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Abstract

The superconducting state is a phenomenon that has amazed and fascinated scientists from
its discovery in 1911 [1] to the present day. Theories describing the superconducting state, such as
the Bardeen-Cooper-Schrieffer mean-field theory (BCS) |2, 3] and its generalization, the standard
Migdal-Eliashberg theory [4], were a great achievement in solid-state physics. These models made
it possible to describe the properties of many superconductors. This fact is due to the fact that
a very large group of materials has a relatively simple structure, which leads to a comparatively
simple description of their electronic, phonon and electron-phonon properties. Therefore, in order
to show how many different physical systems can be described by the standard (isotropic) Migdal-
Eliashberg theory, in my doctoral dissertation I presented an analysis of the superconducting state
in three materials: BaGes [5, 6], HfHy |7, 8] i CrsRhN [9, 10, 11]. These superconductors differ in
many aspects, such as the electron and phonon crystal structure, the electron-phonon coupling
constant () and the value of the critical temperature (7¢). In my doctoral dissertation, I showed
that these systems can be described very accurately using the isotropic Migdal-Eliashberg theory,
i.e. one in which the self-reconciliation of solutions to Eliashberg equations occurs only in relation
to electron and phonon energy.

However, not all superconductors fit into the isotropic description framework. There are ma-
terials for which the theoretically determined properties of the superconducting state do not agree
with the experimental results. This may be caused by too far-reaching approximations used in the
standard Eliashberg formalism, such as: assuming a constant electron density of states [12, 13],
omitting the dependence of the Elishberg equations on the electronic wave vector (k) |14, 15|,
taking into account the Coulomb pseudopotential (u*) [16, 17] - parameter, which for low values
is interpreted as the effective Coulomb interaction between electrons. It is also worth mentioning
the approximation of the infinitely wide electron band and the assumption of a half-filled elec-
tron band |17]. It is also of considerable importance to take into account the theorem of Migdal
[18], which assumes that the vertex corrections to the electron-phonon interaction are negligible.
Many of these approximations can significantly affect the properties of the superconducting state
of unconventional superconductors.

There are many approximations in the standard Migdal-Eliashberg theory, and omitting them
all is an extremely difficult and complicated task. Therefore, in my dissertation, I presented the
first steps to go beyond the standard Eliashberg scheme, namely 1 presented a self-consistent
analysis of the properties of the superconducting state, taking into account the electron and
phonon wave vector in the calculations and the non-adiabatic effects resulting from the vertex

corrections of the electron-phonon interaction.
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In the first step, I derived the Eliashberg equations dependent only on the electron momen-
tum, investigating the anisotropic properties of the superconducting state [19]. In this case, I
analyzed the superconducting state for a different number of electron band fills (n) € (0,2;1).
Then I presented the analysis of the superconducting state taking into account the independent
variables in Eliashberg’s theory: the electron and phonon wave vector and the Matsubara fre-
quency [20]. In this case, due to the higher complexity of the system of equations, I assumed a
half-filled electron band. The difficulty in studying both types of the discussed equations is to
take into account all the anisotropic properties of the tested materials. Therefore, I analyze a
relatively simple physical system: a two-dimensional square lattice. This allowed for a very de-
tailed study of the anisotropic properties of the superconducting state. The most important and
unprecedented result of this analysis in the literature is the information about the existence of
an unbalanced superconducting state when the dependence of the equations on the wave vector
is taken into account. An unbalanced superconducting state is a state for which the value of the
coupling constant in the diagonal self-energy channel is different from the value of the coupling
constant in the Cooper channel (non-diagonal self-energy channel). In my doctoral dissertation,
I showed that the wave vector-dependent solutions of Eliashberg’s equations are characterized by
significant heterogeneity in the momentum space. This fact is very often overlooked in the discus-
sion of the superconducting state induced by the linear electron-phonon interaction. However, it
may be particularly important in a situation when the vertex corrections to the electron-phonon
interaction are large, because their significance is determined by the momentum dependence of
the functions Ay, Zx and yx, which are solutions to the Eliashberg equations [21, 22, 23, 24].

In the next stage, I took into account the commonly used theorem of Migdal [18], justifying
the omission of contributions from the vertex corrections of the electron-phonon interaction in
the Eliashberg equations. This theorem states that if the characteristic energy of phonons in
the examined physical system is much lower than the characteristic energy of electrons, then
the non-adiabatic effects are insignificant. However, studies of the superconducting state show
that there are systems such as fullerene systems [25, 26], the high-T cuprates |27, 28, 29], the
heavy fermion compounds [30], the superconductors under high magnetic fields [31] and low-
dimensional materials [32, 33, 34, 35, 36, 37|, which do not meet the above condition, due to
the relatively low energy of electrons in relation to the energy of phonons, or a high value the
electron-phonon coupling constant. An example of a low-dimensional material in which a non-
adiabatic superconducting state is induced is the Li-hBN bilayer - a system composed of two
hexagonal planes consisting of boron and nitrogen atoms intercalated by lithium atoms [38].
Analysis of electron and phonon structures showed that this material has Fermi energy and
Debye frequency of ep = 417.58 meV and wp = 165.56 meV, respectively [39, 40]. The coupling
between electrons and phonons reaches the value of A\ = 1.17 [41]. Consequently, this leads to
a high value of the Migdal dimensionless ratio: Awp/ep ~ 0.46. This result made me decide
to investigate the non-adiabatic superconducting state of Li-hBN using the generalized isotropic
Eliashberg equations available in the literature, taking into account the vertex corrections to the
electron-phonon interaction in the lowest order [42]. I compared the obtained results with the the
standard Eliashberg’s formalism, showing that the properties of the superconducting state in this

type of materials should be determined with the use of formalism explicitly taking into account
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the vertex corrections, due to the risk of a significant overestimation of the critical temperature
[43]. Besides, I proved on the example of the discussed compound that taking into account the
successive, higher orders of vertex corrections for the electron-phonon interaction is redundant
due to insignificant changes in the critical temperature.

The results obtained during the analysis of the non-adiabatic superconducting state promp-
ted me to go beyond the standard Eliashberg scheme, namely to determine the full Eliashberg
equations depending on momentum and energy and taking into account the vertex corrections
of the electron-phonon interaction in the lowest order. To derive the aforementioned system of
equations, I used the formalism of the thermodynamic Green functions, in this case developing
the Green matrix function with respect to the equations of motion of the Matsubara type in
the second order. These calculations led to a coherent, self-consistent model of a non-adiabatic
superconducting state, not present in the literature so far. The analysis of the presented equations
shows that omitting Migdal theorem not only causes the existence of additional terms in Eliash-
berg equations, corresponding to taking into account the next order of vertex corrections, but also
modifies the standard terms of the equations under consideration. This result was not included

in the isotropic Eliashberg equations [4], which makes this result original and unconventional.



Streszczenie

Stan nadprzewodzacy jest zjawiskiem, ktore zadziwia i fascynuje naukowcoéw od czasoéw jego
odkrycia w roku 1911 [1], az po dzien dzisiejszy. Teorie, opisujace stan nadprzewodzacy, takie
jak: éredniopolowa teoria Bardeena, Coopera i Schrieffera (BCS) [2, 3| oraz jej uogdlnienie, czyli
standardowa teoria Migdala-Eliashberga [4], byly wielkim osiagnieciem fizyki ciata statego. Mo-
dele te pozwolity opisa¢ wlasciwosci wielu nadprzewodnikéw. Fakt ten wynika stad, ze bardzo
duza grupa materialéw posiada wzglednie prosta budowe strukturalng, co prowadzi do stosun-
kowo tatwego opisu ich wladciwodci elektronowych, fononowych i oddziatywania elektron-fonon.
W zwiazku z tym, aby pokazaé jak wiele réznych uktadéw fizycznych moze by¢ opisanych stan-
dardowsg (izotropowsa) teorig Migdala-Eliashberga, w pracy doktorskiej zaprezentowatam analize
stanu nadprzewodzacego w trzech materiatach: BaGes [5, 6], HfHy [7, 8] i CrsRhN [9, 10, 11].
Nadprzewodniki te r6znia sie miedzy soba wieloma aspektami, takimi jak struktura krystaliczna,
struktura elektronows oraz fononowa. W pracy doktorskiej pokazatam, ze uktady te bardzo do-
ktadnie moga zostac¢ opisane za pomoca izotropowej teorii Migdala-Eliashberga, czyli takiej w kto-
rej samouzgodnienie rozwiazan réwnan Eliashberga wystepuje jedynie wzgledem energii elektro-
nowej oraz fononowe;j.

Nie wszystkie jednak nadprzewodniki wpisuja sie w ramy opisu izotropowego. Istnieja ma-
teriaty, dla ktérych teoretycznie wyznaczone wtasciwosci stanu nadprzewodzacego nie zgadzaja
sie z wynikami dogwiadczalnymi. Spowodowane to moze by¢ zbyt daleko idacymi przyblizeniami
stosowanymi w standardowym formalizmie Eliashberga, takimi jak: przyjecie statej elektronowej
gestodci stanow |12, 13], pominiecie zaleznosci rownan Elishberga od elektronowego wektora falo-
wego (k) [14, 15|, uzwglednienie pseudopotencjatu kulombowskiego (u*) - parametru, ktory dla ni-
skich wartosci interpertowany jest jako efektywne oddziatywanie Coulomba pomiedzy elektronami
[16, 17]. Warto rowniez wspomnie¢ o przyblizeniu nieskoniczenie szerokiego pasma elektronowego
oraz zalozeniu do potowy wypelninego pasma elektronowego [17]. Niebagatelne znaczenie ma tez
uwzglednienie twierdzenia Migdala [18], ktoére zakltada, ze poprawki wierzchotkowe do oddziaty-
wania elektron-fonon sg nieistotne. Wiele z wymienionych czynnikéw moze znaczaco wpltywaé na
wlasciwosci stanu nadprzewodzacego niekonwencjonalnych nadprzewodnikéw.

Przyblizen wystepujacych w standardowej teorii Migdala-Eliashberga wystepuje wiele, a po-
miniecie ich wszystkich jest zadaniem niezwykle trudnym i skomplikowanym. W zwiazku z tym
w pracy doktorskiej zaprezentowatam pierwsze kroki wyjscia poza standardowy schemat Eliash-
berga. Mianowicie przedstawitam samouzgodniona analize wladciwodci stanu nadprzewodzacego
uwzgledniajac w obliczeniach elektronowy i fononowy wektor falowy oraz biorac pod uwage efekty

nieadiabatyczne pochodzace od poprawek wierzchotkowych oddziatywania elektron-fonon.
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W pierwszym kroku wyprowadzitam réwnania Eliashberga zalezne jedynie od pedu elek-
tronowego, badajac anizotropowe wlasciwosci stanu nadprzewodzacego [19]. W tym przy-
padku przeanalizowalam stan nadprzewodzacy dla zréznicowanego wypetnienia pasma elektrono-
wego (n) € (0,2;1). Nastepnie zaprezentowalam analize stanu nadprzewodzacego uwzgledniajac
zmienne niezalezne w teorii Eliashberga: elektronowy i fononowy wektor falowy oraz czestosc¢
Matsubary [20]. W tym przypadku przyjetam, ze wzgledu na wyzszy poziom skomplikowania
uktadu réwnan, do potowy wypelnione pasmo elektronowe. Trudnos$¢ w badaniu obu typéw oma-
wianych réwnan polega na wzieciu pod uwage wszystkich anizotropowych wtasciowosci rozwa-
zanych materialéw. Dlatego poddatam analizie wzglednie prosty uktad fizyczny: dwuwymiarowa
sie¢ kwadratowa. Pozwolito to na bardzo doktadne zbadanie anizotropowych wtasciwosci stanu
nadprzewodzacego. Najwaznejszym i niespotykanym dotad w literaturze wynikiem tej analizy
jest informacja o istnieniu niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego w przypadku, gdy bierze
sie pod uwage zaleznoé¢ rownari od wektora falowego. Niezbalansowany stan nadprzewodzacy, to
stan dla ktorego wartos¢ stalej sprzezenia w kanale diagonalnym energii wtasnej jest rézna od
wartosci statej sprzezenia w kanale Coopera (kanale niediagonalnym energii wtasnej). W pracy
doktorskiej wykazalam, ze rozwiazania rownai Eliashberga zalezne od wektora falowego charak-
teryzuja sie istotna niejednorodnoscia w przestrzeni pedu. Fakt ten jest bardzo czesto pomijany
w rozwazaniach dotyczacych stanu nadprzewodzacego indukowanego przez liniowe oddziatywanie
elektron-fonon. Moze on by¢ jednak szczegolnie wazny w sytuacji, gdy poprawki wierzchotkowe do
oddziatywania elektron-fonon sa duze, poniewaz ich znaczenie determinowane jest przez zaleznosé
pedowa funkcji Ak, Zx oraz xk, bedacych rozwiazaniami rownan Eliashberga [21, 22, 23, 24].

W nastepnym etapie wzietam pod uwage powszechnie stosowane twierdzenie Migdala [18],
uzasadniajace pominiecie w réwnaniach Eliashberga wktadéw pochodzacych od poprawek wierz-
chotkowych oddzialywania elektron-fonon. Twierdzenie to méwi, ze jesli charakterystyczna ener-
gia fononéw w badanym ukltadzie fizycznym jest duzo mniejsza od energii charakterystycznej
elektronow, to efekty nieadiabatyczne sa nieistotne. Jednakze badania stanu nadprzewodzacego
pokazuja, ze istnieja uktady, takie jak uktady fullerenowe [25, 26|, wysokotemperaturowe mie-
dziany [27, 28, 29|, ciezko-fermionowe zwiazki [30], nadprzewodniki znajdujace sie pod wptywem
silnego pola magnetycznego [31], czy tez niskowymiarowe materiaty [32, 33, 34, 35, 36, 37|, ktore
nie spelniaja powyzszego warunku, ze wzgledu na relatywnie niska energie elektronéw w stosunku
do energii fononéw, czy tez wysoka wartos¢ stalej sprzezenia elektron-fonon. Przyktadem nisko-
wymiarowego materialu, w ktérym indukuje sie nieadiabatyczny stan nadprzewodzacy, jest dwu-
warstwa Li-hBN - uktad ztozony z dwdéch heksagonalnych ptaszczyzn sktadajacych sie z atoméw
boru i azotu, interkalowanych atomami litu [38]. Analiza struktur elektronowych i fononowych
pokazata, ze material ten posiada energie Fermiego i czesto$¢ Debye’a wynoszaca odpowiednio
erp = 417,58 meV i wp = 165,56 meV [39, 40]. Sprzezenie pomiedzy elektronami i fononami
osiaga wartos¢ A = 1,17 [41]. W konsekwencji prowadzi to do wysokiej wartosci bezwymiarowego
stosunku Migdala: Awp/ep ~ 0,46. Wynik ten sprawil, ze postanowitam zbada¢ nieadiabatyczny
stan nadprzewodzacy Li-hBN za pomocg dostepnych w literaturze uogélnionych izotropowych
rownani Eliashberga, uwzgledniajacych poprawki wierzchotkowe do oddzialywania elektron-fonon
w najnizszym rzedzie [42]. Otrzymane rezultaty poréwnatam z wynikami uzyskanymi w ramach

standardowego formalizmu Eliashberga, pokazujac tym samym, ze wtasciwosci stanu nadprze-
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wodzacego w tego typu materialach powinny byé wyznaczone przy pomocy formalizmu jaw-
nie uwzgledniajacego poprawki wierzchotkowe, ze wzgledu na ryzyko znacznego przeszacowania
temperatury krytycznej [43]. Poza tym udowodnitam na przykladzie omawianego zwiazku, ze
uwzglednienie kolejnych, wyzszych rzedéw poprawek wierzchotkowych do oddziatywania elektron-
fonon jest zbedne, ze wzgledu na nieznaczace zmiany w temperaturze krytyczne;j.

Rezultaty uzyskane podczas analizy nieadiabatycznego stanu nadprzewodzacego sktonity mnie
do wyjscia poza standardowy schemat Eliashberga, a mianowicie wyznaczenia pelnych réwnan
Eliashberga zaleznych od pedu i energii oraz uwzgledniajacych poprawki wierzchotkowe oddzia-
lywania elektron-fonon w najnizszym rzedzie. Do wyprowadzenia wspomnianego uktadu réwnan
wykorzystatam formalizm termodynamicznych funkcji Greena, rozwijajac w tym przypadku ma-
cierzowa funkcje Greena wzgledem réwnan ruchu typu Matsubary w drugim rzedzie. Obliczenia te
doprowadzity mnie do uzyskania spdéjnego, samouzgodnionego modelu nieadiabatycznego stanu
nadprzewodzacego, nie omawianego do tej pory w literaturze. Analiza przedstawionych réwnan
pokazuje, ze pominiecie twierdzenie Migdala, nie tylko powoduje istnienie dodatkowych cztonéw
w rownaniach Eliashberga, odpowiadajacych uwzglednieniu kolejnemu rzedowi poprawek wierz-
chotkowych, ale réwniez modyfikuje standardowe cztony rozwazanych réwnan. Wyniku tego nie
uwzgledniono w izotropowych réwnaniach Eliashberga [4], co czyni rezultat ten oryginalnym i

niekonwencjonalnym.
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Rozprawa doktorska dotyczy uogoélnienia standardowej, izotropowej teorii Eliashberga [4],
powszechnie stosowanej do opisu wlasciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego indu-
kowanego przez oddziatywanie elektron-fonon. W szczegélnosci teorie Eliashberga wykorzystuje
sie w przypadku pierwiastkow lub zwiazkéw chemicznych wykazujacych znaczne efekty retarda-
cyjne oraz sprzezeniowe [4]. Standardowy formalizm Eliashberga bierze pod uwage jedynie liniowe
oddziatywanie elektron-fonon [44, 45|. Pozostate oddziatywania, istotne z fizycznego punktu wi-
dzenia, albo sie zupelnie pomija, albo uwzglednia sie¢ tylko w funkcji Eliashberga - stanowiacej
funkcje wejsciowa do rownan (np. oddzialywanie spin-orbita [46, 47|). Oddziatlywanie kulom-
bowskie [16] wprowadza sie do modelu parametrycznie. Poza powyzszym istnieje rowniez sze-
roka grupa nadprzewodnikéw, w ktérych wystepuja inne czynniki, nieuwzglednione w standar-
dowym schemacie Eliashberga, ktére znacznie modyfikuja wtadciwoéci stanu nadprzewodzacego,
na przyktad znaczne efekty anizotropowe |14, 15, 25|, anharmoniczne [48] lub nieadiabatyczne
[41, 49, 50, 51, 52|. W zwiazku z tym, materialy te nie moga by¢ opisane w ramach standardo-
wego formalizmu Eliashberga. Ze wzgledu na to w pracy doktorskiej rozszerzytam standardowy,
izotropowy opis stanu nadprzewodzacego, poprzez uwzglednienie wtagciwosci anizotropowych oraz
nieadiabatycznych.

Rozprawa doktorska sktada sie z czterech rozdzialéw.

W pierwszym rozdziale oméwitam szczegbétowo wyprowadzenie pelnych réwnan Eliashberga
oraz stosowane przyblizenia doprowadzajace do ich postaci izotropowej. Ma to na celu wpro-
wadzenie czytelnika w formalizin Eliashberga oraz ulatwienie zrozumienia stosowanych uogol-
niefl zwiazanych z wyjéciem poza standardowy schemat rozumowania. Nastepnie przedstawitam
szczegdtowa analize wladciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego uzyskang w ra-
mach standardowych (izotropowych) rownan Eliashberga dla zwiazkow: BaGes, CrsRhN oraz
HfHs. Jednym z gtéwnych celéw zaprezentowanych rozwazan jest pokazanie czytelnikowi, ze izo-
tropowe réwnania Eliashberga poprawnie przewiduja wlasciwosdci stanu nadprzewodzacego dla
bardzo réznorodnej grupy materiatow. Jednak standardowy schemat Eliashberga nalezy stosowaé
bardzo ostroznie dla nalezycie uzasadnionych przypadkéw.

Drugi rozdziatl poswiecony jest oméwieniu analizy anizotropowego stanu nadprzewodzacego.
Rozwazania zaczelam od zaprezentowania procedury wyprowadzenia réwnan Eliashberga samo-
uzgodnionych po wektorach falowych. Nastepnie przedstawitam analize wtasciwosci termodyna-
micznych anizotropowego stanu nadprzewodzacego na modelowej, dwuwymiarowej sieci kwadra-
towej przyjmujac szeroki zakres wypelnienia pasma elektronowego (n) € (0,2;1).

W rozdziale trzecim zaprezentowatam rozwazania dotyczace pelnego modelu Eliashberga dla
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sieci kwadratowej. Rozwiazania réwnan uzyskatam w sposéb samouzgodniony zaréwno po pedzie,
jak i energii. Badania przeprowadzitam dla przypadku do potowy wypelnionego pasma elektro-
nowego, co pozwolito mi na wziecie pod uwage jedynie dwoch pierwszych z czterech réwnan,
opisujacych parametr porzadku oraz czynnik renormalizujacy funkcje falowa.

Rozdzial czwarty dotyczy analizy stanu nadprzewodzacego uwzgledniajacego efekty nieadia-
batyczne. Pod uwage wzielam zwiazek Li-hBN, dla ktérego bezwymiarowy stosunek Migdala
przyjmuje wysoka warto$¢. Badania nieadiabatycznego stanu nadprzewodzacego w Li-hBN poka-
zaly, ze nie nalezy spodziewaé sie wysokiej temperatury krytycznej przejscia do stanu nadprzewo-
dzacego przewidywanej przez standardowy formalizin Eliashberga. Pominiecie efektéw nieadia-
batycznych moze doprowadzi¢ do przeszacowania temperatury krytycznej nawet o okoto 40%.
Dodatkowo w rozdziale zostalo oméwione wyprowadzenie pelnych réwnan Eliashberga, ktore
uwzgledniaja efekty nieadiabatyczne, poprzez wziecie pod uwage poprawek wierzchotkowych od-
dzialywania elektron-fonon w najnizszym rzedzie. Ostatnia czesé rozdzialu czwartego dotyczy
analizy znaczenia poprawek wierzchotkowych oddzialywania elektron-fonon w wyzszych rzedach.

Prace doktorska koniczy podsumowanie omawiajace najistotniejsze wyniki otrzymane podczas
badan prowadzonych w ramach rozprawy.

Dysertacja zawiera réwniez obszerny spis literatury przedmiotu, spis rysunkéw oraz tabel

ujetych w pracy.



