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Przedlozona praca doktorska opisuje wlasciwosci termodynamiczne wybranych zwigzkow,
w ktérych realizuje sie nadprzewodnictwo pochodzace z mechanizmu fononowego. Po-
stuzono sie w tym celu formalizmem Eliashberga, ktéry jest adekwatnym narzedziem
do analizy dowolnie silnego sprzezenia elektronéw przewodnictwa z drganami sieci krysta-
licznej w obecnosci korelacji elektronowych zaindukowanych odpychaniem kulombowskim.
Przeprowadzona realistyczna analiza dotyczy zwiazkéw odkrytych w okresie ostatnich
kilku lub kilkunastu lat. W szczegdlnosci Doktorantka podjela prébe uwzglednienia
efektéw anizotropowych (porzez zaleznoéé réwnan Eliashberga od kwazipedu) oraz wyjscia
poza przyblizenie Migdata (uwzgledniajac wptyw dynamicznych poprawek wierzchotko-
wych). Sa to bardzo wazne aspekty, zwlaszcza w ukladach fizycznych o zredukowane;j
wymiarowosci.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w Katedrze Fizyki Teoretycznej na Wy-
dziale Nauk Scislych, Przyrodniczych i Technicznych Uniwersytetu im. Jana Diugosza
w Czestochowie. Promotorem rozprawy jest dr hab. Radostaw Szczesniak, prof. Uniw.
im. J. Dlugosza w Czestochowie. Funkcje promotora pomocniczego pelnita dr inz. Ewa
Drzazga-Szczesniak. Na zasadnicza tre$é rozprawy skladaja sie cztery rozdzialy oraz
streszczenie, wstep, podsumowanie, bibliografia oraz spis rysunkéw i tabel. Ponizej

przedstawie przeglad wazniejszych wynikéw uzyskanych przez magister Kamile A. Krok.

W pierwszym rozdziale wyprowadzono podstawowe elementy schematu Eliashberga
do analizy ukladu elektronowego sprzezonego z fononami modelowanego hamiltonianem
Frohlicha. Wychodzac z réwnai ruchu dla elektronowej funkcji Greena (w czastkowo-
dziurowej reprezentacji Nambu) wyprowadzono réwnanie Dysona (1.20) przyblizajac dwu-
czastkowy propagator My (iw,) splotem jednoczastkowego propagatora elektronowego i fo-
nonowego. Na tej podstawie wyrazono postaé efektywnej funkcji Greena poprzez zestaw

nieliniowych réwnan na parametr porzadku Ay(iw,), czynnik renormalizacyjny Zy(iwy,)
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i funkcje przesuniecia yy(iw,). W podrozdziale 1.2 zestaw réwnan Eliashberga uprosz-
czono dla przypadku pélzapemionego pasma (pomijajac funkcje przesuniecia), bazujac
na zalozeniu izotropowosci ukladu. W takich warunkach sumowanie po kwazipedach
moze by¢ zastgpione catkowaniem po gestosci stanéw. W rezultacie uzyskuje sie wéwczas
zestaw réwnan (1.44) i (1.45) sprzezonych poprzez funkcje o F(w), ktdra nalezy dookreslié
z obliczeni ab initio lub dopasowaé do pomiaréw przewodnictwa spektroskopii tunelowania.
Dodatkowo nalezy oszacowaé réwniez pseudopotencjal kulombowski.

