na wzgle-
dzie mozna stwierdzi¢, ze te warstwy niebieskiego fosforenu nie mogltyby zachowaé¢ swojej po-
staci pod wplywem drgan atomoéw sieci. Z drugiej strony, konfiguracje AA i AA’ zapewniaja
koherentny obraz pasmowej struktury elektronowej i stabilnos¢ dynamiczng ukazana na obrazie
struktury fononowej. Analizujagc wykres funkcji czesciowej gestosci fononowej mozna zauwazy¢,
ze w ich przypadku wplyw domieszki wapniowej istnieje w zakresie niskich czestosci (do 20 meV)
z pikiem funkcji dla czestosci ponizej 30 meV. Jest to dobra perspektywa, biorac pod uwage
mozliwo$¢ zwiekszenia sity oddziatywan elektron-fonon.
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Rysunek VI.6: Funkcja spektralna Eliashberga wykreslona dla uktadéw zbudowanych w sche-

macie AA i AA’ wraz z krzywymi zrenormalizowanego wspotczynnika sprzezenia elektron-fonon
A(w)/A oraz zrenormalizowanego pola pod krzywa oF (A(w)/A).

*Obliczenia dokonywane sg na plaszczyznie zespolonej. Gdy czesé urojona nie zostanie zredukowana
w procesie obliczeniowym, doprowadzi to do negatywnych wartosci czesto$ci pasm dyspersji fononéw
[168].
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Ze wzgledu na niestabilno$¢ struktur utworzonych w schematach AB i AB’, uznano dalsze
obliczenia z nimi zwigzane oraz ich analize za bezcelowe, zatem w dalszej czesci rozprawy zostaty
one pominiete. Funkcje a?F(w) otrzymane dla pozostatych, stabilnych uktadéw w konfiguracji
AA i AA’, zaprezentowane sg na rysunku Obok funkcji spektralnej a?F(w) na rysunku
[VL.6| wykreslono przebieg zaleznosci zredukowanej stalej sprzezenia elektron-fonon A(w)/A przy
wartodciach A réwnych: 0,759 dla uktadu w schemacie AA oraz 0,798 dla uktadu w konfiguracji
AA’. W ten sposéb mozna przesledzié, dla ktorych czestogci wzrost funkcji A jest najwiekszy.
Juz na pierwszy rzut oka wida¢, ze dla obu analizowanych struktur ten przyrost jest podobny
z niewielkim wyplaszczeniem w obszarze czestotliwosci bliskich 25 meV. Taki trend oznacza,
ze w niemal catym zakresie energii fonondéw ich wplyw na mozliwo$¢ tworzenia par Coope-
ra jest podobny. Warto zaznaczy¢, ze otrzymane wartosci staltej sprzezenia leza zdecydowanie
ponizej umownej granicy (A ~ 1) oddzialywan okreslanych mianem silnie parujacych. Wplyw
domieszki wapnia na strukture fononowa wystepuje nieco ponizej 30 meV w kazdym przypad-
ku oraz w niewielkim stopniu w obszarze najmniejszych czestosci, do 5 meV. Nieduze réznice
w przebiegu obu funkcji spektralnych o F(w) ukazuja, w jakim stopniu konfiguracja utozeri ato-
moéw bedzie ingerowala w strukture elektronowo-fononows. Ogoélny ksztatt funkcji spektralnej
jest podobny dla obu uktadéw. Przebieg zrenormalizowanego pola pod krzywa funkcji spek-
tralnej A(w)/A odzwierciedla sumaryczny wplyw fononoéw o danej czestotliwosci na strukture
elektronowo-fononows systemu.