Rozdzial 1
Formalizm Eliashberga

W rozdziale prezentuje wyprowadzenie klasycznych réwnan Eliashberga. Analiza ta jest znana
i szeroko omawiana w literaturze przedmiotu. Zdecydowatam sie na zamieszczenie tego rozdziatu
ze wzgledu na fakt, Ze w dalszych czesciach rozprawy omawiam uogdlnienie klasycznego formalizmu

Eliashberga. Latwiej wiec bedzie mozna zrozumieé w jakim kierunku prowadze rozwazania.

1.1 Wyprowadzenie pelnych réwnan Eliashberga

Petna teoria, opisujaca wlasciwosci termodynamiczne fononowo-indukowanego nadprzewod-
nictwa, zostata przedstawiona w 1960 roku przez Gerasima Eliashberga [4]. Teoria ta pozwala
na opis wtasciwodci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego na poziomie iloéciowym. Jest
jednym z najwickszych osiagnieé¢ teoretycznych i gléwnym narzedziem stosowanym w dziedzi-
nie fononowo-indukowanego nadprzewodnictwa. Eliashberg uogélnit model BCS na przypadki,
w ktorych nalezy uwzgledni¢ znaczne efekty retardacyjne i silno-sprzezeniowe. Efekty te wyste-
puja w wiekszodci badanych obecnie materiatach, takich jak uktady znajdujace sie pod dzialaniem
wysokiego cisnienia: HoS, H3S, LaH;, [53, 54, 55, 56|, uktady weglowe: grafen [32, 33, 57, 58|,
fullereny (K3Cg, RbCgp) [25, 26], uktady wielopasmowe: MgBgo, CaCg [59, 60| oraz uktady nisko-
wymiarowe: silicen, fosforen, borofen [34, 36, 37, 61, 35|, itp.

Roéwnania Eliashberga wyprowadza sie wychodzac od hamiltonianu Frohlicha. Operator ten

jawnie modeluje liniowe sprzezenie pomiedzy podukladem elektronowym i fononowym [44, 45]:

H= ZEkCLUckU + Z wqbgbq + Z gk7k+qclt+qockg (bT_q + bq) . (1.1)
ko q kqo

W powyzszym wyrazeniu g okresla funkcje g = e — u, ktora modeluje energie pasmowa ey
jednoczgstkowego stanu elektronowego, przy czym p oznacza potencjal chemiczny. Funkcja wq
okresla energie drgan fononow (fononows relacje dyspersyjna). Symbole cg,bg) to operatory
anihilacji (kreacji) odpowiednio elektronu w stanie Blocha o pedzie k i spinie o € {t,]} oraz
fononu o pedzie q.

Pierwszy czton hamiltonianu Frohlicha opisuje ruch elektronéw w statycznej sieci krystalicznej

(tzw. model Drudego) [62]. Drugi czlon modeluje gaz nieoddziatujacych fononéw (tzw. model
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Debye’a) [63]. Ostatni czton charakteryzuje liniowe sprzezenie pomiedzy elektronami a fononami,
gdzie symbol gy k4q reprezentuje elementy macierzowe oddzialywania.

Zapisze hamiltonian Frohlicha w notacji macierzowej:

H=> a0l + > webldg+ > gickraPhsqmida, (1.2)
k q kq

gdzie \IJL, Uy to spinory Nambu, ktére przyjmuja postaé:

.|.
c C_k
o= ( ey ck¢)=< K 0¢>, (13)

. Ckt i Ck 0
—k/ —k
Zaklada sie, ze operatory Wy i \IJL spelniaja relacje antykomuntacji [64]:

{\Ilk,\I/L,} = 5kk’7_07 (1-5)

gdzie symbol 0y reprezentuje delte Kroneckera [65]. Macierze Pauliego maja postac [66]:

o I ) I () e S R

Ostatni symbol w hamiltonianie (1.2) nazywa sie operatorem propagatora fononowego:
dq = b + bq. (1.7)

W dalszych rozwazaniach bede wykorzystywa¢ rownania ruchu dla funkcji termodynamicz-
nych [67]. W przypadku fermionowym réwnania przyjmuja postac:

iwn ((A[B)),, = {A,B}) + (([A.H]|B)) (1.8)

WWn,

lub

iwn ((AlB))y, = ({A,B}) — (A|[B,H])) (1.9)

W, )

gdzie czestosci Matsubary wyrazaja sie wzorem: w, = %(271 — 1), n € Z. 7 drugiej strony dla

bozonéw réwnania ruchu wyrazajg sie wzorami:

i ((A1B)),,, = (A.B)) + ([AH]|B)) (1.10)

Wy

lub

iw ((AlB)) i, = ([A,B]) = (Al [B,H])), » (1.11)

gdzie w; = 2wl/B, | € Z. Symbol f = 1/kpT. W powyzszym zapisie wystepuja komutatory
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i antykomutatory:
[A,B] = AB— BA, {A,B}= AB + BA. (1.12)

W celu skonstruowania réwnan Eliashberga, nalezy wyprowadzi¢ macierzowe réwnanie Dy-

sona. W pierwszym kroku definiuje sie macierzows funkcje Greena:

sty o [ (o) (),
e I I

Powyzej temperatury krytycznej elementy diagonalne macierzy <<\Ifk|\PlT(>> determinuja wta-
Wn
sciwosci stanu normalnego. Ponizej T wszystkie elementy odnosza sie do stanu nadprzewodza-

cego. Wyprowadzenie réwnania Dysona [68] dla funkcji Greena <<\I/k\\I/L>> rozpoczyna sie od
Wn,

skorzystania z pierwszego rownania ruchu (1.8). Po wykonaniu rachunkéw otrzymatam:

WWn,

(oo — B1ms) (WL )) =70+ g quers <<x11k_q¢q|qff(>>iw . (1.13)
. \

W trakcie obliczen wykorzystalam nastepujace zaleznosci:

[qjk,\I’LTg‘Pk/} = 6kk/7—3‘1}k” (114)

[‘I/kAI’LJqug‘I/k/} = Okk/+qT3 VK- (1.15)

Nieznana funkcje Greena <<\Ilk_quq]\11;r<>>' z robwnania (1.13) obliczamy biorac pod uwage
W

drugie réwnanie ruchu (1.9). W trakcie obliczeri wykorzystatam nastepujace zaleznosci:
{\I/L,\IIL,Tg\I/k/} . (1.16)

[\1{,\1}; +q73x11k,} = U], T30 (1.17)

Po kilku prostych przeksztatceniach dostajemy uzupelniajace réwnanie ruchu:

Wn

(iwnTo — ZicT3) <<qfk_q¢q|\lfj{>>iwn =3 Geserq™ <<q/k_q¢q|xpj(7q/¢q/>> . (1.18)
7

Wprowadzamy oznaczenia pomocnicze:

G (iwn) = <<‘I’k|‘1’f<>>wn7 (1.19)

Gox(iwn) = (iwyTo — EkT3) "

Biorac pod uwage wyrazenia (1.13) oraz (1.18) otrzymujemy réwnanie typu Dysona:
Gk(iwn) = Gok(iwn) + Gok(iwn)Mk(iwn)GOk(iwn)- (1.20)

W powyzszym wyrazeniu symbol My (iwy,) nalezy utozsami¢ z macierza energii wlasnej, ktora dla
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oddzialywania elektron-fonon ma postac:

Mic(iwn) =Y gk—qkbickrq ™3 <<‘I’k—q¢q|‘I’L+q/¢q'>> 73. (1.21)

" W,

Funkcje <<\I/k_q<bq|\I!L +q,¢q/>>‘ nalezy uprosci¢, w celu zastosowania metody samouzgodnie-
Wn
nia. Przechodze do reprezentacji czasowe;j:

({(AIB)), = = (Tx A(7)B(0)), (1.22)

gdzie: A(1) = e™ Ae~™H | to operator zalezny od czasu 7. T} reprezentuje operator chronolo-
gicznego ustawienia w czasie. Symbol (X) okresla srednia termodynamiczna (gdzie w miejsce X

nalezy wstawié¢ operator):
_ Tr(ePPX)

(X) = Tr(ePH) (1.23)

wielkos¢ T'r(Y) oznacza slad macierzy Y. Zatem prawa strona rownania (1.22) dana jest wyraze-
niem:

(T A(7)B(0)) = 0(m)A(7) B(0) — 0(=7)B(0)A(7), (1.24)

gdzie 6(7) jest dystrybucja Theta-Heaviside’a [65].
Zwracam uwage, ze zwigzek pomiedzy reprezentacja czasowa i energetyczng okreéla transfor-

macja Fouriera:

oo (7) = ; S e T G (i), (1.25)

B .
Ches (i) = / drein™ G (7). (1.26)
0
Dodatkowo, z ortogonalnosci bazy fourierowskiej wynika nastepujaca réwnosé:
IR
1 / drelen—om)t _ 5 (1.27)
B Jo
Zatem interesujaca nas funkcja Greena w reprezentacji czasowej ma postac:
((Wreaal ¥, g 0q )= = (TWiq(T)9a(r)WL, (0004 (0)) - (1.28)
Stosuje twierdzenie Wicka [68], ktore pozwala uprosci¢ wyrazenie (1.28):

(T q(1)6a(T)V] o (009 (0)) = (T-lic q() VL, 4(0)) b qerq (Tra(T)oqr (0))

(1.29)
— 6 aq ((Val ¥ o)) ((Galdar)),

przy czym funkcja <<¢q]¢q/>>T reprezentuje propagator fononowy. W kolejnym kroku nalezy

wroci¢ do reprezentacji energetycznej:

((Brcatal¥l gta ), = ~b-aa 2. Giealion) (Gald-a)s, - (130)
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Uwzgledniajac powyzsze wyrazenie w réwnaniu na operator masowy, otrzymaltam:
. 1 )
M (iwp) = 3 D0 ok axIkk—q3Grq(iwm) s ((bald—a)) i, i, (1.31)
W q

Propagator  fononowy  obliczylam w ramach modelu nieoddziatujacych  fononéw
(H = quqbgbq), przy czym zalozylam symetryczng relacje dyspersyjng (wq =w—_q). Jego

postac jest nastepujaca:
2wq

(@ — 1) + 2

(Paldo—a)) i, i, = — (1.32)

Nastepnie zastosowalam procedure samouzgodnienia do energii wtasnej. Rozktad operatora

masowego w bazie macierzy Pauliego ma postac:

Mk(iwn) = iwn[l — Zk(iwn)]T() + Xk(iwn)Tg + (pk(iwn)ﬁ + @k(iwn)Tg, (1.33)

gdzie parametr porzadku nalezy zdefiniowaé¢ wzorem:

Awlin) = wk(iwnz)kz;*:;(i“”). (1.34)

W réwnaniu (1.33) symbol Zy (iw,,) reprezentuje czynnik renormalizujacy funkcje falowa. Fizycz-
nie funkcja Zy (iw,) wiaze sie¢ bezposrednio z masa efektywna elektronu Zy (iw,) ~ m}/me, gdzie
m} oznacza mase efektywna elektronu z uwzglednieniem oddzialywania elektron-fonon, m,. re-
prezentuje mase pasmowa elektronu. Wielkos¢ y (iw,,) nazywa sie funkcja przesuniecia energii.
Funkcja ta renormalizuje energie pasmowg elektronu. Wielkosci i (iwp,) 1 @y (iwy,) to niezrenorma-
lizowane funkcje parametru porzadku. W dalszych rozwazaniach funkcje @y (iwy,) mozna pominad,
poniewaz Py (iwy) = @k(iw,). Na podstawie tego co podatam widac¢, ze parametr porzadku dla
stanu nadprzewodzacego jest duzo bardziej skomplikowany (funkcja o wartosciach zespolonych)
niz parametr uporzadkowania magnetycznego. Z tego powodu wigze si¢ on z wielkodciami mie-
rzalnymi fazy nadprzewodzacej w subtelniejszy sposob. Mianowicie, iloczyn Ay (iwp—1)Af (iwn=1)
nalezy powigzaé z potéwkowa szerokoscia przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego.

W kolejnym kroku wyznaczytam jawng postac funkcji Greena Gy (iwy, ), w tym celu postuzytam

sie pelnym réwnaniem Dysona. Stad:
Gyt (iwn) = Gyl (iwn) — My (iwy,). (1.35)

Wstawiam nastepnie do powyzszego rownania wzor (1.33):

(1.36)

iwnZk(iwn) — [Ek + Xk(iwnﬂ _Sok(iwn) )
—u(iwn) iton Zie(iton) + [Erc + xeliwn)] )

G;l(iwn) = (
Wyznaczam funkcje odwrotng do funkcji G;l(iwn):

det[Gy ! (iwn)] = —[wi Zxk(iwn)])? — [Ex + Xk (iwn)]* = [pr(iwn)])? = — Dy (iwy,). (1.37)
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Stad:
G (iwy) = — Dy (iwn) [iwn Zx (iwn ) 0 + [Ex + Xk (iwn)]73 + @i (iwn)T1] - (1.38)

Podstawiajac rownanie (1.38) do wyrazenia (1.31) otrzymatam:

Wi Zi—q (1w )
ZWn - /B Z 9k—q,kIk k— q% 0<<¢q|¢_q>>iwn*iwm

= k—q(twm,)
Ly, Bia  Xhallom) o 16y
5 k—q.kIk k—q Dre_q(icom) 73 \(PalP—a) ) iws, —icom (1.39)

wWm,q

Y st a p e (el i

wm A D k—q (Zw )

Poréwnujac wzor (1.39) ze wzorem (1.33) mozna uzyskac¢ ogélna posta¢ rownan Eliashberga:

. 2w mekf (ZUJm)
Zy(iwy) =1 + — 4 1 , 1.40
k( n wz:qgk q,k9k k— q( — wm)g + w(21 Dk—q(lwm) ( )

- 2wq Ek—q + Xk—q(iwm)
Xk(lwn) = —— Ik—q,kk k— . ; 1.41
) = =5 3 e T S0 By i) A

2wg Pk—q(iwn)
= 1.42
futisn) = 5 3 de-annnen s S & Dic—qitm)’ 42
wWm,q
Podany powyzej uktad powinno sie uzupetni¢ réwnaniem na potencjat chemiczny:
€k + Xk lwm)

=1- . 1.43
ﬁ Z Dy q 'me ( )

Roéwnania Eliashberga tworza nieliniowy uktad algebraiczny, przy pomocy ktérego mozna wy-
znaczy¢ paramter porzadku stanu nadprzewodzacego Ay (iwy,), czynnik renormalizujacy funkcje
falowa Zx (iwy,), funkcje przesuniecia energii pasmowej Yk (iwy,) oraz potencjal chemiczny p.

Rownan (1.40)-(1.43) nie mozna rozwiaza¢ w sposob analityczny. Znane sa tylko samouzgod-
nione rozwigzania numeryczne w przyblizeniu izotropowym: Ay (iw,) — A(iw,) = A,. Jakkol-
wiek ich uzyskanie nie jest proste i wymaga zastosowania skomplikowanych pakietéw numerycz-
nych. W pracy doktorskiej wielokrotnie rozwiazywatam izotropowe réwnania Eliashberga opie-
rajace sie na oprogramowaniu stworzonym w zespole badawczym prowadzonym przez promotora
pracy doktorskiej prof. Radostawa Szczesniaka [69]. Moj wklad w rozwdj metod badawczych
opracowanych do analizy stanu nadprzewodzacego polegal na samodzielnym opracowaniu spo-
sobu rozwiagzywania pelnych réownan Eliasberga [20] oraz réwnan Eliashberga w przyblizeniu
pedowym: Ag(iw,) = Ax(iwp=1) = Ax [19].
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1.2 Izotropowy formalizm Eliashberga

Ogolna posta¢ rownarn Eliashberga (1.40)-(1.43) jest bardzo skomplikowana, dlatego rownania
upraszcza sie do modelu izotopowego. W tym celu:
(i) przyjmuje sie do polowy wypelnione pasmo elektronowe (n) = 1, wowczas yk(iw,) = 0 oraz
@ = 0. Nalezy zwroci¢ uwage, ze warunek (n) = 1 dla wiekszosci nadprzewodnikéw wynika
z bardzo szerokiego pasma elektronowego;
(ii) zastepuje sie sumowanie po wektorach falowych k catkowaniem po energii €, przy czym energie
¢ eliminujemy korzystajac w twierdzenia o residuach [70].

Whasciwoéci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego sa analizowane wykorzystujac naste-

pujace rownania Eliashbega okreslone na osi urojonej [4]:

M . . N
AnZy =mhpT Y K (ieon = iwm) = 1" @m)] 5 (1.44)

—M Vwin + AL

(twp, — iwm) Wi

Zn =1 kT 1.45
n + TKB Z /7(,02 T A2 Wn ( )
Funkcja K (z) przyjmuje postac:
wp w )
K (z)= 2/0 du)w2 — @ F(w), (1.46)

gdzie o F (w) oznacza funkcje Eliashberga, ktéra moze by¢ wyznaczona z eksperymentu tunelo-

wego lub przy pomocy teorii funkcjonatu gestosci (DFT) [71]:

1 gl
a2Fw:7§ Sw — wap )~ 1.47
( ) 271',0(8}7) - ( q )qu ( )
oraz
Vv = 2TWqu § / |9qv (k i) 6(€q,i)0(ekta,), (1.48)

przy czym p (ep) oznacza elektronowa gestosé¢ stanéw na powierzchni Fermiego, Qpz to objetosc
I strefy Brillouina.

Deparujace korelacje elektronowe sa modelowane funkcja: p* (w,) = p*0 (we — |wm|), gdzie p*
to pseudopotencjat kulombowski, a we oznacza czestosé odciecia. Parametr p* jest dany wzorem
[16]:

P . — (1.49)
14+ pln (wa;z)
Dodatkowo p = p(ep) U, symbol U to catka kulombowska. Wielkosci we i wpp to odpowiednio
charakterystyczna czesto$¢ elektronowa i fononowa.
Roéwnania Eliashberga okreslone na osi urojonej pozwalaja wyznaczyé¢ wprost wickszodé wia-

sciwosci termodynamicznych fazy nadprzewodzacej, jednak niekiedy wymagana jest bardziej sub-
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telna analiza. W celu okreslenia fizycznej wartosci parametru porzadku, nalezy rozwigzaé¢ réw-
nania Eliashberga w reprezentacji mieszanej. Réwnania Eliashberga w reprezentacji mieszanej

mozna otrzymac przy pomocy metody analitycznej kontynuacji [72]:

o(w+10) = 7wkpT Z [K (w — iwm) — 10 (we — |wim])] S L N— (1.50)

et N

+ iW/JrOO dw'o*F (w') [fBE (&) + frp (W' — w)] @ (w — o' +id)
' \/(w_w> 72 (w—w' +1id) —

(w') [fBE (&) + frp (W' + W)] @ (w + ' +id)
V@ +w)? 22 (w0 + o +i6) -

©? (w— W' +1i0)

$? (w+ w' +16)

oraz

M o
Z(w+id) = 1+ 7T]€BT Z (W —iwpm) et

Sy VWi + P

(1.51)

im [T o R (W) + frp (W —w)] (W= W) Z (w =W +1id)
+ dw' o F(w)
w Jo V@ =) 22 (- +8) — 62 (w — o' + )
L el () e (&) + frp (W @) (@ + @) Z (w o/ 1i0)
W Jo \/(w+w’)2Z2(w+w’—|—i5)—qﬁQ(w—i—w’—i—ié)

gdzie symbole fpp (w) oraz frp (w) reprezentuja odpowiednio funkcje Bosego-Einsteina oraz
funkcje Fermiego-Diraca.
Nalezy zauwazy¢, ze wyniki uzyskane przy pomocy réwnan Eliashberga, dla parametru po-

rzadku, moga by¢ sparametryzowane w nastepujacy sposéb:

I
Apet(T) = As (0) 1—(50 ) (1.52)

Dodatkowo, czynnik renormalizujacy funkcje falowa mozna w przyblizeniu odtworzy¢, korzystajac

Z€ WZOoru:

N
It (T) = Znr (0) + [Zner (Ter) — Zoner (0)] GFC) . (1.53)

Termodynamika stanu nadprzewodzacego jest catkowicie zdeterminowana przez funkcje para-
metru porzadku oraz czynnik renormalizujacy funkcje falowa. Roznica energii swobodnej pomie-

dzy stanem nadprzewodzacym i normalnym wynosi:

AF M |wn|
y = —27kgT [\/w% +(A,)? — m] z©S) 7Nl | (1.54)
n=1

pler wa + (An)g

W powyzszym wzorze symbole Zés) 1 Z,(LN) reprezentuja odpowiednio czynnik renormalizujacy

funkcje falowg dla stanu nadprzewodzacego (S) oraz normalnego (N).
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Znajomo$é zaleznodci energii swobodnej od temperatury pozwala na oszacowanie kolejnych
istotnych wielkosci termodynamicznych. W szczegélnosci termodynamiczne pole krytyczne jest

dane wzorem:
H AF
¢ = /-8 . (1.55)
p(eF) p(er)

Roéznica ciepta wlasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym ma postac:

AC(T) _ 1d[AF/p(er)] L5

kpp(er) B d(kgT)* '
Ciepto  wlasciwe stanu normalnego moze byé okreSlone przy uzyciu formuty:
CN /kpp (er) = vs/B, gdzie y5 = 27%(1 + A) jest stata Sommerfelda.

Bezwymiarowe parametry termodynamlczne stanu nadprzewodzaego wyznacza sie ze wzoroéw:
Ra = 2A(0)/kpTc, Re = AC(Te)/CN(Te) i Ry = TeCN(Te)/HE(0), gdzie A(0) ~ A(Tp)
oraz HZ(0) ~ HZ(Tp). Symbol Ty oznacza najnizsza wartos¢ temperatury brana pod uwage
w obliczeniach numerycznych. Standardowa teoria BCS przewiduje, ze stosunki te sa zawsze

state i wynosza [2, 3|:

[RA]BCS = 3,53, (1.57)
[Rc]Bes = 1,43,
[Ru)Bcs = 0,168.