Jako przyktad praktycznego zastosowania izotropowych réwnan Eliashberga Dok-
torantka zbadata wlasciwosci stanu nadprzewodzacego trzech réznych zwiazkéw: BaGes,
CrsRhN oraz HfH,. W pierwszym przypadku przejscie do stanu nadprzewodzacego re-
alizuje sie w temperaturze okoto 4 K, zas pod ci$nieniem temperatura przejscia fazowego
wzrasta do 6,5 K. Wartoéé sprzezenia elektronowo-fonowego (A = 0,73) jest w zakresie
posrednim miedzy granicg BCS-owska i przypadkiem silnego sprzezenia. Warto$é pseudo-
potencjatu kulombowskiego p* = 0,122 oszacowano z dopasowania do empirycznej tem-
peratury krytycznej. Doktorantka rozwiazala samozgodnie zestaw réwnan Eliashberga dla
1100 dyskretnych czestodci Matsubary, wyznaczajac temperaturowg zaleznos¢ parametru
porzadku i funkeji renormalizacyjnej. Wyniki dla trzech struktur zwiazku BaGez przed-
stawiono na rysunku 1.2. Wyznaczyla nastepnie temperaturowa zaleznosé¢ pola krytycz-
nego H.(T), réznice energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym
oraz charakterystyczny przebieg ciepla wlasciwego. Na podstawie przediuzenia analitycz-
nego wyznaczyla tez temperaturowa zaleznos¢ rzeczywistej i urojonej czesci parametru
porzadku. Wyniki pokazane na rysunku 1.5 wskazuja, ze w zakresie energetycznym
ponizej 8 meV cze$é urojona jest zaniedbywalnie mata natomiast przy wyzszych ener-
giach (w zakresie 8-30 meV) i temperaturach 2-3 K pojawia sie znaczaca warto$¢ urojonej
czesci. Doktorantka zinterpretowata ten efekt jako przejaw skonczonego czasu zycia par
Coopera. Nasuwa mi sie w tym kontescie pytanie, czy relacja Kramersa-Kroniga (wiazaca
obie sktadowe parametru przadku) jest tutaj poprawnie zachowana.

Kolejnym zbadanym przez Doktorantke zwiazkiem byl CrsRhN charakteryzujacy
sie temperatura krytyczna okoto 17 K. Fakt ten wynika czesciowo z duzej gestosci standw
elektronowych w otoczeniu energii Fermiego i czesciowo z silnego sprzezenia elektronowo-
fononowego (A =~ 1,03). Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla trzech wartosci
pseudopotencjatu kulombowskiego p~ = 0,1, 0,2 oraz 0,3. Wyniki wskazaly znaczng
(okoto dwukrotna) renormalizacje funkcji falowej, tzn. wzrost masy efektywnej. Wplyw
silnego sprzezenia elektronowo-fononowego stwierdzono réwniez w charakterystykach ter-
modynamicznych stanu nadprzewodzacego, ktére odbiegaly od przewidywan teorii BCS
stosowalnej w granicy stabego sprzezenia. Wskazuje to na istotna role efektéw retarda-
cyjnych w badanym zwiazku.

Trzecim zwiazkiem zbadanym w ramach ioztropowego podejécia Eliashberga byl

wysokocisnieniowy hipotetyczny stan nadprzewodzacy HfH,. W ostatnich latach wodor