Analiza stanu nadprzewodzacego

Wartodci stalej sprzezenia A sa mniejsze od 1 w stabilnych uktadach, z tego wzgledu zrezy-
gnowano z obliczeii numerycznych wiekszosci wlasnoéci termodynamicznych stanu nadprzewo-
dzacego na rzecz tych, ktére w warunkach laboratoryjnych sa najprostsze do eksperymentalnego
potwierdzenia. Wykorzystano do tego formalizm réwnan Eliashberga przyjmujac warto$é pseu-
dopotencjalu kulombowskiego p* na poziomie 0,15. Wykresy rzeczywistej funkcji parametru
porzadku zaleznej od temperatury mozna prze$ledzi¢ na rysunku wartodci tej funkcji
pokazuja, 7ze temperatura krytyczna wynosi odpowiednio 11,63 K oraz 11,74 K dla uktadéw
w konfiguracji AA i AA’. Z tych samych wykreséow mozna wyczytaé takze wartosci A(0) po-
trzebne do okreslenia stalej Ra. Aby opisa¢ stabilnosé termodynamiczng stanu nadprzewo-
dzacego, wykreslono w drugiej czeéci rysunku przebieg czedci rzeczywistej i urojonej funkcji
parametru porzadku w zaleznosdci od czestosci Matsubary, dla najnizszej, stabilnej numerycz-
nie temperatury. Zerowe wartosci czedci urojonej dla czestotliwosci w poblizu zera wskazuja
na stabilnosg¢ stanu nadprzewodzacego. Na wykresach funkcji nadprzewodzacej przerwy ener-
getycznej umieszcezono takze wykresy funkcji roznicy ciepta wlasciwego (AC) w temperaturze
przejscia, ktorej skok jest podobny dla obu struktur. Wszystkie istotne wielkosci opisujace wta-
snosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego zebrano w tabeli

Tabela VI.1: Uzyskane wyniki parametréw termodynamicznych stanu nadprzewodzacego: tem-
peratury krytycznej (T.), szerokosci przerwy energetycznej (A(0)), statej Ra oraz Re 1 wartodci
skoku ciepta wlasciwego do ciepta w stanie normalnym (AC/CV).

Uklad | A T.(K) A(0) (meV) Ra Rc AC/CN
AA 0,759 11,63 1,86 371 074 161
AA’ | 0,798 11,74 1,89 3,72 0.87 181
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Wspoélezynnik Ra wyznaczony w teorii BCS jest rowny 3,53 dla uktadéw nie posiadajacych
silnych oddziatywan sprzezeniowych, o konwencjonalnym mechanizmie parowania. Jego wartosé
otrzymana dla analizowanych uktadéw nie odbiega znaczaco od przewidywanej. Wysokosé skoku
ciepta wlasciwego moze by¢ wykorzystana do wyznaczenia drugiego wspoétczynnika teorii BCS:
Re, ktorego przewidywana wielko§é wynosi 1,43. Na tym polu, otrzymane wyniki znaczaco
odbiegaja od przewidywan teorii BCS, w szczegdlnosdci dla uktadu w schemacie AA’.
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Rysunek VI.7: Zestawienie wykresow funkcji termodynamicznych otrzymanych dla stabilnych

(w schemacie AA oraz AA’) uktadow domieszkowanej podwojnej warstwy niebieskiego fosfore-
nu.

Aby oszacowaé zasadno$¢ potrzeby wykorzystania formalizmu réwnan Eliashberga dla ba-
danych struktur, obliczono temperature krytyczna takze przy pomocy formuty Allena-Dynesa.
Wartosé T, w tym przypadku wynosi odpowiednio 8,37 K i 8,59 K dla konfiguracji AA i AA’.
Oznacza to, ze uproszczone podejécie zdecydowanie zaniza wartosé temperatury przejécia w ukta-
dach podwdéjnej warstwy niebieskiego fosforenu domieszkowanej wapniem. Biorac pod uwage
podobnego typu systemy dwuwarstwowe oraz poprzednie doniesienia odnognie niebieskiego fos-
forenu, mozna postawi¢ pytanie, dlaczego temperatura przejécia analizowanych uktadow jest
taka wysoka. Jedna z przyczyn moze byé wysoka gestosé dostepnych stanéw elektronowych na
powierzchni Fermiego (N (ep) = 4,77 dla AA oraz N(ep) = 4,86 dla AA’), ponadto caltka z funk-
cji spektralnej (funkcja A(w)), odzwierciedlajaca ilosé¢ oddziatywan elektron-fonon w uktadzie,
siega stosunkowo wysokich wartosci (A = 11,217 dla AA oraz 11,224 dla AA”).
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Rozdzial VII