Tablica 1.1: Charakterystyka stanu nadprzewodzacego dla zwiazkéw omawianych
w rozdziale 1. Stala sprzezenia elektron-fonon wyznacza sie ze wzoru
=2 ;" dwo?F ( )/w logarytmiczna czestosé fononows za pomoca wyraze-

nia wy, = exp [(2/)\) * dw In(w)a 2F(w)/w} oraz parametr r = kT /wiy-

| Zwiazek | Struktura | A Jwy, (meV) [Te (K)| r | #* | Ra | Re | Ry |

P63 /mme || 0,73 | 10,548 40 10,033 3,68 | 1,55 | 0,168
BaGe; | Amm2 | 0,86 8,21 45 10,047 0,122 3,8 | 1,71 | 0,16
I4/mmm | 0,86 | 10,01 55 | 0,047 3.8 | 1,75 | 0,158

21,55 | 0,084 | 0,1 | 4,06 2,130,147
CrsRAN | Pm3m || 1,03 | 22,004 | 16,96 | 0,066 | 0,2 | 3,94 |1,89 | 0,156
14,24 | 0,056 | 0,3 | 3,86 | 1,820,158

Cmma | 0,643 2523 80 003  [365] 16 [ -
P2;/m | 0871 | 20,0 13,0 | 0,06 1387 1,8 | -

HfH,

Ponizej zaprezentuje szczegdlowsa analize stanu nadprzewodzacego wykonana w ramach izotro-
powego formalizmu Eliashberga. Wezme pod uwage stan nadprzewodzacy indukujacy sie w ukta-
dach takich jak: BaGes, CrsRhN oraz HfHs. W tabeli 1.1 przedstawitam wybrane wartosci pa-
rametréow stanu nadprzewodzacego tych zwiazkéw. Latwo mozna zauwazyé, ze standardowy for-

malizm Eliashberga moze by¢ zastosowany do analizy fazy nadprzewodzacej istniejacej w bardzo



Formalizm Eliashberga 25

réznych materiatach. Jakkolwiek, w dalszych rozdziatach pracy doktorskiej, zostanie pokazane,

ze izotropowe réwnania Eliashberga nalezy stosowaé bardzo ostroznie.

1.2.1 Analiza stanu nadprzewodzacego w zwiagzku BaGe;

Z technologicznego punktu widzenia zwiazki typu Ba-Ge sg intensywnie badane ze wzgledu
na ich mozliwe zastosowania w urzadzeniach termoelektrycznych [73, 74]. Urzadzenia termo-
elektryczne s3 opracowywane z mysla o pozyskiwaniu energii ze zrédet ciepta odpadowego np.
z proceséw przemystowych lub chemicznych [75].

Jakkolwiek, zwiazki te, zwracaja réwniez uwage ze wzgledu na interesujace niskotempera-
turowe wtasciwosci termodynamiczne, w tym nadprzewodzace [76, 77]. W szczegolnosci, uktad
BagsGejgo przechodzi w stan nadprzewodzacy w temperaturze 0,24 K [78, 79, 80| - analogicznie
do BagySijgo. W zwiazku z tym odkryciem zostalo przeprowadzonych wiele badari dotyczacych
wlasciwosel fizycznych materialu BagyGejgg [81, 82]. Badania te dotyczyty miedzy innymi grze-
chotajacych fononéw (z ang. the rattling phonons) [74]. Drgaja one z inna czestotliwoscia niz ota-
czajace je ,sasiednie” fonony. Wprowadza to zaburzenie w harmonicznym drganiu catego uktadu.
Zjawisko to jest bardzo czesto spotykane w zwigzkach klatkowych zlozonych z duzej liczby ato-
moéw. Stwierdzono réwniez, ze obecnosé grzechotania zwieksza temperature krytyczna przejscia
metal-nadprzewodnik oraz poprawia wlasnosci termoelektryczne. Uwaza sie, ze wysokowydajna
konwersja termoelektryczna realizowana przez wyjatkowo niskg przewodnosé cieplng w tych ma-
teriatach jest 4cisle zwiazana z grzechotajacymi fononami. Wyjaénienie tej koncepcii, jak réwniez
jej zastosowanie w urzadzeniach termoelektrycznych, jest jednym z najbardziej intrygujacych za-
gadnien badawczych ostatnich 20 lat [83, 74|. Zwréémy uwage, ze stan nadprzewodzacy w zwiazku
BagyGejgg jest rowniez indukowany przez grzechotajace fonony.

W innym przypadku, w zwiazku BaGes o strukturze krystalicznej P63/mmc zaobserwowano
eksperymentalnie indukcje fazy nadprzewodzacej w temperaturze 4 K [84]. Stwierdzono row-
niez istnienie stanu nadprzewodzacego w zwiazkach typu CaGes oraz SiGes, przy czym wartosc
temperatury krytycznej zawiera sie w przedziale od 4 K do 7,4 K. Przeprowadzone obliczenia
ab initio wskazuja, ze omawiany material nalezy do rodziny nadprzewodnikéw o elektronowo-
fononowym mechanizmie parowania |85, 86]. Nadprzewodnictwo w zwiazku BaGes jest induko-
wane przez posrednie sprzezenie elektron-fonon, ktére rownowazy niska wartosé logarytmicznej
czestosei fononowej (patrz tabela 1.1). Mata warto$¢ wy, wynika z duzych mas (M) atoméw Ba
i Ge (wiy ~ 1/v/M). Ksztalt funkcji Eliashberga o F(w) dla struktury Amm2 zostal pokazany na
rysunku 1.1 z lewej strony. Stwierdzono ponadto wysoka wartos¢ elektronowej gestosci stanéw na
poziomie Fermiego (p(er) € {3,02;2,1;1,73} eV~! odpowiednio dla struktury P63/mmec, Amm?2
oraz I4/mmm), ktora utatwia tworzenie sie kondensatu par Coopera. Obliczenia przeprowadzono
w programie VASP przy uzyciu metody skonczonych przemieszczen (z ang. the finite displacement
method) i za pomoca programu ABINIT z zastosowaniem metody odpowiedzi liniowej (z ang. the
linear response method) |84, 5].

Dodatkowo dla zwiazku BaGes przeprowadzono réwniez symulacje cinieniowe. Stwierdzono,
ze warto$¢ stalej sprzezenia elektron-fonon A\ oraz temperatury krytycznej T¢ maleje wraz ze

wzorstem cisnienia |5, 87]. Co ciekawe, pod wysokim cignieniem (nie przekraczajacym 15 GPa),
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Rysunek 1.1: (lewa strona) Izotopowa funkcja Eliashberga dla struktury Amm2 oraz
(prawa strona) zalezno$¢ parametru porzadku od charakterystycznej czesto-
sci fononowej (T' = T¢).

przewidziano mozliwos¢ krystalizacji BaGes w dwoch roznych strukturach: Amm2 oraz I4/mmm
[84, 5], ktore pozostaja metastabilne nawet po wyréwnaniu ci$nienia do cisnienia normalnego.
Dwie nowoodkryte struktury Amm?2 oraz I4/mmm maja interesujace wlasciwosci. W obu indu-
kuje sie stan nadprzewodzacy odpowiednio w temperaturze krytycznej 4,5 K oraz 5,5 K. Faza
Amm2 jest dynamicznie stabilna. Sktada sig z klastréw ztozonych z atoméw Ge oraz trojkatnych
graniastostupow, zbudowanych przez atomy Ba i interkalowanych atomami Ge [5]. Struktura ta
nie zostata zaobserwowana w zadnym innym zwigzku tej grupy, co wyroznia faze Amm2. Struk-
tura I4/mmm jest bardzo podobna do wczesniej zaobserwowanej struktury zwiazkow CaGes oraz
XSiz, gdzie X=Ca, Y i Lu [86]. W tej strukturze krystalicznej dimery Geg formuja sie w kwa-
dratowe graniastostupy. Przewidywania teoretyczne wskazuja, ze faza I4/mmm jest dynamicznie
stabilna w warunkach normalnych.

Najnowsze badania eksperymentalne dotyczace zwigzku BaGes zostaly przeprowadzone
w roku 2016 [88]. Uktad zsyntetyzowano pod wysokim cisnieniem i w wysokiej temperaturze
(p =15 GPa, T'= 1300 K) oraz zaobserwowano powstanie nowej struktury t/32. Stwierdzono
istnienie przewodnictwa elektrycznego typu metalicznego oraz przejscie do stanu nadprzewodza-
cego w temperaturze 6,5 K, ktéra do tej pory pozostaje najwyzsza znang temperatura krytyczna
dla tego zwiazku.

W podrozdziale wyznacze i oméwie wszystkie interesujace wtasciwosci termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w zwiazku BaGes dla struktur krystalicznych
P63/mmc, Amm2 oraz I4/mmm.

Oddziatywanie elektron-fonon w zwiazku BaGes przyjmuje posrednia warto$é¢, co potwier-
dzaja wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon: A = 0,73, dla struktury P63/mmc oraz A = 0,86
dla dwoch pozostatych struktur: Amm2 oraz I4/mmm |5] (tabela 1.1). Z tego powodu do okre-
slenia wtasciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego w badanych uktadach wykorzy-
stalam izotropowy formalizm Eliashberga |2, 3|. Warto wspomnie¢, ze klasyczna teoria BCS
przewiduje poprawne wyniki jedynie w granicy stabego sprzezenia elektron-fonon (A < 0,3).

W rozwazaniach przyjetam wartosé pseudopotencjatu kulombowskiego p* = 0,122, ktora
zostata otrzymana poprzez dopasowanie T¢ do wartosci eksperymentalnych [84]. W teorii

Eliashberga wartoé¢ charakterystycznej czestoéci odciecia powinna zawieraé¢ si¢ w przedziale
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Rysunek 1.2: Zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury (wykres po lewej stronie).
Czynnik renormalizujacy funkcje falowa (wykres po prawej stronie). Wyniki
uzyskane w ramach formalizmu Eliashberga zostaly oznaczone symbolami.
Ciemnoniebieskie ciagle linie to parametryzacja rezultatéw uzyskana na pod-
stawie wzorow (1.52) i (1.53).

we € (3wp, 10wp). W obliczeniach przyjetam w. = 3wp. Maksymalna czestosé fononowa jest
rowna Qmax = 30 meV, dla trzech rozwazanych w pracy struktur krystalicznych.

Funkcja Eliashberga i pseudopotencjal kulombowski reprezentuja dwa parametry wejsciowe
do réwnari Eliashberga. W rozwazanym uktadzie funkcje Eliashberga zostaly zastapione przez
odpowiadajace state sprzezenia (przedstawione w tabeli 1.1). Wprowadzono rowniez charakte-
rystyczng czestosé fononowa (Q¢), ktora pehni role parametru dopasowania modelu do danych
eksperymentalnych (do temperatury krytycznej). Analize wtasciwosci stanu nadprzewodzacego
rozpoczetam od wyznaczenia charakterystycznej czestosci fononowej {2¢ korzystajac z réwnania:
[An=1(Q¢)|r=1, = 0. Otrzymalam nastepujace wartosci: 8,5 meV, 6,7 meV oraz 8,3 meV, od-
powiednio dla struktury P63/mme, Amm2 oraz I4/mmm. Pelne wyniki numeryczne zostalty
zaprezentowane na rysunku 1.1 z prawej strony.

Roéwnania Eliashberga zostaly rozwigzane numerycznie. Skorzystatam z metody siecznych dla
uktadu réwnan nieliniowych. Przyjetam M = 1100, podobnie jak w pracach [8, 89, 90, 91]. Uzyska-
tam odpowiednia postaé¢ rozwiazan rownan Eliashberga w przedziale temperatury od Tp = 0,6 K
do Tc.

Roéwnania Elishberga rozwigzatam na osi urojonej. Zainteresowana bytam zaleznoscig parame-
tru porzadku A,—1(T") oraz czynnika renormalizujacego funkcje falowa Z,—1(T") od temperatury
(rysunek 1.2). Jak wiadomo, parametr porzadku przyjmuje wartosci zerowe dla T > T¢, co po-
zwala odtworzy¢ wartos¢ temperatury krytycznej. Odpowiednie wartosci wynosza: To = 4,0 K
dla P63/mme, Tc = 4,5 K dla Amm2 oraz T = 5,5 K dla struktury I4/mmm.

Korzystajac z rownania (1.52) odtworzytam postac¢ parametru porzadku, przyjmujac: I' = 3,3
dla P63/mmec i T' = 3,35 dla pozostatych struktur. Warto tutaj zaznaczy¢, ze w standardowe;j
teorii BCS, parametr I' = 3 [92]. Dodatkowo, A,—1(0) € {0,63;0,73;0,89} meV odpowiednio dla
P63 /mme, Amm?2 oraz I4/mmm.

Na prawym rysunku 1.2 zaprezentowalam czynnik renormalizujacy funkcje falowa, ktérego

wartosci nieznacznie wzrastaja wraz ze wzrostem temperatury i osiagaja maksimum w T. War-
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Rysunek 1.3: Na gornym panelu termodynamiczne pole krytyczne. Na dolnym panelu réz-
nica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym.

tosé ta jest porownywalna z wartoscia uzyskang przy pomocy wzoru: Z,—1(Tc) = A+ 1. W ba-
danym przypadku: Z,—1(T¢) = 1,73 dla struktury P6s/mmc oraz Z,—1(T¢) = 1,86 dla dwoch
pozostalych struktur. Wyniki te sa zgodne z rezultatami numerycznymi, ktére otrzymatam w ra-
mach formalizmu Eliashberga (rysunek 1.2). Dodatkowo, pelny przebieg czynnika renormalizuja-
cego funkcje falows odtworzytam korzystajac ze wzoru (1.53), gdzie Z,-1(0) = 1,72 dla P63/mmc
i Zp=1(0) = 1,84 dla pozostatych struktur.

Nastepnie obliczytam zalezno$¢ réznicy energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodza-
cym i normalnym od temperatury, przy pomocy formuty (1.54). Ujemne wartosci réznicy energii
swobodnej dla calego zakresu temperatur (T < T < T¢), przedstawione na rysunku 1.3 (dolny
panel), potwierdzaja termodynamiczna stabilnosé fazy nadprzewodzacej dla rozwazanych struk-
tur krystalicznych.

W kolejnym etapie wykorzystatam wzor (1.55) w celu obliczenia termodynamicznego pola
krytycznego. Przebieg jego wartosci w zaleznosci od temperatury przedstawia rysunek 1.3 (gorny
panel). Mozna z niego wywnioskowaé, ze wartosci termodynamicznego pola krytycznego maleja,
wraz ze wzrostem temperatury, przy czym warto$¢ termodynamicznego pola krytycznego spada
do zera w T. Wyniki przedstawione na rysunku sa zgodne z eksperymentem przeprowadzonym
dla struktury P63/mme, w ktorym efekt Meissnera zaobserwowano w temperaturze T' = 4,0 K
[84].

Korzystajac z formuty (1.56) wyznaczytam roznice ciepta wiasciwego (AC = C°—C™) miedzy
stanem nadprzewodzacym (S) i normalnym (V). Wyniki numeryczne zostaly zaprezentowane na
rysunku 1.4. Przy wzrodcie temperatury wida¢ eksponencjalny wzrost ciepta wlasciwego w stanie
nadprzewodzacym. Nastepnie w temperaturze krytycznej obserwujemy skok, po ktérym przebieg
ciepta wtasciwego jest analogiczny do fazy nadprzewodzace;j.

Kolejnym etapem obliczei bylo rozwiazanie réwnari Eliashberga w reprezentacji mieszane;j.
Rozwiazujac te rownania, uzyskatam funkcje parametru porzadku i czynnika renormalizujacego
funkcje falowa na osi rzeczywistej co pozwala analizowaé efekty thumienia. Otrzymanie fizycznej

wartosci parametru porzadku jest mozliwe przy uzyciu formuty: A(T) = Re[A(w = A(T'),T)]. Re-
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Rysunek 1.4: Ciepto wiagciwe stanu nadprzewodzacego (C°) i normalnego (CV) w funkcji
temperatury. Pionowa czerwona linia oznacza charakterystyczny skok ciepta
w T¢.

zultaty zostaly przedstawione na rysunku 1.5. Kazdy rzad wykreséw odpowiada innej strukturze.
Przyjetam zakres czestosci od 0 do 50 meV. Przedzial ten zostat wybrany ze wzgledu na struk-
trure funkcji Eliashberga podanej dla Amm2 5], ktora przyjmuje wartosci niezerowe w granicach
czestosei od 2 do 30 meV. Na przedstawionych rysunkach widac, ze dla niskich czestosei (ponizej 8
meV), jedynie cze$¢ rzeczywista parametru porzadku przyjmuje wartosci niezerowe. $wiadczy to
o istnieniu par Coopera o nieskoriczenie dtugim czasie zycia [93]. Dla wyzszych czestosci, row-
niez cze$¢ urojona parametru porzadku przyjmuje niezerowe warto$ci. Oznacza to istnienie par
Coopera o skoniczonym czasie zycia. Szybki wzrost efektéw thumienia jest widoczny szczegélnie
dla czestosci od 8 meV do 30 meV, ktéry wynika ze znacznego sprzezenia elektron-fonon w tym
przedziale.

Wartosci numeryczne uzyskane dla parametru porzadku na osi rzeczywistej Re [A(w)] (rysu-
nek 1.5) sa zgodne z wartosciami na osi urojonej A,—; (rysunek 1.2), co potwierdza poprawnosc
przeprowadzonych obliczer.

W ostatnim kroku wyznaczytam bezwymiarowe parametry termodynamiczne stanu nadprze-
wodzaego. Na podstawie wynikéw zawartych w tabeli 1.1 mozna zauwazy¢, ze rezulaty dla struk-
tury P63/mmec sa bliskie przewidywaniom teorii BCS podanym w poprzednim podrozdziale.
Wieksze odstepstwa zaobserwowano dla dwoch pozostalych struktur. Widoczne réznice s bez-
posrednio powiazane z obecnoscig efektow retardacyjnych i silno-sprzezeniowych, ktore charakte-
ryzuje parametr r (uzyskane rezultaty zebralam w tabeli 1.1). Dla struktury P6s/mmc, r = 0,03
oraz r = 0,05 dla pozostatych struktur (brak wpomnianych efektow w teorii BCS powoduje, ze
r — 0).
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Rysunek 1.5: Czesé rzeczywista i urojona parametru porzadku dla wybranych wartosci tem-
peratur.

1.2.2 Wilasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego
w CrsRhN

W zakresie niskich wartosci temperatury niektore zwiazki chemiczne o strukturze anty-
perowskitu charakteryzuja sie interesujacymi wtasciwosciami fizycznymi [94]. W szczegolnosci,
nalezy w tym miejscu zwréci¢ uwage na MgCNis, ktory przechodzi w stan nadprzewodzacy w tem-
peraturze okolo 8 K [95, 96]. Okazuje sie, ze obserwowana eksperymentalnie, stosunkowo wysoka,
jak na tego typu uktady, warto$¢ temperatury krytycznej wynika z duzego udziatu w statej sprze-
zenia elektron-fonon najnizszej gatezi fononowej, charakteryzujacej sie anomalna dyspersja wzdtuz
gtownych kierunkow symetrii [97, 98, 99]. Jakkolwiek, ze wzgledu na duza zawarto$¢ atomoéw ni-
klu w tym materiale, niektérzy badacze sugeruja réwniez wplyw oddziatywan magnetycznych na
stan nadprzewodzacy [100].

Nalezy zauwazy¢, ze wstepne rozwazania teoretyczne sugerowaty poréwnywalne wartosci tem-
peratury krytycznej (7-15 K) dla rodziny antyperowskitow ScsXB (X=In, T1, Ga, Al) [101]. Nie-
stety, w przypadku SczAlB poézniejsze obliczenia [102] wykazaly skrajnie niska wartosé¢ stalej
sprzezenia elektron-fonon (A = 0,06), co w zasadzie wyklucza istnienie fazy nadprzewodzacej
w tym zwiazku chemicznym.

W przypadku izostrukturalnych kubicznych antyperowskitow XCNis (X=Cd, Zn, Al, Ga),
wlasciwoscei nadprzewodzace wykazuje tylko ukltad CdCNig [103]. W toku dalszych badan stwier-
dzono, ze jest to nadprzewodnik o klasycznym fononowym mechanizmie parowania ze sprzezeniem

elektron-fonon o posredniej wartosci [104].



Formalizm Eliashberga 31

A (meV)

N w £ (¢} [e)] ~
. T

I I I O I I I I

15 20 25 5 10_ 15 20 25
T(K)

Rysunek 1.6: Maksymalna warto§¢ parametru porzadku w funkcji temperatury dla wy-
branych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. Rezultaty uzyskane w
ramach teorii Eliashberga reprezentuja okregi, wyniki analityczne uzyskane
na podstawie wzoru (1.52) oznaczono zielong linig, wyniki teorii BCS - linia
czarna. Na wstawkach pierwsze dwiescie wartosci parametru porzadku na osi
urojonej dla wybranych wartosdci temperatury.

Poinformowano réwniez o istnieniu stanu nadprzewodzacego w antyperowskicie ZnNNis [105,
106]. Niestety wartos¢ temperatury krytycznej jest bardzo niska (T¢ ~ 3 K).

W literaturze przedmiotu szczegélng uwage zwracaja na siebie antyperowskity bazujace na
chromie o wzorach CrgRhN oraz CrsGaN, dla ktérych przewidziano mozliwosé przejscia w stan
nadprzewodzacy w temperaturze znacznie wyzszej niz wynosi T¢ dla MgCNis [9]. Co wazne
wstepne wyniki potwierdzono ponownie teoretycznie dla zwiazku CrsRhN w oparciu o petnoska-
lowe obliczenia widma fononowego i parametru sprzezenia elektron-fonon [10]. W szczegolnosci
wykazano, ze dla zwigzku CrsRhN temperatura krytyczna jest réwna okoto 17 K, co od strony
fizycznej nalezy wiaza¢ z dwoma efektami: (i) wysoka wartoscia elektronowej gestosci stanéw na
poziomie Fermiego (w przypadku CrzRhN wynosi ona 6,16 stany/eV, natomiast dla MgCNis
otrzymano tylko 3,75 stany/eV) oraz (ii) istnieniem silnego sprzezenia pomiedzy elektronami i fo-
nonami o niskiej czestotliwosci. W rezulacie stata sprzezenia elektron-fonon dla zwigzku CrgRhN
wynosi 1,03. Nalezy zauwazy¢, ze drugi z omawianych zwiazkow (CrsGaN) nie charakteryzuje sie
wysoka wartoscia temperatury krytycznej. Obliczenia ab initio daty oszacowanie T na poziomie
okolo 4 K, co wynika ze stosunkowo niskiej wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon (A = 0,53)
[107]. Dodatkowo pokazano, ze przylozenie cisnienia zewnetrznego do Crs3GaN (p < 100 GPa)
powoduje spadek gestosci standéw na poziomie Fermiego 1 wzrost energii fononéw, co skutkuje
monotonicznym spadkiem T¢.

W podrozdziale zaprezentuje wszystkie istotne parametry termodynamiczne stanu nadprze-
wodzacego indukujacego sie w zwiazku CrgRhN, ktory ma najwyzsza warto$é¢ temperatury kry-
tycznej w rozpatrywanej grupie materiatow.

Rysunki 1.6 i 1.7 prezentuja rozwiazania réwnan Eliashberga na osi urojonej dla wybranych
wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego i temperatury.