oraz jego zwiazki chemiczne pod duzym ciénieniem stanowig przedmiot duzego zaintere-
sowania ze wzgledu na rekordowo wysokie temperatury przejécia w stan nadprzewodzacy
(w zakresie zblizonym do temperatury pokojowej). Doktoranta przeprowadzilo analize
wladciwosci dwéch réznych struktur krystalograficznych HfH,, przyjmujac wartosé sprzeze-
nia elektronowo-fononowego A = 0,643 oraz 0,871 i pseudopotencjatu kulombowskiego
p* = 0,1 z oszacowan metoda funkcjonatu gestosci opisanych w referencji [7]. Niezbyt
silne sprzezenie elektronowo-fononowe implikuje dosé niskie wartosci przewidywanej tem-
peratury krytycznej, odpowiednio 8 K oraz 13 K dla poszczegdlnych struktur krystalo-
graficznych. Zgodnie z oczekiwaniami nie zauwazono istotnych efektéw retardacyjnych.
Z powodu braku danych do$wiadczalnych dla badanego przez Doktorantke zwiazku wodo-
rowego nie mozna bylo niestety zweryfikowaé uzyskanych przewidywan teoretycznych.
Drugi rozdzial przedstawia analize stanu nadprzewodzacego w ukladach fizycznych,
dla ktérych sprzezenie elektronéw z fononami w kanale diagonalnym rézni sie od wartosci
sprzezenia pozadiagonalnego (w reprezentacji Nambu). Doktoranta wyjasnila, ze tego
rodzaju sytuacja wystepuje np. w obecnosci spinowych fluktuacji. Stan nadprzewodzacy
zalezy wowczas od relacji sprzezenia diagonalnego (odpowiedzialnego za efektywna mase
elektronéw) wzgledem pozadiagonalnego sprzezenia (odpowiedzialnego za pojawienie sie
parametru porzadku). W ramach formalizmu Eliashberga zbadano termodynamiczne
wlasdciwosci elektronéw poruszajacych sie w dwuwymiarowej sieci kwadratowej, uwzglednia-
jac dodatkowo wplyw anizotropii ukladu. W funkeji spektralnej o?F(k,k';w) oprécz
sktadnika izotropowego wprowadzono tez skladnik zalezny od kwazipedu w postaci sepa-
rowalnej, tzn. w postaci iloczynu czynnikéw zaleznych od ki k/. Ze wzgledu na trudnosci
obliczeniowe zastosowano statyczne przyblizenie réwnan Eliashberga, zaniedbujac zaleznosé
od czestosci w (podrozdziat 2.2). Doktoranta rozwiazala numerycznie uklad statycznych
rownan dyskretyzujac pierwsza strefe Brillouina sieci kwadratowej na 500 x 500 punktow.
Wryniki przedstawiono dla dwéch reprezentatywnych wartosci parametru tzw. niezbalan-
sowania. Miedzy innymi, stwierdzono niemonotoniczng zalezno$¢ usrednionego parametru
porzadku (A) od koncentracji elektronéw (n) (rys. 2.3a). Doktoranta przedstawita kwazi-
pedowa zalezno$¢ Ay dla kilku wybranych wartoéci domieszkowania (n). Z przedstaw-
ionej zaleznodci widaé¢ wiodacy wklad skiadnika izotropowego, na ktérego tle pojawia sie
korekta anizotropowa o amplitudzie zaleznej od stopnia domieszkowania. Wykreslono
réwniez temperaturowa zalezno$é urednionych wielkosci (rys. 2.7), m.in. wskazujac na
iloéciowa réznice (A) od przewidywan teorii BCS. Statyczny wariant podejscia Eliashberga
wydaje mi sie powaznym mankamentem, gdyz zjawiska retardacyjne sa w ten sposéb pomi-
jane. Na pewno anizotropia ma w rzeczywistych ukladach elektronéw na sieciach istotne
znaczenie, zwlaszcza w poblizu przypadku pétzapelnionego pasma (gdzie efektywna masa
noénikéw zmienia sie z elektronowej na dziurowa). Uwzglednienie tego rodzaju efektéw

w ramach formalizmu Eliashberga jest niewatpliwie cenne.