Podsumowanie wynikow badan

Cel pracy zostal w pelni osiggniety — okreslono mozliwos§¢ zwiekszenia potencjatu oddziaty-
wan elektron-fonon poprzez odpowiednia manipulacje i domieszkowanie uktadéw warstw gra-
fenu oraz niebieskiego fosforenu. Duza czes¢ badanych struktur przejawia ceche przejscia fazo-
wego w stan nadprzewodzacy. We wszystkich uktadach zauwazalny jest wzrost gestosci standéw
elektronowych przy wprowadzeniu pierwiastka z I lub II grupy uktadu okresowego w poblize
pojedynczej warstwy lub pomiedzy dwie ptaszczyzny wegla lub fosforu. Wedtug teorii BCS jed-
nym z najwazniejszych czynnikéw pozwalajacych wzmocnié wiasnosci termodynamiczne stanu
nadprzewodzacego, w tym temperatury przejscia, jest jak najwieksza ilos¢ dostepnych standéw
elektronowych na powierzchni Fermiego, co z pewnoécia miato miejsce w kazdym analizowanym
przypadku. Gtéwnym powodem wystepowania niezerowych wartosci funkcji DOS jest przesunie-
cie obrazu struktury elektronowej wzgledem energii Fermiego, dzieki czemu wiekszoé¢ wtasnosci
elektrycznych powinna zostaé¢ zachowana w badanych uktadach, wzgledem ich jednowarstwo-
wych pierwowzoréw. Jak wynika z przebiegu funkcji czesciowej gestosci standéw elektronowych,
atomy pierwiastka domieszki moga mie¢ wplyw na zwiekszenie sie ilosci dostepnych standéw
elektronowych na powierzchni Fermiego. Wyniki funkcji PhDOS oraz czesciowej gestosci sta-
now fononowych kazdorazowo ukazujg wzrost ilodci dostepnych stanow, dzieki wystepowaniu
atomoéw pierwiastka grupy I lub II, ktére ze wzgledu na wieksza mase, wprowadzaja wiele do-
stepnych stan6w fononowych o niskich czestodciach. Ma to bardzo duze znaczenie biorac pod
uwage fakt, ze to wlasnie w tym zakresie czestosci oddziatywania elektron-fonon wptywaja
najbardziej na wartosé¢ stalej sprzezenia A.

Uklady podwdjnej warstwy grafenu (CgXCyg)

Juz w poczatkowej fazie obliczen, podczas relaksacji struktur, uzyskano rezultat braku sta-
bilnosci geometrycznej uktadéw w konfiguracji AB, co spowodowalo zaprzestanie dalszej ich
analizy. Stabilne struktury w uktadach AA posiadaja swoje minima energetyczne dla odle-
glodci miedzyptaszczyznowych rownych odpowiednio: 5,08 A, 446 A, 561 A oraz 4,81 A, dla
domieszki pierwiastkiem: K, Ca, Rb oraz Sr. Wielkosci te sa zgodne z trendem wartosci promie-
nia atomu pierwiastka pomiedzy ptaszczyznami. Przebieg funkcji gestosci elektronowej wykazat
znaczace przesuniecie pasm dyspersji elektronéw kazdego uktadu wzgledem pojedynczej war-
stwy grafenu. Oznacza to pojawienie sie dostepnych stanéw elektronowych na poziomie Fermie-
go, a zatem wszystkie struktury sa przewodnikami elektrycznymi. Funkcje spektralne bedace
obrazem calej struktury elektronowo-fononowej ukladéw, ukazuja ich stabilno§¢ dynamiczna
ze wzgledu na brak oddzialtywan w regionie ujemnych czestoéci. Ponadto, funkcje te ukazuja
wplyw atomu domieszki na oddziatywania wewnatrz kazdego uktadu w zakresie najnizszych
czestosdel. Wyjatkowym wydaje sie by¢ uktad CgCaCg, dla ktérego obserwowalny jest znaczacy
wplyw domieszki w bardzo szerokim zakresie czestosci niskich (do 40 meV) oraz wysokich (od
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165 meV). Dla tego uktadu wystepuje takze najwieksza wartosc statej sprzezenia A = 1,16.