W szczegblnosei, na rysunku 1.6 wykredlitam maksymalng wartos¢ parametru porzadku Ap—q
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Rysunek 1.7: Maksymalna warto$¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa w funkcji
temperatury dla wybranych wartoéci pseudopotencjatu kulombowskiego. Re-
zultaty uzyskane w ramach teorii Eliashberga reprezentuja okregi, wyniki ana-
lityczne uzyskane na podstawie wzoru (1.53) oznaczono zielona linia, wynik
teorii BCS - linia czarna. Na wstawkach pierwsze dwiescie wartosci czynnika
renormalizujacego na osi urojonej dla wybranych temperatur.

w zakresie od Ty do Teo. W ramach formalizmu Eliashberga osi urojonej warto$¢ ta najlepiej od-
twarza fizyczna wartos§¢ parametru porzadku. Wida¢, ze wedtug teorii Eliashberga wzrost pseu-
dopotencjatu kulombowskiego obniza temperature krytyczng jednak nie tak drastycznie jak to
przewiduja klasyczne wzory Allena-Dynesa [108] lub McMillana [109] (tabela 1.2). Uzyskane roz-
nice w podejsciu numerycznym i analitycznym wynikaja z zastosowanych przyblizenn podczas
wyprowadzania formut analitycznych. Przede wszystkim w przypadku wzordéw Allena-Dynesa
i McMillana nalezy zwd6cié uwage na brak zaleznosci pseudopotecjatu kulombowskiego od cze-
stodci odciecia, co wraznie zawyza destruktywny wplyw deparujacych korelacji elektronowych na
temperature krytyczna.

Pelna posta¢ funkcji A,—1 (T) dla zwigzku CrsRhN w podejsciu Eliashberga wy-
raznie rozni sie od krzywej przewidywanej przez teorie BCS [2, 3]. Uzyskane przeze
mnie wyniki numeryczne mozna sparametryzowa¢ przy pomocy wzoru (1.52), gdzie:
Ap—y (p*) = 18,70 (,u*)2 —14,32u* + 4,96 oraz I' = 3,4. Nalezy przypomnieé, ze wyktadnik T
w teorii BCS wynosi 3 [92]. Dodatkowo na poziomie BCS obowiazuje uniwersalna zaleznos¢ pomie-
dzy wartoscia parametru porzadku obliczona w temperaturze zera Kelvinow A (0) a temperatura
krytyczna To: Ra = 3,53. Model Eliashberga przewiduje zauwazalne odstepstwa wspoétczynnika
Ra od wyniku BCS. W szczegolnosci, otrzymatam Ra € {4,06;3,94; 3,86}, odpowiednio dla

Tablica 1.2: Wartosci temperatury krytycznej (T¢) obliczone przy pomocy réwnar Eliash-
berga, wzoru Allena-Dynesa (TAP) [108] oraz wzoru McMillana (7).

pw* Jednostka 0,1 0,2 0,3

Tc K 21,55 16,96 14,24
TAP K 20,03 11,06 4,37
TMC K 18,60 10,53 4,22
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Rysunek 1.8: Czes¢ rzeczywista i cze$¢ urojona parametru porzadku na osi rzeczywistej
dla wybranych wartodci temperatury i pseudopotencjatu kulombowskiego.
Szary obszar w tle odzwierciedla ksztalt przeskalowanej funkcji Eliashberga
(Ta2F (Q)).

w* € {0,1;0,2;0,3}. Z fizycznego punktu widzenia zaobserwowane réznice pomiedzy przewidywa-
niami teorii BCS i Eliashberga wynikaja z istnienia efektow retardacyjnych i silno-sprzezeniowych,
uwzglednionych poprawnie jedynie w formalizmie Eliashberga [110]. Wptyw tych efektow na wla-
sciwoécl stanu nadprzewodzacego mozna scharakteryzowaé obliczajac parametr r. Wartos¢ loga-
rytmicznej czestodci fononowej wyy, jest rowna 22,004 meV. W granicy BCS otrzymujemy r = 0.
W przypadku CrsRhN wyniki przyjmuja wartosci r € {0,084;0,066; 0,056}

Nalezy zwroci¢é uwage, ze przebieg krzywej parametru porzadku wyznaczony na podstawie
wzoru (1.52) oraz teorii BCS zostal rowniez zaprezentowany na rysunku 1.6. Dodatkowo na wstaw-
kach wykreslitam parametr porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci T oraz przyjetych
w analizie wartosci p*.

Posta¢ rozwigzania drugiego z rownan Eliashberga (czynnika renormalizujacego funkcje fa-
lowa) zostala doktadnie scharakteryzowana na rysunku 1.7, gdzie zamiescitam krzywe Z,—1 (7).
W ramach teorii BCS czynnik renormalizujacy funkcje falowa przyjmuje warto$é¢ jeden. Ozna-
cza to, ze model nie uwzglednia wptywu oddzialywania elektron-fonon na mase pasmowa elek-
tronu me, w wyniku czego temperatura Ty jest wyraZnie przeszacowana, zwlaszcza w granicy
silnego sprzezenia. W przypadku zwiazku CrsRhN maksymalne wartoséci czynnika renormalizu-
jacego lokuja sie blisko dwojki. Stad, masa efektywna elektronu ponizej temperatury krytycznej
jest znacznie wyzsza niz masa pasmowa elektronu: m} (T,u*) = Zp—1 (T,p*) me. Z drugiej strony

zwraca uwage fakt, ze w przeciwienstwie do parametru porzadku czynnik renormalizujacy bar-
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Rysunek 1.9: Réznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normal-

nym w funkcji temperatury (dolne panele). Termodynamiczne pole krytyczne
w funkcji temperatury (goérne panele).

dzo stabo zalezy od temperatury oraz pseudopotencjatu kulombowskiego. Maksymalna wartosé
funkeji Z,—1 (T,u*) r6wna 14+ A = 2,03 mozna zaobserwowaé zawsze w temperaturze krytycznej,
gdzie znika parametr porzadku przez co jest ona zupelnie niezalezna od p*.

Zaleznos¢ Z,—1 od temperatury i pseudopotencjalu kulombowskiego mozna sparame-
tryzowa¢ analitycznie, w sposob stosunkowo dokladny, przy pomocy wzoru (1.53), gdzie:
Zn—1 (1*) = —0,352 (*)* + 0,256* 4 1,959 oraz Z,—1 (T¢) = 1+ A. Odpowiednie krzywe wy-
kreglitam na rysunku 1.7. Dodatkowo na wstawkach znajduja sie jawne przebiegi czynnika renor-
malizujacego funkcje falows na osi urojone;j.

Nie wszystkie wlasciwosci stanu nadprzewodzacego mozna wyznaczy¢ wprost w ramach forma-
lizmu Eliashberga osi urojonej. W szczegdlnosci, nalezy tutaj wymieni¢ efekty ttumienia zwigzane
z czescia urojona parametru porzadku na osi rzeczywistej Im[A (w)]. Z tego powodu uzyskane roz-
wigzania rownan Eliashberga nalezy analitycznie kontynuowaé na o§ rzeczywista (A, — A (w)).

Na rysunku 1.8 zebralam przebiegi parametru porzadku na osi rzeczywistej wyznaczone dla
wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego i temperatury. W tle wykreslitam przeska-
lowana funkcje Eliashberga, ktora daje szczegélnie duzy wktad do parametru porzadku w zakresie
nizszych czestodci. Jak widaé czes¢ rzeczywista parametru porzadku ewoluuje zupetnie odmiennie
niz czes¢ urojona funkeji A (w). Wynika to z faktu, ze wielkosé Re[A (w)] determinuje fizyczna
warto$¢ parametru porzadku, natomiast Im[A (w)] zwiazana jest z efektami ttumienia. Fizyczna
warto$¢ parametru porzadku mozna obliczy¢ na podstawie rownania: A (T') = Re[A (w = A (T))].
Obliczenia numeryczne dowodza, ze uzyskane wartosci parametru porzadku nieznacznie réznia
sie od wartosci A,—1, co potwierdza poprawno$é wynikéw uzyskanych dla zwigzku CrsRhN na
osi rzeczywistej. W przypadku czesci urojonej parametru porzadku tatwo mozna zauwazy¢, ze dla
bardzo niskich czestosci (do ~ 15 meV) przyjmuje ona wartosé zero, co oznacza brak tlumienia.
Powyzej nastepuje gwattowny wzrost efektéw ttumienia, szczegélnie w zakresie czestosci od okoto
30 meV do okoto 70 meV.
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Rysunek 1.10: Cieplto wlasciwe stanu naprzewodzacego i ciepto wlasciwe stanu normalnego
w funkcji temperatury. Pionowa przerywana linia wyznacza wartosé tempe-
ratury krytycznej.

Termodynamiczne pole krytyczne He i cieplo wlasciwe stanu nadprzewodzacego C° na-
lezy obliczy¢ na podstawie réznicy energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i
normalnym (1.54). W szczegolnosci, wartosci termodynamicznego pola krytycznego determi-
nuje formuta (1.55). Maksymalne wartosci stosunku He/+/p (er) € {17,8;13,3; 11,5} meV zo-
staly wyznaczone odpowiednio dla p* € {0,1;0,2;0,3}. W przypadku ciepta wlasciwego stanu
nadprzewodzacego najwygodniej jest skorzysta¢ ze wzoru (1.56). Numeryczne obliczenia daty:
AC (Te) [kpp (er) € {52,65;36,76; 29,77} meV odpowiednio dla p* € {0,1;0,2;0,3}.

Wyniki wykreslitam na rysunkach 1.9 i 1.10. Widaé bardzo wyrazny destruktywny wplyw
deperujacych korelacji elektronowych modelowanych pseudopotencjatem kulombowskim na stan
nadprzewodzacy. Dodatkowo uzyskane funkcje termodynamiczne pozwalaja obliczy¢ dwa bez-
wymiarowe parametry Ry oraz R¢, ktore wedhug modelu BCS przyjmuja uniwersalne warto-
sci 0,168 oraz 1,43. Ze wzgledu na znaczne efekty retardacyjne i silno-sprzezeniowe wystepu-
jace w zwiazku CrsRhN, teoria Eliashberga przewiduje znaczne odstepstwa od wynikéw BCS:
Ry € {0,147;0,156; 0,158} oraz Rc € {2,13;1,89; 1,82}, odpowiednio dla p* € {0,1;0,2;0,3}.

Podsumowujac, w podrozdziale wyznaczytam wladciwosci termodynamiczne stanu nadprze-
wodzacego indukujacego sie w zwigzku CrsRhN. Ze wzgledu na wysoka wartos$¢ stalej sprzezenia
elektron-fonon (A ~ 1) rachunki przeprowadzilam w ramach izotropowego formalizmu Eliash-
berga, ktory jest naturalnym uogdélnieniem teorii BCS.

Wyznaczona wartodé temperatury krytycznej zawiera sie w przedziale od okoto 14 K do okoto
22 K dla wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego od 0,3 do 0,1. Z fizycznego punktu widze-
nia oznacza to, ze nawet w przypadku znacznych deparujacych korelacji elektronowych T jest
stosunkowo wysokie. Nalezy zauwazy¢, ze klasyczne wzory na temperature krytyczng przewiduja
duzo nizsze wartosci To wynoszace ~ 4 K (p* = 0,3). Powyzszy wynik zwiazany jest z drastycz-
nymi przyblizeniami stosowanymi przy wyprowadzaniu formul analitycznych, w wyniku czego

wplyw deparujacych korelacji elektronowych na T jest wyraznie zawyzony.



Formalizm Eliashberga 36

—0— Cmma °
6—o— P2 /m 0/

, (meV)
=
\

N\
\
\

20 30 40 50
Q. (meV)

Rysunek 1.11: Zaleznos¢ parametru porzadku od charakterystycznej czestosci fononowej
(T =To).

Opierajac sie na schemacie analizy zaproponowanym przez Eliashberga wyznaczytam dodat-
kowo temperaturows zalezno$é parametru porzadku. Uzyskana krzywa istotnie odbiega od krzy-
wej teorii BCS, co zwiazane jest ze znacznymi efektami retardacyjnymi i silno-sprzezeniowyini
wystepujacymi w zwigzku CrsRhN. 7 tego samego powodu w stanie nadprzewodzacym bada-
nego materiatu stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmowej elektronu wynosi okoto 2.
Efekty retardacyjne i silno-sprzezenowe wpltywaja réwnez znaczaco na takie wielkodci jak termo-
dynamiczne pole krytyczne oraz cieplo wtasciwe stanu nadprzewodzacego. W rezultacie nie mozna
ich poprawnie obliczy¢ w ramach klasycznej teorii BCS. W najprostszy sposob réznice pomiedzy
przewidywaniami teorii Eliashberga i modelu BCS mozna scharakteryzowaé wyznaczajac wartosci
bezwymiarowych stosunkow Ra, Ry i Ro. W ramach podejscia Eliashberga dla zwigzku CrsRhN
uzyskatam Ra € {4,06;3,94;3,86}, Ry € {0,147;0,156; 0,158} oraz Rc € {2,13;1,89;1,82}), od-
powiednio dla p* € {0,1;0,2;0,3}.

1.2.3 Wysokoci$nieniowy stan nadprzewodzacy w HfH,

Wodér i zwiazki na bazie wodoru obecnie sg niezwykle popularne. Jednym z powodéw stosun-
kowo duzego zainteresowania tymi uktadami jest mozliwodé¢ indukowania fazy nadprzewodzace;j.

Przypadek wodoru zastuguje na szczegblng uwage, poniewaz analiza teoretyczna przewiduje
dla niego istnienie fononowo indukowanego stanu nadprzewodzacego. Stan ten powinien charak-
teryzowad sie najwyzsza wartoscia temperatury krytycznej sposréd wszystkich nadprzewodnikdw.
Fakt ten wynika z malej masy jadra wodoru, rownej masie pojedynczego protonu (m,), ktora in-
dukuje wysoka czestosé Debye’a (wp ~ 1/1/my,). Nalezy réwniez zauwazy¢, ze brak wewnetrznych
powtok elektronowych powoduje dodatkowy efekt w postaci wzrostu wartodci stalej sprzezenia
elektron-fonon [111, 112].

Pierwsza prace dotyczaca metalicznego wodoru opublikowali Wigner i Huntington w roku
1935 [113], w ktorej zostato przewidziane, ze pod dziataniem ci$nienia p = 25 GPa stan izolatora

przeksztalca sie w stan metaliczny. Nowsze badania teoretyczne sugeruja, ze cisnienie metaliza-
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Rysunek 1.12: (A) Zaleznos¢é parametru porzadku od temperatury. (B) i (C) Zaleznosé
czynnika renormalizujacego funkcje falowa od temperatury. Wyniki uzy-
skane w ramach formalizmu Eliashberga oznaczono za pomoca symboli,
wyniki analityczne otrzymane na podstawie wzoréow (1.52) i (1.53) repre-
zentuja czerwone linie.

cji wodoru jest rowne ~ 400 GPa [114, 115|, podczas gdy powyzej 500 GPa metaliczny wodor
molekularny ulega dysocjacji do fazy atomowej [116]. Jakkolwiek, nie sa to wyniki potwierdzone
eksperymentalnie. W 1968 roku Ashcroft po raz pierwszy zwrécil uwage na mozliwosé induk-
cji fazy nadprzewodzacej w wodorze metalicznym [117]. W szczego6lnosci odpowiednie obliczenia
ab initio sugeruja, ze stan nadprzewodzacy w wodorze molekularnym tworzy sie dla cignienia
p ~ 400 GPa [112, 118|. Ze wzgledu na trudnos¢ w osiagnieciu tak wysokich wartosci ci$nienia,
naukowcy rozpoczeli badania zwiazkéw na bazie wodoru. Wyniki sugeruja, ze teoretycznie wciaz
mozna uzyskaé¢ w takich materiatach stosunkowo wysokie T, jednak przy znacznie nizszych war-
tosciach ciénienia [119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126]. Efekt ten udaje sie osiagna¢ dzieki
dodatkowemu sprzezeniu wodoru z ciezszymi pierwiastkami. W 2014 roku przedstawiono wyniki
eksperymentéw dotyczacych istnienia stanu nadprzewodzacego w HoS oraz HsS, przy rekordowo
wysokiej wartosci temperatury krytycznej (~ 203 K) [53, 54|. Tym samym potwierdzono wcze-
$niejsze przewidywania teoretyczne dla tych materialow [89, 127, 128|. Najnowsze badania ekspe-
rymentalne dowodza istnienia fazy nadprzewodzacej w uktadzie C-S-H, o najwyzszej temperaturze
krytycznej (~ 287,7 K), indukujacej sie pod wpltywem cisnienia p = 267 GPa [129]. Dodatkowo,
warto réwniez wspomnie¢ o zwiazku LaH;p, dla ktérego udowodniono istnienie stanu nadprze-
wodzacego o bardzo wysokiej wartosci T ~ (250 — 260) K, przy cisnienu p € (170 — 200) GPa
[56, 55].

W zwigzku z powyzszym wazne jest przeprowadzenie dalszych badan stanu nadprzewodza-
cego w réznorodnych grupach materiatéw na bazie wodoru, np. dihydrydy, takie jak TiHs, ZrHy
i HfHg, ktore wykazuja $ciennie centrowana tetragonalng strukture komorkows (grupa prze-
strzenna I4/mmm).

Chociaz istnieje wiele publikacji teoretycznych i eksperymentalnych na temat zwiazku HfHq

[130], wlasciwosci stanu nadprzewodzacego tego materiatu pod wysokim cignieniem nie byty zba-
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Rysunek 1.13: Réznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normal-
nym w funkcji temperatury dla zwigzku HfHs (dolne panele). Termodyna-
miczne pole krytyczne w funkcji temperatury (goérne panele).

dane wystarczajaco uwaznie. Fakt ten motywowal badania przedstawione w podrozdzale. Pod
tym wzgledem nalezy zwrocié uwage na wyniki opublikowane w pracy [7], w ktorej zbadano
wlasciwosci strukturalne i elektronowe wodorku hafnu pod cignieniem.

W omawianych pracach obliczenia potwierdzily, ze rodzaj sieci krystalicznej, a takze prze-
strzenne rozmieszczenie atoméw w HfHs zmienia sie pod ciénieniem zgodnie z nastepujacym
schematem: I4/mmm — Cmma — P2;/m. Przy normalnym cisnieniu wodorek hafnu przyj-
muje wspomniang juz tetragonalna strukture (I4/mmm). Przy okolo 200 GPa zaobserwowano
prostg ortogonalna strukture C'mma. Przy dalszym wzroscie cignienia, do okoto 300 GPa, HfH,
krystalizuje do jednoskosénej struktury P2;/m. W pracy [7| przedstawiono zakres T dla wyzej
wymienionych struktur krystalicznych. Dane te umiescitam w tabeli 1.3.

W podrozdziale zweryfikuje powyzsze wartosci temperatur, jak rowniez przeanalizuje wtasci-
wosci temodynamiczne stanu nadprzewodzacego w zwigzku HfHs. Pogrednie wartosci oddziaty-
wania elektron-fonon dla tego materiatu potwierdzaja wartosci statej sprzezenia elektron-fonon:
A = 0,643 oraz A = 0,871 dla dwoch rozwazanych struktrur Cmma i P2;/m. W rozwazaniach
przyjelam wartos¢ pseudopotencjatu koulombowskiego pu* = 0,1. Warto$¢ ta jest zgodna z zato-
zeniami przyjetymi w pracy [7| oraz pozwala poréwnaé¢ wyniki tam zawarte z rezultatami uzy-
skanymi w ramach formalizmu Eliashberga.

Dysponujac doktadnymi wartodciami stalej sprzezenia elektron-fonon oraz pseudopotencjatu

Tablica 1.3: Zakres temperatur krytycznych dla struktur krystaliczych zwiazku HfHy przed-
stawionych w pracy [7].

Struktura || I4/mmm Cmma P2,/m
Ci$nienie 1 atm 200 GPa 300 GPa
To 47 193 mK | 5,99 8,16 K | 10,62 12,8 K
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Rysunek 1.14: Zaleznosé¢ ciepla wlasciwego stanu nadprzewodzacego i normalnego dla
zwigzku HfHs od temperatury. Pionowe linie wskazuja potozenie skoku cie-
pla wtasciwego w T¢.

koulombowskiego okreélitam fizyczne wartosdci charakterystycznej czestosci fononowej Q¢. Roz-
wiazujac rownanie: [A,—1(Qc)]r=7,, = 0 otrzymatam nastepujace wartosci: Q¢ = 18,58 meV dla
Cmma i Q¢ = 16,31 meV dla struktury P2;/m. Rezultaty zaprezentowatam na rysunku 1.11.

Stabilnos$¢ rozwigzan réownan Eliashberga zostata uzyskana dla 1100 czestosci Matsubary
oraz dla T > Ty = 25 Ki T > Ty = 2,75 K odpowiednio dla struktur Cmma i P2;/m.
Ponadto weo = 5Qmax. Maksymalna czestosé fononowa jest rowna Qpax = 289,74 meV oraz
Qmax = 340,37 meV odpowiednio dla Cmma i P21/m.

W celu scharakteryzowania wplywu temperatury na parametr porzadku i czynnik renormali-
zujacy funkeje falowa nalezy wykresli¢ zaleznosé A,—; (T') (rysunek 1.12 (A)) i Z,—1 (T) (rysunek
1.12 (B), (C)). Na podstawie zaprezentowanych danych wida¢, ze parametr porzadku wyznacza
typowe krzywe dla przejscia fazowego drugiego rodzaju, osiagajac warto$¢ zero w temperaturze
krytycznej. Funkcje na rysunku 1.12 (A) mozna sparametryzowaé przy pomocy wzoru (1.52),
gdzie I' = 3,4 dla obydwu struktur. Funkcje pomocnicze maja postac: A (p*) = 12,5u* dla struk-
tury Cmma oraz A (u*) = 21,4p* dla struktury P2;/m. Odpowiednie krzywe zostaly rowniez
wykreslone na rysunku 1.12 (A).

W przypadku funkcji Z,—1 (T') (rysunek 1.12 (B)-(C)) mozna zaobserwowa¢ jej nieznaczny
wzrost, co wynika ze stabej zaleznosci od temperatury. Maksymalna wartosé funkeji Z,—; (T') jest
obserwowana zawsze w temperaturze krytycznej. Z fizycznego punktu widzenia fakt ten oznacza,
ze masa efektywna elektronu (m} = Z,,—1 (T') m.) jest najwieksza w T¢.

Maksymalne wartodci czynnika renormalizujacego funkcje falowa dla wybranych struk-
tur mozna rowniez uzyska¢ za pomoca formuly analitycznej: Z,—1 (Tg) = X + 1, gdzie
Zn=1 (Tc) = 1,643 dla struktury Cmma oraz Z,—1 (T¢) = 1,871 dla struktury P2;/m.