W trzecim rozdziale podjeto prébe samozgodnego rozwiazania réwnan Eliashberga
dla elektronéw na sieci kwadratowej (z uwzglednieniem przeskoku do najblizszych i ko-
lejnych sasiednich wezléw) zaréwno wzgledem kwazipedowej zaleznosci jak tez wzgledem
dyskretnych czesto$ci Matsubary. Doktorantka skoncentrowala sie na przypadku pdl-
zapelnionego pasma, zaniedbujac wplyw przesuniecia energetycznego xx =~ 0. Obliczenia
numeryczne przeprowadzita dyskretyzujac pierwsza strefe Brillouina na 200 x 200 punktéw
1 uwzgledniajac 200 czestosci Matsubary. Rozwiazanie 8 milionéw réwnan nieliniowych
przeprowadzila numerycznie, wykorzystujac niezmienniczo$¢ ukladu na symetrie. Wstepne
oszacowania dla funkcji Eliashberga o?F'(k,k’;w) usrednionej po powierzchni Fermiego
oméwita w podrozdziatach 3.2 (w oparciu o analityczna relacje Allena-Dynesa z pomi-
nieciem pseudopotencjatu kulombowskiego) oraz 3.3 (badajac niezbalansowany stan nad-
przewodzacy). Zasadnicze wyniki samozgodnego rozwiazania sa przedstawione w pod-
rozdziale 3.4. Doktorantka stwierdzita, ze stan nadprzewodzacy realizuje sie w zakresie
parametru niezbalansowania v < 0,42 (rys. 3.4a), co wyklucza mozliwoé¢ wystepowania
zbalansowanej fazy nadprzewodzacej. Dla czterech wartosci parametru niezbalansowania
wykreslita kwazipedowa zaleznoéé czynnika renormalizacyjnego Zy(iwn=1) oraz parametru
porzadku ¢y (fwn=1). Silny wzrost tensora masy efektywnej wzgledem parametru nie-
zbalansowania zostal przez Doktorantke zinterpretowany jako powdd zaniku nadprze-
wodnictwa w poblizu krytycznej wartosci 7. = 0,42. Wyznaczono tez temperaturowa
zaleznoéé usrednionego parametru porzadku (rys. 3.6a), masy efektywnej (rys. 3.6b), pola
krytycznego (rys. 3.7a) i ciepta wlasciwego (rys. 3.7b).

Od strony technicznej przeprowadzenie obliczen byto niewatpliwie powaznym wyzwa-
niem. Z fizycznego punktu widzenia na wlasciwoéci nadprzewodnictwa elektronéw istotne
znaczenie maja jednak tylko wartosci Zy (iw, ) oraz parametru porzadku ¢ (iw,) w bliskim
otoczeniu powierzchni Fermiego kr. Na podstawie wykreséw przedstawionych w pra-
wej kolumnie na rysunku 3.5 mozna zauwazyé, ze w poblizu powierzchni Fermiego pdt-
zapelnionego pasma parametr porzadku jest niemal staly ¢y (iwn=1) =~ const. Parametr
porzadku (ktérego modut mozna interpretowaé jako przerwe energetyczng widma kwazi-
czastkowego) jest tutaj praktycznie izotropowy. Jest to w sprzecznosci z wiasciwos-
ciami nadprzewodnikdéw wysokotemperaturowych, ktérych parametr porzadku ma syme-
trie typu Ax ~ A({coskya — coskya) z punktami (albo lukami) nodalnymi. Nie sadze
wiec, ze oddzialywanie elektronowo-fononowe jest odpowiedzialne za mechanizm pow-
stawania par i nadprzewodnictwo domieszkowanych tlenkéw miedzi. Nie wyklucza to
oczywiscie bezspornego wptywu fononéw na obserowane whasciwosci (np. efekt izotopowy)
tych zwiazkéw. Moim zdaniem, metoda opracowana przez Doktorantke moze by¢ znacznie
bardziej pozyteczna w odniesieniu do uktadéw opisanych w reprezentacji potozeniowej np.

modelem Holsteina.