Do wyznaczenia temperatury krytycznej uktadéw podwdjnej warstwy weglowej zostal za-
stosowany formalizm réwnan Eliashberga, dla wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego p*
= 0,15. Pozwolilo to ustali¢ podstawowe parametry termodynamiczne stanu nadprzewodza-
cego. Wyniki obliczen wskazuja na prawdopodobne wystepowanie stanu nadprzewodzacego we
wszystkich badanych uktadach podwdjnej warstwy grafenu w konfiguracji AA: CgKCg, CgCaC,
CeRbCg i CgSrCg, 0 temperaturach krytycznych odpowiednio: 8,67 K, 14,56 K, 5,47 K, 8,74 K.
Te wartosci pokazuja jak bardzo schemat ulozenia atoméw oraz pierwiastek domieszki moga
wplyna¢ na mozliwoé¢ indukcji stanu nadprzewodzacego. Przebiegi czedci urojonych funkceji pa-
rametru porzadku dla temperatury bliskiej zera bezwzglednego potwierdzaja stabilnogé¢ stanu
nadprzewodzacego. Wyznaczone wartoéci parametrow Ra, Ro 1 Ry znaczaco przekraczaja prze-
widywania teorii BCS. Okazuje sie, ze uktad z domieszka wapnia, posiadajacy najlepsze wlasno-
sci termodynamiczne sposrdd reszty warstw, cechuje sie najmniejszym ostabianiem fluksonéw.
Obliczenia numeryczne z poprawkami wierzchotkowymi, ktérych wykorzystanie zasugerowata
warto$¢ wspotezynnika Awp /e, pokazuja niewielka roznice wzgledem temperatur przejscia uzy-
skanych standardows metoda Eliashberga, nieznacznie je pomniejszajac. Uktad domieszkowany
atomami rubidu, jako jedyny, posiada zwiekszona temperature krytyczna w ujeciu poprawek
wierzchotkowych. Nalezy wiec stwierdzi¢, ze poprawki wierzchotkowe pierwszego rzedu nie maja
wiekszego znaczenia podczas analizy wlasnodci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego
uktadéw podwojnej warstwy grafenu.

Pojedyncza warstwa grafenu z rozna koncentracja domieszki (XCg oraz XCs)

Relaksacja geometrii uktadow XCg wykazata wzrost statej sieci a komorki elementarnej
wzgledem czystego grafenu o podobng warto$¢ we wszystkich strukturach, podczas gdy odle-
glosé d atomu domieszki od ptaszczyzny przybrata wartosci proporcjonalnie do jego promienia
atomowego. Zwiazki z grupy XCg przybieraja podobny trend odlegtosci d z nieznaczna rozbiez-
nodcia statej sieci a. Okreslone energie wigzania daja informacje o termodynamicznej stabilno$ci
uktadéw, przy czym analogiczne domieszki grupy XCs wykazujg wyzsze jej wartosci. Diagram
struktury elektronowej pozwala potwierdzi¢ wplyw wtraconego pierwiastka na zmiane wta-
sciwodci elektrycznych na przewodzace. Dzieje sie to dzieki przesunieciu pasm przewodzenia
w rejon nizszych energii, zwiekszajac iloé¢ dostepnych stanéw elektronowych na powierzchni
Fermiego. Warto podkresli¢, ze grupa XCg osiaga wieksza gestosé stanow elektronowych N (ep)
od XCg dla kazdego pierwiastka domieszki, co powinno sie przetozy¢ na ich lepsze wlasnosci
termodynamiczne stanu nadprzewodzacego. 7 diagramu relacji dyspersji fonondéw, wyznaczo-
nej w kierunku I'-K-M-T", mozna odczytaé¢ niewielki wplyw pierwiastka domieszki w przebieg
krzywej PhDOS, niemniej gesto$é standéw fononowych jest réozna pomiedzy grupami, ponownie
z wiekszymi wartosciami w uktadach XCs.

Pomimo obiecujacych wynikéw struktury elektronowo-fononowej, tylko warstwy domieszko-
wane wapniem mozna zaliczy¢ do potencjalnych nadprzewodnikéw. Najwyzsze wartosci statej
sprzezenia elektron-fonon dla tych warstw wynosza A°2C6 = 0,35 oraz A2Cs = 0,42. Ze wzgledu
na niski potencjat oddziatywan elektron-fonon, temperatury krytyczne wyznaczono przy pomo-
cy formuly Allena-Dynesa dla pu* = 0,1. Wynosza one dla uktadéw o wiekszym zageszczeniu
(XCg): 0 K, 0,81 K, 0,04 Ki0,08 K oraz dla uktadéw o wiekszej komorce elementarnej (XCg):
0,17 K, 1,86 K, 0,08 K, 0 K, dla pierwiastka domieszki odpowiednio: potasu, wapnia, rubidu
i strontu. Ze wzgledu na bardzo niskie wartosci, mieszczace sie w granicy niepewnosci meto-
dy obliczeniowej, nalezy stwierdzi¢, ze jedynie uktady CaCg i CaCsg moga dokonaé przejscia
fazowego do stanu nadprzewodzacego.
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Podwdjna warstwa fosforenu domieszkowana atomami wapnia (PgCaPyg)