Ponadto, zaleznosé¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa od temperatury mozna spa-
rametryzowaé analitycznie przy pomocy wzoru (1.53), gdzie Z,—1 (¢*) = 16,37p* dla struktury
Cmma oraz Z,—1 (u*) = 18,47u* dla struktury P2;/m. Odpowiednie krzywe zostaty wykreslone
na rysunkach 1.12 (B) i (C).
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Rysunek 1.15: Zalezno$¢ parametru porzadku od czestosci na osi rzeczywistej w T = Ty
dla struktury P2;/m (A) oraz Cmma (B).

Nastepnie, korzystajac z rozwigzan réwnan Eliashberga na osi urojonej obliczytam zalez-
noé¢ roznicy energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym od tem-
peratury korzystajac ze wzoru (1.54) [131]. Uzyskane rezultaty wykreslitam na rysunku 1.13
(dolny panel). Ujemne wartosci roznicy energii swobodnej w calym zakresie temperatury az
do T¢ éwiadcza o stabilnosci termodynamicznej fazy nadprzewodzacej. Warto zauwazyé, ze
w przypadku struktury Cmma uzyskano nizsza, co do wartosci bezwzglednej, warto$é réz-
nicy energii swobodnej (AF(Ty)/p (er) = —1,02 meV?), natomiast wyzsza dla struktury P2;/m
(AF(Ty)/p (ep) = —3,71 meV?).

W nastepnym kroku wyznaczytam wartosci termodynamicznego pola krytycznego oraz roz-
nicy ciepta wtasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym korzystajac ze wzoréw
(1.55) i (1.56). Rezultaty zaprezentowalam na rysunkach 1.13 (gorny panel) i 1.14. Termody-
namiczne pole krytyczne maleje wraz ze wzrostem temperatury osiagajac zerowa wartosé dla
T = Tc. Maksymalne wartosci rozwazanej funkcji zostaty zaprezentowane w tabeli 1.4.

Na rysunku 1.14 charakterystyczny skok ciepta wilasciwego w temperaturze krytycznej dla
rozwazanych struktur Cmma oraz P2 /m zostal oznaczony przez pionowa linie. Uzyskane wyniki
roéwniez zebratlam w tabeli 1.4.

Kolejnym etapem prezentowanych obliczenn byto uzyskanie fizycznej wartosci parametru po-
rzadku za pomoca wzoru: A (T') = Re[A (w = A(T),T)]. Przyktadowe przebiegi dla Ty = 2,75
K i Ty = 2,5 K odpowiednio dla struktury P2;/m i Cmma zostaly wykreslone na rysunku 1.15.
Zakres rozwazanej czestosci zostal wybrany od 0 do 30 meV. Mozna zauwazy¢, ze parametr po-
rzadku na osi rzeczywistej przyjmuje wartosci zespolone, przy czym czesé rzeczywista stuzy do
wyznaczania fizycznej wartosci parametru porzadku, a cze§é urojona okresla efekty tlumienia
zwigzane z procesami dysypacyjnymi.

Analiza otrzymanych wynikéw pozwala na stwierdzenie, ze dla niskich czestosci, niezerowe
wartosci przyjmuje jedynie czesé rzeczywista funkcji A(w). Z czysto fizycznego punktu widzenia,
efekt ten mowi o istnieniu par Coopera o nieskoriczenie dlugim czasie zycia [93]. Z kolei dla
wyzszych czestotliwosci niezerowa staje sie takze cze$¢ urojona funkcji parametru porzadku, co
determinuje skoficzony czas zycia okreslonej pary elektronéw.

Wzrost temperatury powoduje, ze zaleznosé parametru porzadku od czestosci przyjmuje mniej
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Rysunek 1.16: (A) Czes¢ rzeczywista oraz czesé urojona parametru porzadku na plaszczyz-
nie zespolonej dla wybranych wartosci temperatury (struktura Cmma). (B)
Czes¢ rzeczywista oraz czesé urojona parametru porzadku na plaszczyznie
zespolonej dla wybranych wartosci temperatury (struktura P2ym). Linie
z symbolami reprezentuja rozwiazania od 0 do w,.

skomplikowana postaé, dlatego tez dla wyzszych wartosci temperatury, A(w) mozna réwniez wy-
kresli¢ na plaszczyznie zespolonej. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 1.16. Wartodci
parametru porzadku tworza charakterystyczne, zdeformowane spirale o malejacym wraz ze wzro-
stem temperatury promieniem.

W nastepnym kroku obliczytam mase efektywna elektronu m} na podstawie wzoru:

m: = Re [[Z (T)],,_o] me. (1.58)

e

Postaé czynnika renormalizujacego funkcje falowa na osi rzeczywistej dla T =Ty 1T = To wykre-

glitam na rysunku 1.17. Uzyskane rezultaty dla masy efektywnej elektronu zebralam w tabeli 1.4.

Tablica 1.4: Wybrane parametry okredlajace wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprze-
wodzacego w HfHs.

Wielkos¢ Jednostka || Cmma | P2,/m
He(0)/+/pler) meV 5,1 9,7
AC(T¢)/kpp(er) meV 11,9 25,6
A(0) meV 125 | 2,14
m} Me 1,643 1,871
Ra 3,65 3,87
Re 1,6 1,86
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Rysunek 1.17: (A) i (B) zalezno$é¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa od czestosci
na osi rzeczywistej dla T' = Ty oraz T' = T¢ (struktura P2ym). (C) i (D)
zalezno$¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa od czestodci na osi rze-
czywistej dla T' = T oraz T' = T¢ (struktura Cmma).

W ostatnim kroku wyznaczytam wartosci bezwymiarowych parametrow: Ra oraz R (tabela
1.4). Otrzymane wyniki w przypadku struktury Cmma praktycznie pokrywaja sie z przewidy-
waniami teorii BCS ([Ralscs = 3,53, [Rc|pcs = 1,43 [2], [3]), nieznaczne odstepstwa mozna
zaobserwowaé dla struktury P2;/m. Powyzsze rezultaty maja zwiazek z niewielkimi efektami
retardacyjmymi i silno-sprzezeniowymi. Podczas analizy uzyskalam nastepujace wartosci para-
metru r: 0,03 i 0,06 odpowiednio dla Cmma i struktury P2;/m. Przypomne, ze w granicy BCS
otrzymuje sie r = 0.

Podsumowujac w podrozdziale zostaly wyznaczone wtasciwosci termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego indukujacego sie w dwoch wybranych strukturach zwiazku HfHs znajdujacego sie
pod dziataniem wysokiego ciénienia. Obliczenia przeprowadzitam w ramach formalizmu Eliash-
berga, ktory stanowi gtéwne narzedzie stuzace do opisu stanu nadprzewodzacego, indukowanego
przez oddziatywanie elektron-fonon. Stwierdzitam, ze temperatura krytyczna przyjmuje niezbyt
wysokie wartosci 8 K i 13 K, odpowiednio dla Cmma i struktury P21/m, przy czym p* = 0,1.
Otrzymane rezultaty wynikaja z niewysokich wartosci statej sprzezenia elektron-fonon. Niewielka
liczba badan nad zwiazkiem HfHs uniemozliwia poréwnanie uzyskanych rezultatéw z wynikami
eksperymentalnymi. Dodatkowo wykazano, ze nieznaczne efekty retardacyjne i silno-sprzezeniowe
nie powoduja istotnych odstepstw wartosci pozostalych parametréw termodynamicznych od war-
todci przewidywanych przez teorie BCS. Biorac pod uwage uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢,
ze struktura P2;/m wykazuje lepsze wlasciwosci nadprzewodzace w poréwnaniu ze struktura

Cmma.



Rozdzial 2
Pedowa posta¢ ré6wnan Eliashberga

W rozdziale omowie sposéb analizy wlasciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzgcego
w granicy pedowey. Tego typu analiza jest bardzo skomplikowana numerycznie z uwwagi na wymdg

samouzgodnienia po wektorach falowych.

2.1 Niezbalansowany stan nadprzewodzacy

Pod pojeciem niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego rozumiemy stan nadprzewodzacy,
dla ktorego wartosc¢ statej sprzezenia w kanale diagonalnym energii wlasnej jest rézna od wartodci
statej sprzezenia w kanale Coopera (kanal niediagonalny energii wlasnej).

Niezbalansowany stan nadprzewodzacy moze wystepowaé w sytuacji, gdy oprécz liniowego
sprzezenia elektron-fonon pod uwage brane jest dodatkowe oddziatywanie. Przyktadowo stan
nadprzewodzacy indukowany przez oddziatywanie elektron-fonon oraz fluktuacje spinowe posiada
efektywna stala sprzezenia w kanale diagonalnym (Ap) rowna: Ay, + Mgy (dla symetrii typu s oraz
typu p), podczas gdy w kanale niediagonalnym otrzymujemy: Ayp = App — Asy (Symetria typu s)
lub Anp = Asf (symetria typu p) [132, 133, 134, 135, 136, 137]. Symbole A, i Asf reprazentujy od-
powiednio stalg sprzezenia elektron-fonon oraz stala sprzezenia dla fluktuacji spinowych. Zwéémy
uwage, ze w rozpatrywanym przypadku Ap jest zawsze wicksza od Anp, co z fizycznego punktu
widzenia oznacza anomalny wzrost masy efektywnej elektronu: mj; ~ 1+ Anp, ktéry prowadzi do
spadku wartosci temperatury krytycznej: T ~ exp (—m%/Ap) [110, 138]. Nie jest wiec to sytuacja
pozadana z punktu widzenia wysokich wartosci T¢. 7 innym przypadkiem mamy do czynienia,
gdy liniowe oddziatywanie elektron-fonon uzupelimy oddzialtywaniem elektron-elektron-fonon
wynikajacym z istnienia silnych korelacji elektronowych modelowanych przez naweztowe odpy-
chanie hubbardowskie [139]. Omawiany model mozna prébowa¢ wykorzysta¢ do wytlumaczenia
anomalnej zaleznosci parametru porzadku od temperatury oraz genezy powstawania pseudosz-
czeliny. Okazuje sie, ze oddziatywanie elektron-elektron-fonon réwniez prowadzi do niezbalanso-
wania stanu nadprzewodzacego. Niezbalansowanie to ma skomplikowana posta¢, gdyz Ap zalezy
od sredniej liczby elektronow na wezle (n) wedlug wzoru: ag + oy (n) + as (n)?, natomiast Ay p
ma postaé: ag + ag (n), gdzie a; to odpowiednio zdefiniowane wspotczynniki [140]. Nalezy za-

uwazy¢, ze jawna zalezno$¢ efektywnych statych sprzezenia Ap i Ayp od (n) jest bezposrednia
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Rysunek 2.1: Schemat modelowej sieci kwadratowej. Zielone kropki oznaczaja wezty sieci,
w ktorych znajduja sie atomy. Na czerwono zaznaczono komorke elementarna
wraz z atomem centralnym (oznaczonym jako ,,0") oraz kolejno ponumerowa-
nymi jego najblizszymi sasiadami (na niebiesko - catka przeskoku). Wektory
bazowe: a; = [1,0] i ag = [0,1].

przyczyna wygaszania stanu nadprzewodzacego w poblizu do polowy wypetnionego pasma elek-
tronowego, gdyz dla dostatecznie duzego as dominujacy staje sie wyraz ao <n)2 Warto podkresli¢,
ze efekt ten standardowo obserwowany jest w miedzianach [141, 142]. Oczywiscie pelne zrozu-
mienie wlasciwosci stanu nadprzewodzacego w miedzianch wymaga dodatkowo miedzy innymi
uwzglednienia zaleznodci funkcji sprzezenia od wektora falowego, co prowadzi do parametru po-
rzadku zaleznego od wektora falowego k [143, 144|. W ramach formalizmu Eliashberga zaleznosc¢
funkcji sprzezenia od k mozna modelowaé poprzez odpowiednia faktoryzacje funkcji spektralnej
[145]: @2 F (k, k' \w) ~ a®F (w) + a?F; (w) ¥4 (k) ¥y (K'), gdzie pierwszy czton reprezentuje stabe
parowanie w kanale typu s, a drugi zasadnicze parowanie w kanale typu d - najprawdopodobniej
wynikajace z istnienia silnych korelacji elektronowych. Mozna pokazaé, ze uwglednienie anizo-
tropii funkcji sprzezenia prowadzi do niezbalansowania stanu nadprzewodzacego, przy czym ze
wzgledu na inng $rednia katowa zachodzi Axp > Ap [145, 146, 147].

W literaturze przedmiotu istnieje tylko jedna praca napisana przez Cappelluti i Ummarino
[148], w ramach ktorej zaprezentowano systematyczne badania nad efektami niezbalansowanego
sprzezenia. W szczegdlnosci wybrano przypadek niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego in-
dukujacego sie w uktadzie tré6jwymiarowym dla do potowy wypelnionego pasma elektronowego.
Dodatkowo zalozono stata wartos$é funkeji sprzezenia elektron-bozon oraz pominieto zaleznoéé pa-
rametru porzadku od wektora falowego. Uzyskane rezultaty dowodza, ze dla przypadku Axp > Ap
obserwuje sie silny wzrost wartosci temperatury krytycznej, przy czym w uktadzie mozna wyin-
dukowaé rowniez zbalansowany stan nadprzewodzacy oraz niezbalansowany stan nadprzewodzacy
o niskiej wartosci To (Anp < Ap).

Prezentowane tutaj badania stanowia kolejny krok w kierunku systematycznego badania wta-
sciwodci niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego. Do analizy wybratam stan nadprzewodzacy

indukujacy sie w uktadzie dwuwymiarowym. Jest to szczegdlnie interesujacy przypadek biorac pod
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Rysunek 2.2: Wartoéé yo w zaleznoéci od éredniej liczby elektronéw przypadajacych na we-
zet sieci. Przyjeto wybrane g oraz T' = Ty. Dwie szare linie reprezentuja zbiory
wartosci v dla ktérych wyznaczono wtasciwosci termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego.

uwage wyniki eksperymentalne otrzymane dla uktadéow kwazi-dwuwymiarowych [141, 142, 143].
W rozwazaniach zatozytam, ze stan nadprzewodzacy indukowany jest przez liniowe oddziatywanie
elektron-fonon [44, 45, 149|. Dodatkowo nalezy wzia¢ pod uwage zaleznosé parametru porzadku
od wektora falowego ze wzgledu na to, ze jawnie uwzgledniam elektronows i fononowa relacje

dyspersyjna dla sieci kwadratowej.

2.2 Wyprowadzenie pedowych réwnan Eliashberga

Rownania Eliashberga w ogolnej postaci ((1.40)-(1.42)) sa zbyt skomplikowane by mozna
je bylo rozwiaza¢ numerycznie dla dostatecznie gestej siatki wektora falowego (M x M, gdzie
M = 500). Problem polega na tym, ze liczba roéwnan Eliashberga jest rowna liczbie punktow siatki
wektora falowego przemnozonej przez liczbe czestosci Matsubary (typowo bierze sie pod uwage kil-
kaset czestosci [69, 150]). Z tego powodu w pierwszym etapie wzietam pod uwage réownania Eliash-
berga niezalezne od czestoéci Matsubary, przy czym nie narzucam konkretnej zaleznosci rozwigzan
od wektora falowego. W szczegolnosci skorzystatam z przyblizen: (i) ¢k (iwn) — ¢k (iwn=1) = @k,
Zx (iwn) — Zx (iwp=1) = Zx oraz xk (iwp) — Xk (iwp=1) = xk. (ii) Nastepnie sprowadzitam

ogdlne réwnania Eliashberga do takiej postaci by mozna byto wykonaé¢ sumowanie:

1 1 1 BEy
-  — ——— | =tanh [ /). 2.1
3 ZEk—iwm+ZEk+iwm o ( 2 ) 2

Wm Wm
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Rysunek 2.3: Usrednione watrosci parametru porzadku (a), czynnika renormalizujacego
funkcje falowa (b) oraz funkcji przesuniecia energii pasmowej (c) w zalez-
nosci od sredniej liczby elektronéw przypadajacych na wezel sieci. Przyjeto
g =t oraz T = Ty. Wyniki uzyskane dla v = v; oraz v = 2.

Jezeli w rownaniu wystepowala czesto$¢ wy,, ktora uniemozliwiata obliczenie sumy (2.1) to przy-
blizytam ja w standardowy sposob: wp, >~ wpy=1 = % (iii) Na tej samej zasadzie uproscitam jadro

2 Wq E
20k k+a on—wom)PT0E 7 wq

Nalezy zwrocié uwage, ze powyzsze przyblizenia powoduja, ze obliczona wartosé temperatury

parujace oddziatywania elektron-fonon: Kiq (wn — wm) =

krytycznej jest wyzsza niz w przypadku, gdy T¢ wyznaczone zostaloby przy pomocy ogélnych
rownaii Eliashberga. Niemniej jednak fakt ten nie ma wplywu na zasadnicze wyniki zaprezento-
wane w rozdziale.

Ostatecznie pedowe réwnania Eliashberga przyjmuja postac:

29 1 ¢x—q
S (Fx_q) , 2.2
qu 72,5 Bied) (22)
2¢> 1
T =14+~y= S (Fiy— 2.3
k "‘V"YM gqukq ( k q)a ( )
20° —~ 1 Xk q+6kq—p
Xk = V=7 ) — S (Ex—q) (2.4)
M 5 Wa Zﬁ,q
_ Xk +5k Iz
=1 72 S (Ex), (2.5)

gdzie:
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4,840
4,827
4,813
4,800
4,786
4773
4,760
4,746
4733
4,719
4,706

6,295
6,184
6,073
5,962
5,851
5,740
5,629
5,518
5,407
5,296
5,185

7,330
711
6,892
6,673
6,454
6,235
6,016
5,797
5,578
5,359
5,140

Rysunek 2.4: Parametr porzadku dla czterech wybranych wartosci dotowania. Przyjeto
g=t, T =Ty oraz 7 = y2. Réwnania rozwiazano dla sieci M x M, gdzie
M = 500. Wyzsze wartosci M nie powoduja zmiany wartosci (A).

oraz
tanh (B%)

S (Bx) = 2Fy

2.7)

Parametr v € (0,1) wyznacza stopieni niezbalansowania. W rozdziale rozpatruje rowniez wartosci

srednie rozwigzan, ktorych definicje maja postac: (A) = 3 >, (vx/Zk), (Z) = 17 >k Zk oraz
1

() = 37 2k Xk

2.3  Wymniki uzyskane dla sieci kwadratowej

Energie stanéw elektronowych modeluje sie stosujac teorie ciasnego wiazania dla atomoéw
w stanie rownowagi, biorac pod uwage przeskoki elektronéow do pierwszych (¢) najblizszych sasia-

dow (rysunek 2.1):
ek = —2t [cos (kz) + cos (ky)] - (2.8)

Fononowa dyspersja dla sieci kwadratowej wyraza sie wzorem:

Wq = wo\/2 — cos (gg) — cos (qy), (2.9)

gdzie wy to stata sprezystosci.
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Rysunek 2.5: Czynnik renormalizujacy funkcje falowa dla czterech wybranych wartosci do-
towania. Przyjeto g = ¢, T' = T oraz v = 2. Rownania rozwigzano dla sieci
M x M, gdzie M = 500.

Obliczenia numeryczne przeprowadzitam przyjmujac wg = 0,15 t oraz stale wartosci sprzezenia
elektron-fonon: g € {0,5;1;1,5} t.

Na rysunku 2.2 zaprezentowatam najistotniejszy rezultat rozdziatu. Oté6z w przypadku zba-
lansowanym (v = 1) liniowe oddzialywanie elektron-fonon nie jest w stanie wyindukowa¢ stanu
nadprzewodzacego na sieci kwadratowej dla zadnej wartosdci (n). W szczegolnosci, na rysunku 2.2
wykreslitam zalezno$é krytycznej wartosci parametru v od dotowania dla minimalnej tempera-
tury Ty wynoszacej 8,62-1078 ¢. Przez wartos¢ krytyczna parametru niezbalansowania rozumiemy
ta wartosé v, w ktorej zanika stan nadprzewodzacy w ukladzie (czyli dla v > ~¢ stan nadprze-
wodzacy jest nieobecny). Na podstawie zaprezentowanych danych widaé¢ co prawda, ze wartosc
ta roénie wraz z dotowaniem i osiagga maksimum dla do polowy wypelnionego pasma, niemniej
jednak o zawsze jest mniejsze od jeden i to niezaleznie od przyjetego g. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
zanik stanu nadprzewodzacego dla v > v¢ spowodowany jest przede wszystkim przez zbyt duza
mase efektywng elektronu bezposrednio powigzana z wartodcia czynnika renormalizujacego funk-
cje falowa. Uzyskane rezultaty mozna otrzymaé jedynie w przypadku, gdy réwnania Eliashberga
rozwigzywane s w sposob samouzgodniony wzgledem k. Rezygnacja z samouzgodnionego spo-
sobu analizy zaganienia prowadzi do znacznego przeszacowania 1, co pociaga za soba indukcje
stanu nadprzewodzacego réwniez w przypadku zbalansowanym [151].

Wiasciwoéci termodynamiczne niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego bardzo silnie za-
leza od przyjetej zaleznoéci parametru v od dotowania. W analizie wzietam pod uwage dwa

najbardziej naturalne przypadki. W pierwszym zalozytam, ze parametr niezbalansowania jest
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Rysunek 2.6: Funkcja przesuniecia energii pasmowej dla czterech wybranych wartosci do-
towania. Przyjeto g = ¢, T' = T oraz v = 2. Rownania rozwigzano dla sieci
M x M, gdzie M = 500.

rowny potowie wartosci v¢ dla do potowy wypelnionego pasma (y; = 0,5 [’7()]<n>:1)- W drugim
przypadku przyjetam, ze parametr niezbalansowania zalezy od dotowania i jest réwny polowie
wartosci yo odpowiadajacej danemu wypelnieniu pasma (v2 = 0,5 [70]<n>) - patrz réwniez szare
linie na rysunku 2.2. Pierwszy przypadek odpowiada sytuacji, w ktérej niezbalansowanie jest
stosunkowo silne oraz wptywa tym bardziej destruktywnie na faze nadprzewodzaca im mniejsze
jest wypelnienie pasma. Warto zwrécié¢ uwage, ze w rozpatrywanej sytuacji stan nadprzewodzacy
zaniknie dla (n) = 0,418 (patrz na szara przerywana lini¢ na rysunku 2.2). Natomiast w dru-
gim przypadku parametr niezbalansowania zawsze jest ponizej krytycznej wartosci i w zasadzie
odtwarza zaleznos¢ od dotowania o ((n)).