Czwarty rozdzial pracy doktorskiej po$wiecony jest uogdlnieniu podejscia Eliash-
berga poza przyblizenie Migdala, ktore jest spelnione w granicy )\%’f < 1. Motywacja do
wyjscia poza taki schemat sg doniesienia o mozliwosci zaindukowania stanu nadprzewodza-
cego w dwuwarstwach azotku boru o strukturze krystalicznej typu plastréw miodu, deko-
rowanego atomami litu (Li-hBN), gdzie z powodu kwazi-dwuwymiarowosci ALR = (,46.
Doktorantka wykorzystata wyrazenia uzyskane przez Jamesa Freericksa i wspolautoréow
[Phys. Rev. B 55, 11651 (1997)] z dokladnoscia do czwartego rzedu wzgledem stalej
sprzezenia elektronowo-fononowego. W podrozdziale 4.1.3 przedstawila wyniki analizy
izotropowej wersji rownan Eliashberga dla trzech przyktadowych wartosci pseudopotencja-
tu kulombowskiego. Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla. 4000 czestosci Mat-
subary, pomijajac przesuniecie energetyczne xx(iw,). Wartodci temperatury krytycznej
uzyskane dla p* = 0,1, 0,14 oraz 0,2 okazaly sie byé ponizej 20 K, czyli znacznie
nizsze od przewidywan teorii Eliashberga w ramach przyblizenia adiabatycznego. Role
efektéw nieadiabatycznych zilustrowano réwniez tadnie poprzez zaleznosé 2A (iw,—1 ) /kpT,
wzgledem pseudopotencjatu kulombowskiego (rys. 4.3). Dokonujac przedtuzenia anali-
tycznego Doktorantka wyznaczyta zespolony parametr porzadku A(w + i0%) i na tej
podstawie wykre§lita efektywa gesto$¢ kwaziczastkowa (rys. 4.4). Wartosé niskotem-
peraturowej przerwy energetycznej dla p* = 0.1 wynosi okolo 4 meV, za$ dla silniej
skorelowanych przypadkéw ulega zmniejszeniu (zgodnie z oczekiwaniami). W zakresie
poréwnywalnym do wartoéci przerwy energetycznej parametr porzadku ma zaniedbywal-
nie mata cze$é urojona, co swiadczy od dlugo-zyjacym charakterze par Coopera. Pewne
cechy rzeczywistej i urojonej czedci w zakresie wysokoenergetycznym (widoczne w dolnym
panelu na rysunku 4.4) nie maja wiekszego znaczenia fizycznego gdyz pary elektronowe
istnieja tylko w waskim przedziale wokél poziomu Fermiego, poréwnywalnym do przerwy
energetyczne;j.

W podrozdziale 4.2 Doktorantka przedstawila elementy schematu wyprowadzenia,
rownan Eliashberga z dokladnosciag do czwartego rzedu wzgledem sprzezenia elektron-
fonon gy k1q. Nie jest klarowne czy ten formalizm rézni si¢ od wezesniej wykorzystanych
wyrazen (4.1-4.2) zapozyczonych z referencji [42] (oprdcz izotropowosci). Bardziej logicz-
nym porzadkiem byloby w pierwszej kolejnosci wyprowadzenie wzoréw, zas dopiero potem
dokonywanie obliczenn numerycznych na tej podstawie. Brakuje mi tez systematycznej
informacji o zastosowanych przyblizeniach przy wyznaczaniu dwucialowej funkeji Greena
<<wk_q<1>q|¢11 +q,¢q:>>. Ostatni podrozdzial 4.3 dyskutuje role poprawek wierzcholtkowych
jeszcze wyzszego rzedu. We wzorach (4.34-4.40) pokazano oszacowania z dokladnoscia
do gﬁ’k +q Qla stanu normalnego, czyli w zakresie temperatur T > T.. Sugerowalbym
zilustrowanie istoty zastosowanych przyblizen za pomoca diagramoéow z konwencjonalnym
oznaczeniem propagatoréw elektronowych, fononowych i funkeji wierzchotkowych. Zarys
rachunku diagramowego Doktorantka moglaby przedstawi¢ podczas publicznej obrony

swojej pracy doktorskiej.