Numeryczna relaksacja uktadéw dwoch warstw niebieskiego fosforenu z wtraceniem atomu
wapnia w konfiguracjach odpowiednio: AA, AA’, AB i AB’ wykazata statyczng stabilnodé struk-
tur z odlegloscia miedzyplaszczyznowa d rowna 4,58 A, 4,68 A, 5,18 A oraz 4,60 A. Diagramy
struktury elektronowej ukazaty szeroka przerwe energetyczna ponizej energii Fermiego, podczas
gdy na jej poziomie wystepuje wysoka gesto$¢ standow elektronowych. Oznacza to, ze wszystkie
uktady sa przewodnikami elektrycznymi. Przerwa wystepujaca w pojedynczej warstwie niebie-
skiego fosforenu, sprawia, ze jest on poélprzewodnikiem. Mozna stwierdzi¢, ze zmiana struk-
tury wraz z domieszka ma znaczacy wplyw na przesuniecie pasm dyspersyjnych elektronéw.
Jednakze wykresy DOS ukazuja niewielkie zmiany w iloéci dostepnych stanéw elektronowych,
w calym zakresie energii, pochodzacych od atoméw wapnia pomiedzy plaszczyznami. Pasma
relacji dyspersji fononéw ukazuja niestabilnoéé dynamiczng struktur w konfiguracji AB oraz
AB’. W przypadku pozostatych schematéw ulozenia atomoéw, domieszka wapnia wpltywa na
strukture fononowa tylko w niewielkim stopniu w niskich czestosciach. Przebieg wyznaczonej
funkcji spektralnej Eliashberga dla uktadéw w konfiguracji AA oraz AA’ przekltada sie na stabil-
ny wzrost wartosci stalej sprzezenia, ukazujac réwnomiernie roztozony wplyw fononéw o danej
czestosci w strukture elektronowo-fononowa, podczas gdy jej catkowita wartosé wynosi A4 =
0,759 oraz A" = 0,798. Obie liczby sa zdecydowanie ponizej wartosci granicznej otrzymywanej
dla uktadoéw silno-sprzezeniowych.

Wyniki temperatur krytycznych uktadéw w konfiguracji AA i AA’, uzyskane metoda Allena-
Dynes’a, wykazuja nizsze wartosci (o ponad 3 K, w obu przypadkach) wzgledem rezultatow za-
stosowania pelnego formalizmmu réwnan Eliashberga, dla ktérego wynosza odpowiednio: 11,63 K
i 11,74 K, dla wartoséci pseudopotencjatu kulombowskiego p* = 0,15. Cze$¢ urojona wykresu
funkcji parametru porzadku w temperaturze bliskiej zera ukazuje stabilnosé¢ termodynamicz-
na stanu nadprzewodzacego w obu konfiguracjach struktury. Warto$¢ parametru Ra w obu
przypadkach obiega tylko nieznacznie od przewidywan teorii BCS, podczas gdy parametr Rgo
zdecydowanie sie r6zni od wartosci teoretyczne;j.

VII.1 Whnioski

Analiza wynikéw dowodzi znaczacego wplywu, jaki ma stosunkowo niewielka zmiana w sche-
macie polozeri atomoéw warstwy przy wprowadzeniu jednopierwiastkowej domieszki na przesu-
niecie energetyczne pasm dyspersyjnych elektronéw, a wiec catej struktury elektronowej. Pomi-
mo tego, ilog¢ dostepnych stanéw elektronowych w catym zakresie energii zmienia sie w matym
stopniu w poréwnaniu do uktadu bedacego pierwowzorem. Rezultaty otrzymane podczas bada-
nia uktadéw CgXCg pokazuja, ze promien atomu pierwiastka wtraconego pomiedzy warstwy ma
posrednie znaczenie na strukture elektronowa, ze wzgledu na silny wptyw na odlegltosé miedzy-
plaszczyznowa. Co istotne, promien atomu ma najwieksze znaczenie w przebiegu funkcji gesto-
sci fononowej, przy czym zdecydowanie stabiej na uktady zbudowane w oparciu o pojedyncza
warstwe grafenu. Oznacza to, ze ograniczenie swobody drgan atomu pierwiastka domieszki po-
miedzy dwiema warstwami pozytywunie wpltywa na obraz struktury fononowej. Wyniki pokazuja,
ze kazdy ze sposobow domieszkowania ma wptyw na ksztatt funkcji fononowej gestosci standow
w obszarze niskich czestosci, przez co bezposrednio na potencjatl oddziatywan elektron-fonon
w tym zakresie. Zatem to wzrost ilogci dostepnych stanéw fononowych o niskich czestotliwo-
gciach ma decydujacy wplyw na zwiekszenie mozliwosci indukcji stanu nadprzewodzacego.
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