Na rysunku 2.3 zaprezentowatam wptyw dotowania na udrednione po wektorze falowym roz-
wigzania rownan Eliashberga. Wida¢, ze dla pierwszego przypadku (y = 1) przebieg funkcji
termodynamicznych jest typowy. W szczegblnosci parametr porzadku osiaga maksimum dla do
polowy wypelnionego pasma elektronowego. Z drugiej strony przypadek v = 72 daje zupelnie
niestandardows zaleznos¢ parametru porzadku od dotowania z maksimum dla (n) ~ 0,5 (krop-
kowana szara linia na rysunku 2.3 (a)). Fizycznie oznacza to, ze jawna zalezno$¢ parametru
niezbalansowania od dotowania moze prowadzi¢ do nieklasycznego diagramu fazowego dla stanu
nadprzewodzacego.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze liniowe oddziatywanie elektron-fonon nie moze prowadzi¢ do induk-
cji stanu nadprzewodzacego o silnej anizotropii np. typu d. Niemniej jednak zalezno$¢ parametru

porzadku od wektora falowego moze by¢ znaczna powodujac, ze funkcja Ay bedzie istotnie nie-
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jednorodna w przestrzeni pedowej. Ten ciekawy fakt zilustrowatam na rysunku 2.4 wykredlajac
przyktadowe wartosci paramteru porzadku w funkcji k. Widag, ze szczegdlnie duza niejednorod-
no$¢ posiada paramter porzadku dla (n) = 0,5. Nalezy podkresli¢, ze niejednorodne sa roéwniez

funkcje Zk i xx (rysunki 2.5 1 2.6).

6T r=4,1 r=6
6+

5l 4+ —\ <n>=05
2+ 2,
0 3

0
21

3 - - - - . -11¢
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Rysunek 2.7: Zaleznos¢ uérednionych rozwiazan réwnan Eliashberga od temperatury
(g9 = t). Wyniki uzyskano przy zalozeniu v = v dla (n) = 0,9 oraz (n) = 0,5.
Czarne kule odpowiadaja teorii BCS.

W ostatnim kroku analizy przebadatam zaleznosé¢ usrednionych rozwigzan réwnan Eliash-
berga od temperatury. Zgodnie z oczekiwaniami silna zaleznoéé temperaturowa wykazuje tylko
parametr porzadku charakteryzujacy przejscie fazowe drugiego rodzaju. Jakkolwiek, zaleznosé ta
moze bardzo odbiega¢ od przewidywan klasycznej teorii BCS (zobacz rysunek 2.7). Nalezy przy-
pomnie¢, ze w $redniopolowym modelu BCS 92| uzyskujemy przebieg parametru porzadku od

temperatury wedtug wzoru (podanego juz w rozdziale 1):

7\T
A(T)=A(0)4/1— <T> , (2.10)
przy czym Ra = 3,53 oraz I' = 3. Zwraca uwage fakt, ze dla przebiegu zaprezentowanego
na rysunku 2.7 dla (n) = 0,9 stosunek Ra wynosi 4,23, natomiast wyniki z rysunku 2.7 dla
(n) = 0,5 daja 4,86. Przyrost wartosci parametru Ra (zwiazany z obnizona wymiarowoscia
badanego uktadu) w stosunku do kanonicznej wartosci BCS wynosi maksymalnie ~ 0,5 [152].
Pozostate wktady do Ra wynikaja z efektéw silno-sprzezeniowych uwzglednionych w formalizmie
Eliashberga.

Podsumowujac, w rozdziale wykazatam, ze liniowe oddziatywanie elektron-fonon o stalej war-
tosci funkcji sprzezenia g nie jest w stanie wyindukowaé¢ stanu nadprzewodzacego na sieci kwa-
dratowej. Z fizycznego punktu widzenia fakt ten wynika ze zbyt duzej wartodci masy efektywnej
elektronu. Uzyskany rezultat nie oznacza, ze analizujac stan nadprzewodzacy w uktadach dwu-
wymiarowych lub kwazi-dwuwymiarowych oddziatywanie elektron-fonon mozna pominaé¢. Wrecz
przeciwnie, nalezy je analizowaé¢ wspoélnie z innymi typami oddziatywarn (np. z silnymi korelacjami

elektronowymi [153]), co prowadzi¢ moze do roznych statych sprzezenia w kanale diagonalnym
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i niediagonalnym energii wlasnej. W konsekwencji indukowaé sie moze niezbalansowany stan nad-
przewodzacy, ktorego wlasciwodci zaleze¢ beda rowniez od sprzezenia elektron-fonon.

W trakcie przeprowadzonej analizy pokazatam, ze jawna zalezno§¢ parametru niezbalansowa-
nia od dotowania moze prowadzi¢ do nieklasycznego diagramu fazowego A — (n). W konsekwencji
cala termodynamika badanego uktadu moze by¢ nieklasyczna.

Opierajac sie na metodzie polegajacej na samouzgodnionej analizie rownan Eliashberga wzgle-
dem k wykazatam, ze funkcje Ay, Zx oraz xx charakteryzowac sie moga istotna niejednorodnoscia
w przestrzeni pedu. Fakt ten jest czesto pomijany w rozwazaniach zwigzanych ze stanem nad-
przewodzacym indukowanym przez liniowe oddzialywanie elektron-fonon. Wydaje sie, ze moze on
by¢ szczegblnie wazny w sytuacji gdy poprawki wierzchotkowe do oddzialywania elektron-fonon
sa duze [25, 50, 51, 52|, gdyz ich znaczenie determinowane jest przez zalezno$¢ pedowa funkcji
Ak, Zk oraz Xk.

W ostaniej czesdci rozdziatu zwrocitam uwage na fakt, ze zaleznosé¢ parametru porzadku od
temperatury dla niezbalansowanego stanu nadprzewodzacego moze istotnie odbiegaé¢ od przewi-

dywan klasycznej teorii BCS.



Rozdzial 3

Pelne rownania Eliashberga
dla do polowy wypelnionego pasma

elektronowego

Przestawie analize wtasSciwosci stanu nadprzewodzgcego na sieci kwadratowej w mozliwie naj-
bardziey doktadny sposéb. W rozdziale rozwigzatam uktad rownan Eliashberga w sposéb samouzgod-
niony (samouzgodnienie po pedzie i energii elektronu). Uzyskane rezultaty rzucajg nowe Swiatto

na fononowo-indukowany stan nadprzewodzqgcy w niskowymiarowych materiatach.

3.1 Wprowadzenie

W rozdziale w ramach formalizmu Eliashberga [4, 110| ustalilam wtasciwosci fizyczne
fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego na sieci kwadratowej. Wstepne wyniki, uzy-
skane w granicy przyblizenia pedowego (przyblizenie to zaniedbuje samouzgodnienie po czesto-
$ciach Matsubary), zaprezentowatam w poprzednim rozdziale oraz w publikacji [19]. Wykazatam,
ze w przypadku statej wartosci funkcji sprzezenia elektron-fonon (gq ~ g¢) zbalansowany stan
nadprzewodzacy na sieci kwadratowej nie moze sie tworzy¢.

Celem badan, ktorych wyniki zebratam w rozdziale, byto uzyskanie jak najdoktadniejszych
informacji o wlasciwosciach fizycznych fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego na sieci
kwadratowej. Dlatego rownania Eliashberga dla do potowy wypetnionego pasma elektronowego [4]
rozwigzatam w sposéb w peli samouzgodniony wzgledem elektronowego wektora falowego oraz
czestosci Matsubary. W rozwazaniach uwzglednitam funkcje sprzezenia elektron-fonon jawnie za-
lezna, od fononowego przekazu pedu pomiedzy stanami elektronowymi [154]. Nalezy tutaj zwrocic
uwage, ze w tak doktadny sposéb réwnania Eliashberga na sieci kwadratowej sa analizowane
po raz pierwszy. Dla do potowy wypelnionego pasma elektronowego w obecnosci nieznacznego

tamania symetrii czastka-dziura réwnania Eliashberga przyjmuja postac:

Pk—q (Zwm) (31)

. 1
) = gy 5 o~ ) G0
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. Wm Zk—q (’me)
Zx (twy) =1 —|— — —Wy) ———. 3.2
( n Z m) Dk_q (’I/wm> ( )
Jadro parujace oddziatywania elektron-fonon dane jest WZOreIm:
Kq (wn —wm) = 2g§ﬁ. Zazwyczaj rownania FEliashberga rozwiazuje sie w przy-
n—%m q

blizeniu izotropowym: @y (iw,) ~ ¢ (iwy) oraz Zg (iwy) ~ Z (iwy,), przy czym jadro parujace
o2 F(w')

(Wn_wm)2+w/2 ’

Dla konkretnych uktadéw fizycznych funkcje spektralng o?F (w') mozna wyliczyé przy po-

przeksztalca sie w nastepujacy sposob: Kq (wp — wpm) ~ 2 wa duw’

mocy metody DFT. Podejécie to sprawdza sie doskonale na przyktad dla ostatnio odkrytych
elektronowo-fononowych nadprzewodnikow zawierajacych wodor [89, 127, 155, 156, 157, 158,
159, 160], charakteryzujacych sie rekordowo wysoka wartoscia temperatury krytycznej: HoS
(Te = 150 K dla p = 150 GPa), H3S (T = 203 K dla p = 150 GPa) [53, 54| oraz LaHig
(Te =215 K dla p = 150 GPa) [55], (Tc = 260 K dla p € (180 — 200) GPa) [56].

Ze wrzgledu na wyniki uzyskane w pracy [19] we wzorze (3.2) wprowadzitam parametr ~,
ktory wyznacza stopien niezbalansowania statych sprzezenia elektron-fonon w kanale diagonalnym
i niediagonalnym energii wtasnej.

Obliczenia numeryczne przeprowadzitam na siatce pedowej N x N, gdzie N = 200. Dodatkowo
uwzglednitam 200 czestosci Matsubary. Sumarycznie nalezalo wiec rozwigza¢ osiem miliondw
rownan. W celu zminimalizowania wymagan sprzetowych, réwnania Eliashberga zostaly zapisane
w formie, w ktérej jawnie uwzglednitam wszystkie symetrie rozwigzan wzgledem wektora falowego
i czestosci Matsubary. Przyjmujac, ze przez oznaczenie pomocnicze fx (iwy) = fy (kg,ky) nalezy
rozumieé i (iwy) = @n (kz,ky) lub Zy (iwy,) = Zy, (kg,ky) zachodzi: fp, (ky.ky) = fo (—kz.ky) =
In (kxy — ky) = fo(=ks, — ky) oraz fy, (kz,ky) = f-nt1 (ke,ky). Rownania Eliashberga rozwia-
zatam przy pomocy oprogramowania AMCIA uogoélniajacego procedury numeryczne wykorzy-
stywane w pracy [69]. Srodowisko numeryczne AMCIA wymaga podania wartoéci poczatkowych
funkeji ¢k (iwy,) oraz Zy(iw,). W przypadku czynnika renormalizujacego funkcje falowa wzietam

pod uwage 25 pierwszych wyrazéw szergu:

+0o0
Zmo (Q0) =1+ Z pp— Z Z me H Jm;_im; (dj-1,95) dmj CHE (3.3)
= (BN

L
) q1~qr=0t mi~mp= 1 ¥

_ o i
gdzie: q; = (q%@i) oraz  Jm;_im; (G-1.95) = Jm;_im; (q% @y ,q%,qg’,) =
- - . - i .

Ko m; ( Tt ang + q{;) + K,’n] i (q% +an.qy qé) +

1 i -1 j 1 -1
Ko, im, (q% —q.qy  + qé) + K im; (q% —qhay - qy), przy czym Kj, o (Geyqy) =
Kq (wm]._l - wmj) —Kq (wmj_l + wmj). Dodatkowo: dmj (qj) = w,2nj +5<211j' Dla funkcji parametru
porzadku jako wartosci poczatkowe wybratam dodatnie niezerowe liczby. Nalezy zauwazy¢, ze
wrzieta pod uwage liczba punktéw siatki pedowej oraz liczba czestosci Matsubary zapewnia
wymagana zbieznosé rezultatow |69, 150].
Energia stanéw elektronowych modelowana byta metoda ciasnego wiazania, przy czym zato-

zytam przeskoki elektronowe do pierwszych najblizszych (¢) i drugich najblizszych sasiadow (t')
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Rysunek 3.1: Schemat modelowej sieci kwadratowej. Zielone kropki oznaczaja wezty sieci,
w ktorych znajduja sie atomy. Na czerwono zaznaczono komorke elementarna
wraz z atomem centralnym (oznaczonym jako ,,0") oraz kolejno ponumerowa-
nymi jego najblizszymi sasiadami (1, 2, 3, 4) i drugimi najblizszymi sasiadami
(5, 6, 7, 8). Na niebiesko - calki przeskoku: ¢ do najlbizszych sasiadow, ¢’ do
nastepnych najblizszych sasiadow. Wektory bazowe: a; = [1,0] i ag = [0,1]

(rysunek 3.1) [143]:
ex = —2t [cos (kg) + cos (ky )] + 4t cos (ky) cos (ky) (3.4)

gdzie stata sieci wynosi 1. Przyjetam, ze energia jest wyrazana w jednostkach catki przeskoku ¢.
Dodatkowo t' = 0,1t. Z fizycznego punktu widzenia niska warto$¢ calki ¢’ oznacza stosunkowo
niewielkie naruszenie symetrii czastka-dziura. W rozpatrywanym przypadku mozna wiec przyjaé,
ze warto$¢ potencjalu chemicznego i funkcji przesuniecia energii wynosi zero. Dla wyzszych t/
nalezy analizowa¢ pelny uktad réwnan Eliashberga w schemacie zaprezentowanym w pracach
[110, 161]. Fononowa relacja dyspersji pozostaje taka sama jak w rozdziale 2, wraz ze stala

wg = 0,15 t oraz wp = 2wy = 0,3 t. Dodatkowo funkcja sprzezenia elektron-fonon dana jest

[1
_ = 3.5
9q = gold| o (3.5)

gdzie go = 0,031 t3/2. W ropatrywanym przypadku wartos¢ funkcji gq hie przekracza 0,3 t. Nalezy

wzorem |154]:

zwroci¢ uwage, ze funkcja gq dobrze odtwarza wyniki zawarte w pracach [162, 163, 164] oraz ma
strukture przewidziana przez Blocha [165]. Jakkolwiek nalezy zauwazy¢, ze w ogolnym przypadku

fukncja sprzezenia elektron-fonon jawnie zalezy rowniez od wektora k.
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Rysunek 3.2: (a) Funkcja elektronowej gestosci stanéw, (b) fononowa gestosé¢ stanéw oraz
(c) izotropowa funkcja Eliashberga.

3.2 Stan nadprzewodzacy w przyblizeniu izotropowym:
podejscie analityczne

W pierwszym kroku przedyskutuje wtasciwosci stanu nadprzewodzacego w przyblizeniu izo-
tropowym, wyznaczajac wladciwosci termodynamiczne fazy nadprzewodzacej przy pomocy wzo-
row analitycznych. Na podstawie uzyskanych rezultatéw mozna sie bedzie rowniez przekonaé, ze
wartosci parametrow wejsciowych (wg i gg) zostaly wybrane w sposob akceptowalny fizycznie.

Funkcja elektronowej gestosci stanéw dana jest wzorem:

1 ™ ™
p(E) = N Z 5 (E — €km,ky) = po/ dkz/ dkyé (8 — Ekz,ky) . (36)

kz,ky

Symbol pp oznacza stala normalizacji, ktéra mozna oszacowaé¢ z warunku: fVI‘Z“ dep (e) = 1,
gdzie Wy oraz W, to odpowiednio dolna i gérna granica pasma elektronowego: W,, = 4,6 ¢ oraz
Wy = —4,1t (wartosci te mozna odczyta¢ z rysunku 3.2 (a)). Dodatkowo: py = 0,0254144. Po-
stac elektronowej gestosci stanéow zostala zaprezentowana na rysunku 3.2 (a). Wartos¢ omawiane;j
funkcji na poziomie Fermiego jest stosunkowo wysoka (p (ep) = 0,18724 t~1). Rezultat ten wy-
nika z istnienia osobliwosci van Hove’a w elektronowej gestosci stanow [152, 166, 167]. Osobliwos¢
ta znajduje sie stosunkowo blisko energii Fermiego ze wzgledu na fakt, ze catka przeskoku ¢ jest
znacznie wieksza niz t' (slabe naruszenie symetrii czastka-dziura). Analogicznie obliczamy fono-

nowy, gestoscé stanow:

1 m s
F(w) = N Z 0 (w — qu7qy) = F[)/ dqx/ dgyo (w — qu,qy) . (3.7)

qz,qy

Wartos¢ Fy wyznaczytam z warunku normalizacji: [;”” dwF (w) = 1. Stad, Fy = 0,026079. Na
rysunku 3.2 (b) wykreslitam fononowa gestos¢ stanéow. Maksimum funkcji F' (w) odpowiadajace
energii w ~ 0,21 ¢ (szara kropkowana linia na rysunku 3.2 (b)) zwiazane jest z wyplaszczaniem sie
fononowej relacji dyspersyjnej. Dla w — 0 otrzymujemy F' (w) — 0. Dodatkowo funkcja fononowej
gestodci stanow zanika dla czestosci wp. W przypadku funkeji Eliashberga wychodzimy z wzoru
ogdlnego:

o’F (kK w) =p(er) Y lg (ak, k) [*0 (w - wq) . (3.8)
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W celu otrzymania izotropowej funkcji Eliashberga, funkcje spektralng o F (k,k’,w) nalezy ugred-

ni¢ po powierzchni Fermiego:

?F (w) = % Zwkwk/QQF (kK w), (3.9)
kK’

gdzie: wx = ¢ (ex) /p (er). Proste rachunki prowadza do wyniku:
Q’F (W) =pler) > gad (w—wq) . (3.10)
q

Wartosci funkeji Eliashberga wykreglitam na rysunku 3.2 (c¢). Mozna poréwnac jej przebieg z prze-
biegiem fononowej gestosci stanéw. Rdznica w ksztalcie rozpatrywanych funkcji charakteryzuje
wktad pochodzacy od kwadratu funkcji sprzezenia elektron-fonon oraz elektronowej gestosci sta-
now.

Wartosé temperatury krytycznej oszacowatam na podstawie wzoru Allena-Dynesa [108]:

kpTc = fif2

w [—104(1“)] , (3.11)

In exp
1.2 )

przy czym w trakcie analizy nie uwzgledniam deparujacych korelacji elektronowych modelowanych
przez pseudopotencjat kulombowski p* [16]. W rozpatrywanym modelu korelacje te zanizaja war-
tos¢ temperatury krytycznej. Zazwyczaj jednak nie wygaszaja catkowicie fazy nadprzewodzacej,
gdyz pseudopotencjal nie przyjmuje zbyt wysokiej wartosci (p* ~ 0,1). Uzyte w réwnaniu (3.11)

symbole zostaty zebrane w tabeli 3.1. Stosunkowo prosto mozna réwniez policzyé bezwymiarowe
20(0) p  _ AC(Tc)
kpTe) 770 ON(Tc)

wspotezynniki teorii BCS [2, 3]. Warto je w tym miejscu przypomnieé: Ra =

TcCN(To)
HZ(0)

Eliashberga wspolczynniki Ra, R¢ oraz Ry nalezy oszacowaé na podstawie wzorow [110]:

oraz Ry = . W szczegolnodci, w przypadku, gdy dysponujemy jawna postacia funkcji

T 2
Ra = 353[1+125 9| In( )|, (3.12)
Win 2T¢
Te1? w
Re = 143[1453 =] In(=22)], (3.13)
Win 3T
To 2 Win
Ry = 0,168 [1-122|-%| In . (3.14)
Win 3T

Dla przyjetych w pracy wartosci parametréw wejsciowych otrzymujemy: kpTc = 0,029 t. Do-
datkowo: Ra = 5,5, Ro = 2,64 oraz Ry = 0,135. Oznacza to, ze uktad fizyczny charaktery-
zuje sig silnym sprzezeniem elektron-fonon. Co zreszta widaé¢ po wartoéci A (tabela 3.1). Jezeli

t = 250 meV to temperatura krytyczna wynosi 84,19 K.
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Tablica 3.1: Parametry A, wy,, oraz wo reprezentuja stata sprzezenia elektron—fonon, loga-
rytmiczng czesto$é fononowsa oraz drugi moment znormalzowanej funkcji wa-
gowej. Funkcje f1 i fo to odpowiednio funkcja korekcji silnego sprzezenia oraz
funkcja korekcji ksztattu.

Wielkos¢ Wartosé
_ +00 Z(QF(Q)
A =2 [[7F 4o @r) 2,06
Wiy = exp [% 0+°O dQ@ In (Q)} 0,109 ¢
%
VEm = [3 a0t 0208
373
fi = [1+ (ﬁ)} :

3.3 Niezbalansowany stan nadprzewodzacy na sieci
kwadratowej - przyblizenie izotropowe

Przedyskutuje teraz niezbalansowany stan nadprzewodzacy w przyblizeniu izotropowym.

Roéwnania Eliashberga przyjmuja postaé:

on = ;ZK’ (n—m) om S Pl (m), (3.15)
m k

Zn, = 1+ 1 ZK’(n—m)memZplzl(m),
wnfB m &

gdzie px (m) = (mem)2+5i—|—g072n. Jadro parowania elektron-fonon jest dane przez
K'(n—m) :)\Vizw, gdzie A\ jest staly sprzezenia elektron-fonon. Zastosowalam me-

tode Kresina W(grorzv)adzajch srednia czestos¢ fononowa: () ~wp. W badanym przypadku:
v = Pwp/2r [168, 169]. Gestos¢ stanéw p(e) jest odtwarzana przez: p(g) = by ln|e/bsl, gdzie
by = —0,04687¢t 1 i by = 21,17796¢ [151]. Stad otrzymatam: Y ) pi.* (m) =~ f_WW dep (¢) p=1 (m),
gdzie W = 4t jest polowa szerokosci pasma.

Na rysunku 3.3 (a) wykreslitam zaleznos¢ parametru porzadku od . Mozna zauwazy¢, ze
w przyblizeniu izotropowym stan nadprzewodzacy na sieci kwadratowej indukuje sie nawet dla

wysokich wartodci parametru niezbalansowania. Na rysunku 3.3 (b) zaprezentowatam wyniki dla
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Rysunek 3.3: Zaleznos$¢ parametru porzadku (a) i masy efektywnej elektronu (b) od warto-
$ci parametru niezbalansowania . Przyjete wartosci: A = 2t, wp = 0,3t oraz
kpTy = 0,0001t.

masy efektywnej elektronu. W przyblizeniu izotropowym wartosci m} nie sa wysokie.