W podsumowaniu, magister Kamila A. Krok przeprowadzila systematyczna analize
termodynamicznych witadciwosci stanu nadprzewodzacego zaindukowanego sprzezeniem
elektronowo-fonowym dla kilku wybranych zwiazkéw odkrytych na przestrzeni ostatnich
lat. Na podkrelenie zastuguje realistyczny dobdr parametréw w oparciu o obliczenia
metoda funkcjonalu gestosci i wlasciwe dopasowanie pseudopotencjalu kulombowskiego
(tam, gdzie to byto mozliwe). Do teoretycznego opisu zastosowala podejécie Eliashberga
dajace wglad do efektéw retardacyjnych zaindukowanych dowolnie silnym sprze¢zeniem
oddziatywania elektronowo-fononowego (poza zakresem stosowalnosci éredniopolowego
scenariusza Bardeena, Coopera i Schrieffera). Doktorantka zbadala Wp}yw anizotropii
uktadéw elektronowych w modelu ciasnego wiazania, uwzgledniajac w réwnaniach Eliash-
berga zalezno$¢ od kwazipedu. Rozpatrzyla takze warunki realizacji niezbalansowanego
stanu nadprzewodzacego w sytuacjach, gdzie warto$¢ sprzezenia elektronowo-fonowego
w kanalach diagonalnych rézni si¢ od sprzezenia pozadiagonalnego (w czastkowo-dziuro-
we]j reprezentacji Nambu). Za cenne osiggniecie uwazam uwzglednienie efektéw nie-
adiabatycznych poprzez dynamiczne poprawki wierzchotkowe. Na przykiadzie dwuwarstwy
Li-hBN Doktorantka wykazata, ze standardowe podejécie Eliashberga przeszacowuje za-
kres wystepowania stanu nadprzewodzacego.

Praca doktorska zostala przygotowana bardzo starannie i napisana klarownym je-
zykiem. Zauwazytem niewiele liter6wek lub drobnych potknieé¢ edytorskich, na przykiad:
Elishberga (strona 11), pominiecie twierdzenie Migdala (strona 13), Eliashbega (strona
22), podrozdzale (strona 38), ropatrywanym (strona 54), fukncja (strona 54), znormal-
zowanej (strona 57), nie branie (strona 58), samuzgodnionych (strona 80), Eliashnerga,
werzcholtkowych oraz deprujgcych (strona 85). Z innych uwag do strony edytorskiej: nie
wyjasniono znaczenia indekséw i, j we wzorze (1.48). Przypuszczalnie znakuja one energie
wlasne wyznaczone metoda DFT. Jako uwage krytyczna cheiatbym wskazaé postugiwanie
sie okresleniem ,dotowanie” w rozdziale drugim. Moze Doktorantka miala na mysli
forme dotowania/dofinansowania swoich badaii, przypuszczalnie chodzito tu jednak o do-
mieszkowanie (ang. doping) elektronami lub dziurami. Na stronie 53 sformulowanie
fxGiw, = fulks, ky) nalezy rozumieé fy(iwn = fn(ks, ky) zawiera zbedne powtdérzenie. Na
stronie 67 nie podano objasnienia symbolu A uzytego we wzorach (4.1) i (4.2). Poza tym,
zwykle uzywa sie okreSlenia analityczne przedtuienie zamiast analitycznej kontynuacyi.
Sa to matlo istotne niedociagniecia, ktére nie wpltywaja na mojg bardzo pozytywna opinie
o wysokiej jakosci strony edytorskie;j.

Warto dodatkowo podkreslié¢, ze Doktoranta jest wspétautorka szesciu artykuléw
opublikowanych w recenzowanych czasopismach powigzanych tematycznie z trescia przed-
tozonej rozprawy doktorskiej a takze szesciu innych opublikowanych prac o zblizonej tema-
tyce. Uczestniczyla ponadto w opracowaniu trzech rozdzialéw w monografiach, ktére
dotycza zagadnienia efektywnej masy elektronowej w wanadzie, charakterystyk zwiazkéw

wodorowych oraz diagnostyki nieliniowosci w modelu regresji liniowej.



Uwazam, ze przedlozona rozprawa doktorska zawiera cenny opis wiasciwosci termo-
dynamicznych nadprzewodnikéw typu fononowego. Praca speinia wszystkie zwyczajowe
i prawne wymagania do nadania stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne. Wnioskuje
wiec do Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie Sztuki Uniwersytetu
Humanistyczno-Przyrodniczego im. J. Diugosza w Czestochowie o dopuszczenie pani ma-
gister Kamili Agnieszki Krok do publicznej obrony oraz dalszych etapéw Jej przewodu

doktorskiego.
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