3.4 Niezbalansowany stan nadprzewodzacy - pelne réw-

nania Eliashberga

Przejde teraz do analizy wtasciwosci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego przy po-
mocy peliych réwnari Eliashberga. Okazuje sie, ze uzyskane rezultaty sa istotnie rézne od wynikéw
otrzymanych w ramach przyblizenia izotropowego.

Na rysunku 3.4 (a) wykreslitam zaleznos¢ usrednionej wartosci parametru porzadku
(A(iwn=1)) = % Y1 Ak(iwnp—1) od parametru niezbalansowania. Latwo mozna zauwazy¢, ze faza
nadprzewodzaca zanika dla v > yo = 0,42. Oznacza to, ze zbalansowany stan nadprzewodzacy
na sieci kwadratowej nie moze sie tworzy¢. Przypomne, ze w ramach przyblizenia pedowego ze
stala wartodcia funkcji sprzezenia elektron-fonon (gq ~ g) otrzymatam vo = 0,94 (rozwazania
przedstawione w rozdziale 2 oraz w publikacji [19]). Podobna wartos¢ v¢ = 0,93 daja réwniez
obliczenia, w ktorych jawnie uwzglednia sie przekaz pedu w funkeji sprzezenia elektron-fonon (zo-
bacz rysunek 3.4 (b)). Nalezy wyraznie podkresli¢, ze uzyskany przeze mnie wynik nie oznacza,
ze na sieci kwadratowej w ogdlnosci nie moze istnie¢ zbalansowany fononowo-indukowany stan
nadprzewodzacy. Nalezy zwréoci¢é uwage, ze pomimo stosunkowo skomplikowanej analizy w za-
prezentowanych badaniach, zastosowalam réwniez szereg przyblizeni. Moga one istotnie wptywac
na wyniki korficowe. W szczegdlnodci nalezy tu wymienié¢ brak jawnej zaleznodci funkcji sprze-
zenia elektron-fonon od wektora k, nieuwzglednienie w analizie poprawek wierzchotkowych do

oddziatywania elektron-fonon (a przeciez wp/W ~ 0,1, gdzie W ~ 4 t) lub nie branie pod uwage
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poprawek anharmonicznych itp. W zwiazku z powyzszym ten rezultat nalezy traktowaé jako
wynik ciekawy fizycznie, ale otrzymany przy specyficznych zalozeniach. Sformutowanie ogdlnych
whnioskow dotyczacych fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego na sieci kwadratowej

wymaga przeprowadzenia w przysztosci dalszej poglebionej analizy.
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Rysunek 3.4: (a) Zalezno$¢ usrednionej wartosci parametru porzadku (A(iwp=1)) od 7y
w schemacie pelnego samouzgodnienia réwnan Eliashberga oraz (b) rezul-
taty przyblizenia pedowego, w ramach ktorego pomija sie samouzgodnienie
wzgledem czestosci Matsubary: Ak (iw,) ~ Ag. (c) Wyniki dla masy efek-
tywnej elektronu uzyskane w schemacie pelnego samouzgodnienia oraz (d)
w schemacie przyblizenia pedowego (Zx (iwy) ~ Zx). W obliczeniach nume-
rycznych przyjeto kpTp = 0,0001¢.

Na rysunku 3.4 (c) zaprezentowatam zalezno$é¢ masy efektywnej elektronu m} od wartosci
parametru niezbalansowania ~y, przy czym mj = (Z(iwp=1)) m.. Uzyskane wyniki dowodza, ze

faza nadprzewodzaca na sieci kwadratowej zanika ze wzgledu na fakt, ze masa efektywna elek-

el
ely=vc
ktada sie na spadek temperatury krytycznej: T ~ exp (—my) [108, 109]. W ramach przyblizenia

tronu przyjmuje anomalnie wysokie wartosci ([m = 5,18m, i [mg]vzl = 9,48m,), co prze-
pedowego, dla jawnego gq, wartosci masy efektywnej elektronu sa znacznie mniejsze (rysunek
3.4 (d)). Wynik ten dobrze odpowiada rezultatom uzyskanym w ramach przyblizenia pedowego

([mg = 4,73m, oraz [m}] = 5,46m,.), przy dodatkowym zalozeniu gq = ¢ [19]. Nalezy

E]W:Vc ely=1 7
zwroci¢ uwage, ze powyzsze rezultaty sa zgodne z fundamentalnym wynikiem otrzymanym przez
Coopera, ktory wykazal, ze uktad fermionowy jest niestabilny ze wzgledu na tworzenie sie zwig-
zanych par Coopera dla kazdego nieskoriczenie matego sprzezenia [170]. Rozwazania Coopera
byly przeprowadzone dla przypadku v = 0 (m} = m,), w ktéorym tez obserwuje si¢ indukcje
kondensatu nadprzewodzacego.

W  odniesieniu do wynikéw uzyskanych w ramach przyblizenia izotropowego
(Ak (iwn) ~ A (iw,) oraz Zy (iwy) ~ Z (iwy,)), niezbalansowane roéownania Eliashberga zo-
staly rozwiazane przez Cappellutiego i Ummarino w pracy [148]. Dla przypadku ukladu

objetosciowego stwierdzono istnienie zbalansowanego stanu nadprzewodzacego a nawet niezba-
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Rysunek 3.5: Zaleznosé czynnika renormalizujacego funkcje falowa oraz funkcji parametru
porzadku od wektora falowego dla wybranych wartosci parametru niezba-

lansowania. Wyniki uzyskane w schemacie petnego samouzgodnienia réwnan
Eliashberga (kgTy = 0,0001¢).
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lansowanego stanu nadprzewodzacego o wartosci parametru v znacznie przekraczajacej jeden.
Wykonane przeze mnie obliczenia dla przyblizenia izotropowego na sieci kwadratowej réwniez
przewiduja indukcje stanu zbalansowanego lub stanu niezbalansowanego dla v > 1 (podrozdzial
3.3). Powyzsze rezultaty oznaczaja, ze przyblizenie izotropowe przynajmniej w odniesieniu do
sieci kwadratowej powinno by¢ stosowane z duza ostroznoscia.

Dysponujac jawnymi rozwiazaniami réwnan Eliashberga mozna wskazaé obszary pierwszej
strefy Brillouina, dla ktérych funkcja m} (k) daje szczegolnie duzy wklad do usrednionej war-
tosci masy efektywnej elektronu. Na rysunku 3.5 (lewa kolumna) wykreslitam wartodci czynnika
renormalizujacego funkcje falowa w zaleznosci od wektora falowego. Widac¢, ze wzrost masy efek-
tywnej elektronu wywotany jest w gtéwnej mierze przez niezwykle wysoki wzrost wartosci funkcji

*

m} (k) na granicach strefy Brillouina. Podobna posta¢ ma réwniez funkcja parametru porzadku

¢k (twn=1), ktora wykreslitam na rysunku 3.5 (prawa kolumna).
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Rysunek 3.6: (a) Wplyw temperatury na usredniona warto$¢ parametru porzadku
(A(iwn=1)). Wyniki numeryczne uzyskano dla parametru niezbalansowania
réwnego 0;0,12v¢; 0,24v¢ oraz 0,31yc. Ciagle krzywe zostaly wyznaczone
za pomocy wzoru: (1.52), przy czym I' € {3,35;3,3;3,3;3,4} odpowiednio
dla v € {0;0,12v¢;0,247¢;0,31v¢}. Dodatkowo A (0) = A (Tp). Dla krzy-
wej typu BCS (przerywane linie) nalezy przyja¢ I' = 3,0 oraz 2% = 3,53
[2, 3, 92]. (b) Zaleznos$¢ masy efektywnej elektronu od temperatury.

Uzyskane przeze mnie wyniki dowodza, ze na sieci kwadratowej moze sie indukowaé jedynie
niezbalansowany stan nadprzewodzacy o v < vo = 0,42. W celu analizy wtasciwosci termodyna-
micznych tego stanu wybralam cztery wartosci parametru niezbalansowania (0; 0,12vy¢, 0,247¢
oraz 0,31v¢). Na rysunku 3.6 wykreslitam otrzymane rezultaty dla parametru porzadku i czynnika
renormalizujacego funkcje falowa. Mozna zauwazy¢, ze w kazdym przypadku zaleznodé parame-
tru porzadku od temperatury znacznie odbiega od zaleznodci przewidywanej przez teorie BCS
[2, 3]. Biorac pod uwage stosunek Ra otrzymalam: R} = 3,37, R&HVC = 3,13, R&QMC = 3 oraz
RY*1C =292,

Na rysuku 3.6 (b) zaprezentowalam wplyw temperatury na wartos¢ masy efektywnej elek-

tronu. Analogicznie jak w przypadku izotropowym lub w przyblizeniu pedowym zaleznos¢ m} od
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Rysunek 3.7: (a) Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normal-
nym (dolny panel) oraz termodynamiczne pole krytyczne (gorny panel). (b)
Ciepto wlasciwe dla stanu nadprzewodzacego 1 normalnego. Czarng przery-
wang linig zaznaczono skok ciepta w temperaturze krytyczne;j.

T jest staba [19, 151].

Jak juz wspominatam w podrozdziale 1.2, termodynamika stanu nadprzewodzacego jest
catkowicie zdeterminowana przez wartoéci parametru porzadku i czynnika renormalizuja-
cego funkcje falowa. Biorac pod uwage usrednione wartosci omawianych funkcji obliczy-

tam roznice energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym [131]:

AF/p(er) = — 2n/B) TN, [ W2+ (An)? — \wny] [<Z£S)> G \/o%] Termody-
namiczne pole krytyczne oraz roznice ciepta wlasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym
a normalnym obliczytam na podstawie standardowych wzoréow (1.55) i (1.56). Uzyskane wyniki
zaprezentowatam na rysunku 3.7. Nastepnie obliczytam wartosci bezwymiarowych stosunkéw ter-
modynamicznych: Ro i Ry. Dla stanu nadprzewodzacego na sieci kwadratowej uzyskatam wyniki,
ktore znacznie odbiegaja od rezultatéw teorii BCS o warto$ciach przedstawionych w réwnaniach
(1.57) podanych w podrozdziale 1.2. W ramach pelnych rownan Eliashberga stosunki te sa rowne:
RY =24, RY, = 0,227; R = 1,89, R%'*1¢ = 0,283; RG> = 1,28, R%V1C = 0,413 oraz
REPC = 0,89, R%*1C = 0,595.

Podsumowujac w rozdziale wykazalam, ze na sieci kwadratowej przy przyjetych zalozeniach
odnosnie funkeji sprzezenia elektron-fonon, poprawek wierzchotkowych oraz efektéw anharmonicz-
nych, nie moze sie tworzyé¢ zbalansowany fononowo-indukowany stan nadprzewodzacy. Liniowe
oddziatywanie elektron-fonon moze natomiast indukowacé niezbalansowany stan nadprzewodzacy
dla przypadkéw, gdy parametr niezbalansowania przyjmuje warto$é mniejsza niz 0,42. Wartosé
ta jest znacznie nizsza niz y¢ oszacowana w granicy statycznej (0,93). Oznacza to, ze efekty dy-
namiczne modelowane przez jawng zaleznos¢ parametru porzadku i czynnika renormalizujacego
funkcje falowa od czestosci Matsubary dla stanu nadprzewodzacego na sieci kwadratowej sa bar-

dzo istotne. Jest to wynik zgodny z oczekiwaniami zwazywszy na fakt, ze oddzialywanie pomiedzy



Petny model Eliashberga 63

elektronami przekazywane jest za posrednictwem fononéw. Przyczyna spadku wartosci tempera-
tury krytycznej wraz ze wzrostem parametru 7y jest anomalnie wysoki wzrost masy efektywnej
elektronu. Nalezy wyraznie podkredli¢, ze mozliwo$¢ indukcji stanu nadprzewodzacego na sieci
kwadratowej najprawdopodobniej bardzo silnie zalezy od postaci elektronowej (fononowej) relacji
dyspersji, funkcji sprzezenia elektron-fonon czy przyjetych przyblizen. Nie mozna wiec twierdzi¢,
ze oddzialywanie elektron-fonon w uktadach niskowymiarowych (2D) z punktu widzenia stanu
nadprzewodzacego jest nieistotne. Uzyskany przeze mnie rezultat $wiadczy jednak o tym, ze zbyt
pobiezna analiza wlasciwosci termodynamicznych fazy nadprzewodzacej (np. w ramach przybli-
zenia izotropowego) moze generowaé przektamane rezulaty. Wniosek ten jest szczegolnie istotny
w przypadku najnowszych uktadéow niskowymiarowych (dekorowany grafen [32, 33, 57, 58], silicen
[34] lub fosforen [36, 37|), w ktorych moze sie indukowaé stan nadprzewodzacy.

Przeprowadzona analiza wykazala, ze niezbalansowany stan nadprzewodzacy opisywany jest
parametrami termodynamicznymi, ktérych wartosci znacznie odbiegaja od wartosci przewidywa-
nych przez teorie BCS.

Nalezy zwroéci¢ uwage, ze uzyskane przeze mnie wyniki moga znacznie utatwi¢ zrozumienie
mechanizmu parowania w miedzianach [139, 143|. Powszechnie akceptuje sie fakt, ze elektrony
w miedzianach tworza uktad silnie skorelowany [171, 172, 173|. Obliczenia numeryczne wykonane
w ramach modelu Hubbarda dowodza, ze warto$¢ naweztowej catki U wynosi okoto 5 eV [173].
Wyraznie natomiast nalezy podkresli¢, ze zbalansowane liniowe oddziatywanie elektron-fonon
jest zbyt stabe, by moglo indukowaé obserwowany eksperymentalnie stan nadprzewodzacy (pelna
dyskusje omawianego zagadnienia na poziomie ab initio mozna znalez¢ w pracy [174]). Z drugiej
strony istnieje duzo danych eksperymentalnych, ktére dowodza, ze odddzialywanie elektronéw
z fononomi w miedzianiach jest jednak istotne. Nalezy wymienié¢ tutaj tutaj rezultaty uzyskane
przy pomocy metody ARPES, ktore wykazaly istnienie zatamania w widmie energetycznym w po-
blizu energii fononowej [175, 176]. Dodatkowo przy pomocy ARPES wykryto efekt izotopowy
czesci rzeczywistej energii wlasnej [177]. Efekt izotopowy zwiazany jest réwniez z temperatura
krytyczna - bardzo wyraznie w obszarze silnie niedomieszkowanym [178]. Ponadto drgania sieci
krystalicznej modyfikuja gtebokos¢ wnikania oraz wyniki pomiaréw ramanowskich {179, 180].

Nasuwa sie wiec naturalna sugestia, ze by¢é moze wysokotemperaturowy stan nadprzewo-
dzacy w miedzianach indukuje silnie niezbalansowane oddzialywanie elektron-fonon. Sugestia ta
ma duzy stopien prawdopodobienstwa, gdyz w modelach czysto elektronowych z U > 0 bardzo
trudno jest wykazaé istnienie stanu nadprzewodzacego o dostatecznie wysokiej wartodci tempe-
ratury krytycznej. Problemu takiego nie ma natomiast w efektywnych modelach z U < 0. Przy-
puszczenie to potwierdzaja rowniez wyniki uzyskane w przez Kima i Tesanovica [181], ktérzy na
przyktadzie zwigzkow Lag_SryCuOy, (Y1_xPryx)BagCusO7_y oraz YBag_«La,Cu3O7 wykazali,
ze silne korelacje kulombowskie nie wygaszaja fononowego mechanizmu parowania w szerokim

zakresie dotowania.



Rozdzial 4

Efekty nieadiabatyczne w stanie

nadprzewodzacym

W rozdziale zajme sie doktadng analizg efektéw nieadiabatycznych w stanie nadprzewodzq-
cym, ktdre mogq byé modelowane przez poprawki wierzchotkowe oddziatywania elektron-fonon.
W pierwszej czesci rozdziatu przedstawie wyniki teoretyczne dla heksagonalnej dwuwarstwy hBN
interkalowanej atomami litu (Li-hBN) wykorzystujgc izotropowe réwnania Eliashberga uwwzglednia-
jace poprawki wierzchotkowe oddziatywania elektron-fonon. O tym, Ze w tym zwigzku nalezy wzigé
pod wwage efekty nieadiabatyczne Swiadczy wysoka warto$é stosunku Awp/ep ~ 0,46. W drugiej
czesci rozdziatu wyprowadze petny model Eliashberga z uwzglednieniem poprawek wierzchotkowych
do oddziatywania elektron-fonon w najnizszym rzedzie. Rownania te zostang przedstawione pierw-

szy raz w literaturze przedmiotu.

4.1 Efekty nieadiabatyczne w dwuwarstwie Li-hBN

4.1.1 Stan nadprzewodzacy w Li-hBN

Uktady niskowymiarowe (grafen [32, 33, 57, 182, 183], silicen [34], borofen [35, 61], fosforen
[36, 37, 184], itd.) sa stabilne mechanicznie jedynie po umieszczeniu ich na podtozu [39, 185,
186]. Podloze powinno by¢ tak dobrane by w mozliwie malym stopniu zaburzalo wlasciwosci
fizyczne uktadu niskowymiarowego. W przypadku grafenu jako materiat podtoza wykorzystywano
miedzy innymi: Co [187], Ni [188, 189, 190, 191], Ru [192, 193], Pt [194, 195], SiC [196, 197, 198]
oraz SiOg [123, 199, 200|. Niestety uzyskane dane eksperymentalne wykazaty [39, 201], ze mato
kompatybilna struktura krystaliczna powyzszych materialéw prowadzi do znacznego tlumienia
mobilnosci noénikéw tadunku.

Obecnie przyjmuje sie, ze najlepszym podtozem dla grafenu jest uktad hBN o strukturze
krystalicznej typu plastra miodu (atomy boru (B) i azotu (N) zajmujace naprzemiennie we-
zty sieci heksagonalnej (rysunek 4.1)). W formie krystalicznej hBN zostal zsyntetyzowany przez
Nagashima i in. w roku 1995 [40]. Dekade p6zniej uzyskano dwuwymiarowa forme hBN na Uni-

wersytecie w Manchesterze [202].
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Rysunek 4.1: Schemat strukturalny heksagonalnej dwuwarstwy hBN interkalowanej ato-
mami litu (Li-hBN). Turkusowe i pomarariczowe kule reprezentuja atomy
odpowiednio azotu i boru z pierwszej (gornej) warstwy oraz turkusowe i po-
marariczowe okregi przedstawiaja te same atomy z drugiej (dolnej) warstwy
struktury. Zielona kropka symbolizuje atom litu umiejscowiony miedzy pierw-
sza, a druga warstwa hBN, polaczony z najblizszymi atomami azotu gérnej
i dolnej warstwy uktadu.

Grafen i monowarstwa hBN maja niezwykle zblizona strukture sieci krystalicznej. Ich kom-
patybilnosé¢ szacowana jest na 98,5 % [195]. W przypadku kompozytu grafen/hBN obserwuje sie
jednorodny rozktad tadunku na powierzchni grafenu. Nalezy zauwazy¢, ze wynik ten jest diame-
tralnie rézny od rezultatu otrzymanego na przyktad dla kompozytu grafen/SiO9 [203]. Ponadto
warstwa hBN wykazuje stabilnos¢ w wysokiej temperaturze. Charakteryzuje sie niska stata dielek-
tryczna (e ~ 3 —4) oraz wysoka przewodnoscia cieplna [204]. Przerwa energetyczna ma szerokosé
okoto 5,9 eV [205]. Dodatkowo, co jest réwniez wazne, monowarstwa hBN nie jest toksyczna.

Warto zwrocié uwage, ze grafen na podiozu hBN postuzyt do wykonania urzadzenia tran-
zystorowego o duzej mobilnosci [205], z pomoca ktorego zaobserwowano kwantowy efekt Halla.
Skonstruowano réwniez heteroztacze z dwiema warstwami grafenu [201] i konstrukcje supersie-
ciowe [206, 207, 208]. Urzadzenia oparte na heteroztaczach grafen/hBN pozwolity na detekcje
zjawiska motyla Hofstadtera (z ang. the Hofstadter Butterfly phenomenon) [209, 210].

Struktura hBN w postaci warstwowej, jak i objetosciowej, posiada bardzo szeroka przerwe
energetyczna, co czyni ja izolatorem [39, 41]. Dlatego przez dtugi czas nie wiazano tego materiatu
z fizyka stanu nadprzewodzacego. Sytuacja ulegta zmianie, gdy zasugerowano, ze interkalacja
litem warstwy hBN wywoluje przejécie do stanu metalicznego [38|. Nalezy zwrocié uwage, ze
kwazi-dwuwymiarowe uktady nadprzewodzace sa obecnie bardzo intensywnie badane pod katem
ich mozliwych zastosowari w nano-nadprzewodnikowych kwantowych urzadzeniach interferencyj-

nych [211]. Urzadzenia te graja wazna role w rozwoju kwantowych technik informacyjnych nowej
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generacji 212, 213].

Obecnie najbardziej obiecujace wydaja sie badania wtlasciwoséci stanu nadprzewodzacego
w heksagonalnej dwuwarstwie hBN interkalowanej atomami litu (Li-hBN). Opierajac sie na ob-
liczeniach DFT wykazano, Zze temperatura krytyczna przejscia fazowego nadprzewodnik-metal
wynosi okoto 25 K [41], dla pseudopotencjatu koulombowskiego p* = 0,14 (warto$¢ identyczna
z wartoscia eksperymentalna p* uzyskana dla grafenu [214]). Przewidywana wartos¢ T¢ okazala
sie by¢ znacznie wyzsza niz maksymalna temperatura jaka udato sie osiagna¢ w grafenie inter-
kalowanym metalami alkalicznymi (T = 8,1 K w dwuwarstwie grafenu interkalowanej atomami
wapnia) [183], jak rowniez w innych nadprzewodzacych niskowymarowych strukturach: T ~ 20 K
dla dwuwarstwy niebieskiego fosforenu interkalowanego atomami litu i sodu [215], T ~ 16,5 K
dla dwuwarstwy czarnego fosforenu interkalowanego atomami litu [216] oraz T ~ 10 K dla
dwuwarstwy MoSs interkalowanej atomami litu [217], itp.

Uzyskany wynik dla Li-hBN tlumaczy sie stosunkowo wysoka wartodcia elektronowej gestosci
stanéw na poziomie Fermiego oraz znacznym wktadem do oddzialywania parujacego pochodza-
cym od miedzywarstwowego sprzezenia elektron-fonon [41]. Jest to skutkiem tworzenia si¢ cha-
rakterystycznych wigzan taczacych dwa atomy boru w gérnej i dolnej warstwie hBN, co wynika
ze stabej elektroujemnosci atoméw boru.

Od strony eksperymentalnej mamy jedynie do dyspozycji rezultaty badan przeprowadzonych
w roku 2019 przez S. Moriyama i in. [218]. Istnienie stanu nadprzewodzacego wykazano w uktadzie
sktadajacym sie z nieskreconego dwuwarstwowego grafenu (BLG) i heksagonalnych warstw hBN
(hBN/BLG/hBN).

Istotne pytanie brzmi, czy w dwuwarstwie Li-hBN faktycznie mozna uzyska¢ tak wysoka
warto$¢ temperatury krytycznej, jak to sugeruja obliczenia DFT (T = 25 K) [41]. Moim zda-
niem niestety nie z uwagi na fakt, ze oddzialywanie elektron-fonon w Li-hBN musi by¢ uwzgled-
niane tacznie z poprawkami wierzchotkowymi. §wiadczy o tym bardzo wysoka wartosé stosunku:
Awp/ep ~ 0,46, gdzie A = 1,17, wp = 165,56 meV oraz ep = 417,58 meV [41].

7 tego powodu w prezentowanej pracy scharakteryzowalam wlasciwosci stanu nadprzewo-
dzacego w dwuwarstwie Li-hBN w ramach formalizmu Eliahberga, ktory uwzglednia poprawki
wierzchotkowe do oddziatywania elektron-fonon [42]. Uzyskane wyniki poréwnatam z wynikami
otrzymanami przy pomocy standardowej teorii Migdala-Eliashberga [4]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
uzycie formalizmu Eliashberga zwiazane jest z wysoka wartodcia statej sprzezenia elektron-fonon
A, ktora charakteryzuje stan nadprzewodzacy w Li-hBN [41]|. Przypomnijmy, ze teoria BCS daje
poprawne rezultaty jedynie w granicy stabego sprzezenia, gdzie A < 0,3 [2, 3].

4.1.2 Izotropowe rownania Eliashberga uwzgledniajace poprawki

wierzcholtkowe do oddzialywania elektron-fonon

Klasyczne réwnania Eliashberga zostaly doktadnie oméwione w poprzednich rozdziatach pracy
doktorskiej oraz w literaturze przedmiotu [110]. Pozwalaja one na samouzgodnione wyznaczenie
parametru porzadku stanu nadprzewodzacego (A, = A (iw,)) oraz czynnika renormalizujacego
funkcje falows (Z,, = Z (iwy,)), z dokladnoscia do drugiego rzedu wzgledem funkcji sprzezenia

elektron-fonon (g). W przypadku fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego ograniczenie
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rozwazan do rzedu g? jest zazwyczaj uzasadnione przez twierdzenie Migdala [18]. Twierdzenie
Migdala stosuje sie, gdy stosunek Awp/ep jest rzedu 0,01. Oznacza to, ze energia fononéw jest
na tyle mata, ze poprawki wierzchotkowe do oddziatywnia elektron-fonon sg nieistotne.

Na podstawie obliczei DFT wartos¢ stosunku A\wp/ep dla Li-hBN jest rowna 0,46. Z tego
powodu stan nadprzewodzacy w Li-hBN nie moze by¢ ilodciowo scharakteryzowany w ramach kla-
sycznej teorii Eliashberga. Nalezy zwroci¢ uwage, ze niezwykle wysoka warto$¢ stosunku Awp/ep
dla Li-hBN zwiazana jest z faktem, ze rozpatrywany uktad fizyczny jest kwazi-dwuwymiarowy.
W przypadku uktadu objetodciowego Li-hBN szeroko$é pasma elektronowego ulega znacznemu
poszerzeniu, co skutkuje wzrostem wartosci energii Fermiego (¢ = 1,63 eV). Dodatkowo spada
warto$¢ stalej sprzezenia elektron-fonon (A = 0,66). W wyniku Awp/er wynosi zaledwie 0,07.
Przeprowadzone przeze mnie obliczenia w ramach formalizmu Migdala-Eliashberga dowodza, ze
stan nadprzewodzacy w uktadzie objetosciowym bedzie sie charakteryzowal znacznie nizsza war-
todcig temperatury krytycznej niz w uktadzie kwazi-dwuwymiarowym. W szczegodlnosci otrzyma-
tam: To € {14,01;8,64;4,6} K, dla u* € {0,1;0,2;0,3}.

Aby sobie uswiadomi¢, jak wysoka wartosé¢ przyjmuje wielkos¢ Awp /ep dla Li-hBN wystarczy
zauwazy¢, ze dla dwuwarstwy Li-MoSs otrzymujemy Awp/ep = 0,15 [217]. W dwuwarstwie czar-
nego oraz niebieskiego fosforenu interkalowanego litem, Awp/ep wynosi odpowiednio 0,05 oraz
0,1 216, 215]. Warto zwr6ci¢ uwage na fakt, ze juz warto$é parametru A\wp/ep na poziomie 0,09
powoduje zauwazalna modyfikacje wlasciwosci stanu nadprzewodzacego, tak jak to ma miejsce
w przypadku LiCg, gdzie To ~ 6 K [32, 214, 219, 49].

W zwiazku z powyzszym do opisu fazy nadprzewodzacej w Li-hBN uzylam réwnan Eliash-
berga wyprowadzonych z doktadnoscia do IV rzedu wzgledem g ( z ang. the Lowest-Order Vertex
Corrections (LOVC)), czyli rzedu g*. Rownania te zostaly zaprezentowane w publikacji [42] przez
Freericks’a 1 in., gdzie wykorzystano je do analizy wladciwodci stanu nadprzewodzacego induku-

jacego sie w otowiu. Przyjmuja one posta¢ (A = 1):
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przy czym dla A = 0 otrzymujemy klasyczne roéwnania Migdata-Eliashberga (ME). Symbol A,
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oznacza jadro parujace oddziatywania elektron-fonon:

w

wp
A = 2 dw o’F (w). 4.3
’ /o w? + 4n2 (kpT)? (n — m)? ) (43

W rachunkach dla funkcji pseudopotencjalu  kulombowskiego  (u*(wy,))  przyjetam
we = 3wp = 496,7 meV.

Roéwnania Freericks’a 4 #n. pozwalaja wyznaczy¢é wartodci parametru porzadku i czynnika
renormalizujacego funkcje falowa w sposob catkowicie samougodniony, co niewatpliwie stanowi
ich wielka zalete. Sa to réwnania izotropowe co oznacza, ze procedura samouzgodnienia nie do-
tyczy pedu elektronowego (k). Niemniej jednak w literaturze przedmiotu zostaly podane row-
niez réwnania Eliashberga uwzgledniajace poprawki wierzchotkowe z jawna zaleznodcia od k
[50, 51, 52|. Réownania te wyprowadzone zostaly w konteksécie badan nad stanem nadprzewo-
dzacym w uktadach ztozonych z fullerenow [25, 26|, w wysoko-temperaturowych miedzianach
[27, 28, 29|, w cigzko-fermionowych uktadach [30] oraz w nadprzewodnikach znajdujacych sie po
dziataniem silnego pola magnetycznego [31]|. Niestety ze wzgledu na olbrzymie trudnosci ma-
tematyczne do dnia dzisiejszego nieznane sg ich pelne samouzgodnione rozwigzania (A, x oraz
ka).

Warto réowniez zauwazyé, ze rébwnania Freericks’a 4 ¢n. byty ostatnio z powodzeniem stosowane
do analizy stanu nadprzewodzacego o wysokich wartodciach temperatury krytycznej, w zwiazkach
takich jak PHs (T ~ 80 K), H3S (Te ~ 200 K) [220] oraz HaS (T ~ 35 K) [159].

7 matematycznego punktu widzenia réwnania Eliashberga rozwiazuje sie w sposéb sa-
mouzgodniony biorac pod uwage odpowiednio duza liczbe fermionowych czestosci Matsubary
[69, 150]. W analizie przyjetam, ze liczba M wynosi 4000, co zapewnito odpowiednia zbieznosé
rozwigzan réwnan Eliashberga dla temperatury wyzszej lub réwnej Ty = 4 K. Ze wzgledu na brak
danych doswiadczalnych, w badanym uktadzie fzycznym wzietam pod uwage pseudopotencjat
kulombowski z zakresu od 0,1 do 0,2, przy czym warto$é¢ 0,14 byta juz rozpatrywana w pracy
[41].

4.1.3 Rezultaty uzyskane dla zwigzku Li-hBN

Na rysunku 4.2 wykreslitam zalezno$é¢ parametru porzadku od temperatury. Nalezy zauwazy¢,
ze w ramach formalizmu osi urojonej przyjmuje sie, ze fizyczna wartoscia parametru porzadku
jest Ap—1. W klasycznym modelu ME otrzymatam nastepujece wartosci temperatury krytycznej:
TME € {31,9;26,9; 21} K, odpowiednio dla p* € {0,1;0,14;0,2}. Poréwnujac uzyskane wyniki z re-
zultatami uwzgledniajacymi wptyw poprawek wierzchotkowych (TICJVOVC € {19,1;15,5; 11,8} K)
mozna stwierdzi¢, ze nieadiabatyczny stan nadprzewodzacy w Li-hBN bedzie sie charakteryzowat
znacznie nizsza wartoécia 1, niz by to wynikato z modelu ME.

Zaobserwowany efekt obnizenia wartosci temperatury krytycznej nie wynika tylko z poprawek
statycznych (Stat.), ktorych dobra miara jest stosunek m = wp/ep = 0,4 (parametr Migdala).
Nalezy go rowniez wigza¢ z poprawkami dynamicznymi modelowanymi jawna zaleznoscia para-
metru porzadku i czynnika renormalizujacego funkcje falowa od czestosci Matsubary.

Opierajac sie na wynikach zawartych w pracach [21, 51|, wplyw statycznych poprawek wierz-
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Rysunek 4.2: Parametr porzadku w funkcji temperatury. Model ME - symbole z kropka,
model LOVC - puste symbole. Przyjeto p* € {0,1;0,14;0,2}. Ciagte linie
przedstawiaja parametryzacje wynikow numerycznych za pomoca (4.6). Prze-
rywane linie otrzymano w ramach teorii BCS (teorii §redniego pola).

chotkowych na temperature krytyczna oszacowaé¢ mozna na podstawie wzoru:
TSt = XTAP, (4.4)

gdzie symbol T(’;‘D oznacza warto$¢ temperatury krytycznej obliczona na podstawie formuty

Allena-Dynesa [108]. Wktad od statycznej czesci poprawek wierzchotkowych ma postac:

1 2m—1

= 1ez<m+1>, (4.5)

X

Dobra miara wpltywu dynamicznej czesci poprawek wierzchotkowych na warto$é temperatury
krytycznej jest wielkosé: D = [(Tgtel: — TEOVC) /(TAME — TEOVEY] - 100%.

Uzyskane wyniki zebratam w tabeli 4.1. Jak wida¢ statyczna czes¢ poprawek wierzchotkowych
odpowiada za 80-90 % réznicy w wartosciach T przewidywanych przez model ME i LOVC.

Przypomne, ze wyniki numeryczne uzyskane z réwnan Eliashberga moga by¢ sparametryzo-

wane przy pomocy formuty [92]:
AT) = A1 = (/T (46)

gdzie A (0) = A (Tp). W przypadku modelu LOVC otrzymalismy I' € {2,17;2,2; 2,8}, odpowied-
nio dla p* € {0,1;0,14;0,2}. Wyktadnik T' dla klasycznego podejécia ME znacznie sie rézni warto-
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Tablica 4.1: Wartosci temperatury krytycznej oszacowanej w modelu LOVC, w modelu
ME, przy pomocy wzoru Allena-Dynesa [108] oraz w analitycznym modelu
przy uwzglednieniu poprawek statycznych (75¢%). Dodatkowo podano warto-
Sci parametru D [(Tg — TEOVO) /(TAE — TEOVE)] - 100%.

pho || TEOVC () | TH(K) | TeP (K) | T8 (K) | D%

0,1 19,1 31,9 32,2 21,4 18
0,14 15,5 26,9 26,7 17,8 | 20,2
0,2 11,8 21 19,4 12,9 12

sciami: I' € {3,45;3,4;3,45}. Doktadnos¢ parametryzacji rezultatéw teorii Eliashberga zaprezen-
towatam na rysunku 4.2 (linie ciagte). Dodatkowo, przy pomocy linii przerywanych oznaczytam
wyniki otrzymane w ramach sredniopolowego modelu BCS. W tym przypadku przyjeto wartosci
Tc odpowiadajace wartosci temperatury krytycznej uzyskanej w ramach formalizmu Eliashberga
oraz A(0) = 1,76 - kgT¢ |2, 3]. Numerycznie dobrana wartos¢ wykladnika I' dla modelu BCS
wynosi 3 [92].

Nalezy zwréci¢ uwage na réznice w ksztalcie krzywych odpowiadajacych parametry-
zacji wynikow FEliashberga i teorii BCS. W przypadku modelu ME réznice wynikaja
tylko i wylacznie z efektéw retardacyjnych i silno-sprzezeniowych poprawnie uwzglednio-
nych w formalizmie ME. Efekty retardacyjne i silno-sprzezeniowe mozna scharakteryzowac
obliczajac wartos¢ stosunku r = kpTo/wn, gdzie wy, = 28,98 meV [108]. Parametr r dla
Li-hBN wynosi rM® € {0,095;0,08; 0,062} lub rMOV€ € {0,057;0,046; 0,035}, odpowiednio dla
w* € {0,1;0,14;0,2}. Oznacza to, ze brane pod uwage efekty sa znaczne nawet w przypadku,
gdy bierzemy pod uwaga poprawki wierzchotkowe do oddziatywania elektron-fonon. Efekty retar-
dacyjne i silno-sprzezeniowe dla Li-hBN sg tego samego rzedu co w zwiazkach dwuwarstwowych
Li-MoS; [217], Li-czarny fosforen [216] oraz Li-niebieski fosforen [215]: 0,068, 0,094 oraz 0,099 (re-
zultaty te otrzymatam dla T wyznaczonego ze wzoru Allana-Dynesa [108] przyjmujac pu* = 0,1).
W granicy BCS réwnania Eliashberga przewiduja r — 0.

W teorii LOVC uwzglednia sie poprawki wierzchotkowe oraz efekty retardacyjne i silno-
sprzezeniowe. W efekcie réznice pomiedzy krzywymi parametryzujacymi rezultaty Eliashberga,
a krzywymi BCS zauwazalnie rosng. Dobra miarg tego efektu jest wartos¢ stosunku Ra. Dla
uktadu Li-hBN otrzymalismy: RKOVC € {4,6;4,29;3,99} oraz RN € {4,12;4,04;3,93}. Nalezy
przypomnieé, ze w przypadku teorii BCS wartos¢ Ra wynosi 3,53, przy czym jest to stala uni-
wersalna modelu [2, 3|. Rezultaty otrzymane dla p* € (0,1;0,2) zaprezentowatam na rysunku 4.3.
Mozna zauwazy¢ ciekawy efekt. Mianowicie wraz ze wzrostem znaczenia deparujacych korelacji
elektronowych wplyw poprawek wierzchotkowych na wartoéé¢ stosunku Ra maleje, przez co dla

w* ~ 0,2 wielkos¢ RIAOVC rézni sie tylko nieznacznie od RXIE.
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Rysunek 4.3: Wartosci stosunku Ra w funkcji pseudopotencjatu kulombowskiego. Wyniki
uzyskane w ramach modelu: LOVC, ME oraz BCS.

Dysponujac pelna zaleznoscia parametru porzadku od czestosci Matsubary, w kolejnym kroku

wyznaczytam znormalizowana gestos$é stanéw:

|w — 9]

Ny (w) \/(w —i6)? — (A (w))”

: (4.7)

gdzie parametr 0 jest rowny 0,15 meV. Wartosé A (w) obliczytam analitycznie kontynuujac funk-
cje Ay, na o$ rzeczywista [22]|. Rezultaty uzyskane w ramach podejscia LOVC dla Ng (w) /Ny (w)
zebratam na rysunku 4.4 (a)-(c). Zaprezentowane krzywe mozna wyznaczy¢ rowniez na pod-
stawie danych uzyskanych przy pomocy zlacza tunelowego. Stad, ewentualne wyniki ekspe-
rymentalne bezposrednio odnosza sie do przewidywan formalizmu Eliashberga uwzgledniaja-
cego wplyw poprawek wierzchotkowych. Dodatkowo na rysunku 4.4 (d)-(f) wykreslitam postac
parametru porzadku na osi rzeczywistej (' = 4 K). Cze$¢ rzeczywista funkcji A (w) okre-
sla fizyczna wartos¢é parametru porzadku, ktora mozna obliczyé na podstawie rownania [110]:
A(T) = Re[A(w=A(T))]. W rozpatrywanym przypadku uzyskatam wartosci rézniace sie od
A,—1 nie wiecej niz 1072%. Wynik ten dowodzi poprawnosci przeprowadzenia analitycznej kon-
tynuacji. Z drugiej strony cze$é urojona funkcji A (w) determinuje efekty ttumienia. Widaé, ze
dla niskich czestosci, gdzie Im [A (w)] = 0, efekty te nie wystepuja. Z fizycznego punktu widzenia
oznacza to nieskoriczony czas zycia par Coopera. Powyzej czestodci w ~ 15 meV zaréwno czesé
rzeczywista, jak i urojona funkcji parametru porzadku maja skomplikowany przebieg. Fakt ten
wynika bezposrednio ze skomplikowanego ksztattu funkcji Eliashberga, ktéra modeluje oddziaty-
wanie elektron-fonon w uktadzie Li-hBN.

Przejde teraz do oméwienia wplywu poprawek wierzchotkowych oddziatywania elektron-fonon
na mas¢ pasmowy elektronu (me). W tym celu nalezy skorzystaé¢ z wzoru: m’/me = Z,—1, gdzie
symbol m} reprezentuje mase efektywna elektronu.

Uzyskane na podstawie rownan Eliashberga rezultaty zaprezentowalam na rysunku 4.5. Mozna
zauwazy¢, ze masa efektywna elektronu jest prawie dwukrotnie wyzsza od masy pasmowej elek-
tronu, przy czym m} bardzo stabo zalezy od temperatury. Poprawki wierzchotkowe obnizaja war-

tos¢ m} w stosunku do wartosci przewidywanej w ramach formalizmu ME. W przypadku, gdy
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Rysunek 4.4: (a)-(c) Znormalizowana gestos¢ stanow dla wybranych wartosci temperatury.
(d)-(f) Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej obliczona dla T' = 4 K.
Wyniki otrzymano w ramach modelu LOVC.

temperatura réwna sie temperaturze krytycznej efekt ten mozna scharakteryzowaé analitycznie.

W tym celu rozwazmy rownanie (4.2), ktore dla wielkoéci Z,—1 przyjmuje postac:

M
Zn—1=14+X D> sgn(wm) (4.8)
m=—M
w2 kpTe M
- /\QZ— D sgn(wm) sgn (W) sg0 (Wnrgme ) -

3
F m,m/'=—M

Stad:

ZLOVC _ gME _ _y2 (W“’D + 7T2kBTC> 7 (4.9)

n=1 " dep 2 ep
gdzie ZT]L\Qf = 1+ \. Na podstawie (4.9) mozna wywnioskowac, ze poprawki wierzchotkowe naj-
nizszego rzedu obnizaja wartos¢ masy efektywnej elektronu tym silniej im A oraz wp sg wyzsze,
przy czym nalezy zwréocié uwage, ze w rozpatrywanym przypadku temperatura krytyczna réw-
niez rosnie. Wartosci ZLOV¢ oraz ZME obliczone na podstawie (4.9), oznaczytam na rysunku

4.5 przy pomocy czarnych kul. Otrzymatam dobra zgodno$é¢ pomiedzy rezultatami numerycznymi
i analitycznymi.
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Rysunek 4.5: Stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmowej elektronu w funkcji
temperatury. Wyniki otrzymano w ramach modelu LOVC, ME oraz (4.9).

4.1.4 Podsumowanie i dyskusja wynikéw otrzymanych dla Li-hBN

Podsumowujac, stan nadprzewodzacy w Li-hBN indukowany jest przez oddzialywanie
elektron-fonon, ktére charakteryzowane jest przez rzadko spotykana, bardzo wysoks wartosé
stosunku Awp/erp = 0,46. Oznacza to, ze wlasciwosci termodynamiczne fazy nadprzewodzacej
powinny by¢ wyznaczone przy pomocy formalizmu jawnie uwzgledniajacego poprawki wierzchot-
kowe. Nalezy zwroci¢ uwage, ze bardzo wysoka warto$¢ stosunku \wp /e zwiazana jest z kwazi-
dwuwymiarowoscia rozpatrywanego ukladu [41].

Nastepnie pokazatam, ze poprawki wierzchotkowe uwzglednione w najnizszym rzedzie znacz-
nie zanizaja wartogé¢ temperatury krytycznej (T5OVC € {19,1;15,5; 11,8} K), w stosunku do wyni-
kéw otrzymanych w ramach klasycznej teorii Migdala-Eliashberga: TgIE € {31,9;26,9; 21} K, dla
w* € {0,1;0,14;0,2}. Moim zdaniem nie ma wi¢c podstawy by sadzié¢, ze temperaura krytyczna
w Li-hBN przekracza 20 K, co z pewnoscig ogranicza przyszle technologiczne zastosowania bada-
nego materiatu.

Nalezy zwrocié uwage, ze niskie wartosci T, obserwowane eksperymentalnie lub przewidy-
wane teoretycznie, wystepuja w zasadzie w calej rodzinie uktadow, gdzie struktura krystaliczna
plastra miodu odgrywa istotna role [183, 215, 216, 217|. Struktura ta jakkolwiek fundamentalna
dla wtasciwosci fizycznych grafenu jest niekorzystna z punktu widzenia wysokiej wartosci tempera-
tury przejscia do stanu nadprzewodzacego. Powodem tego jest znaczne oddalenie osobliwosci van
Hove’a w elektronowej gestosci stanéw od poziomu Fermiego [166]. Sytuacja taka nie zachodzi dla
miedzianow [141, 142, 143], gdzie fundamentalna role odgrywaja plaszczyzny miedziowo-tlenowe

o strukturze sieci kwadratowej. W rozpatrywanym przypadku osobliwo$¢ van Hove’a wystepuje
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Rysunek 4.6: Funkcja Eliashberga o?F (w) oraz funkcja sprzezenia elektron-fonon
A (W) :2f0w/ dwa®F (w) /w dla Li-hBN. Wyniki uzyskano w pracy [41].
Na rysunku zaznaczono réwniez wktady pochodzace od azotu, boru i litu:
AN =082, \B=025i A4 =0,1, gdzie AN+ \B + A\ =117

bardzo blisko lub wrecz na powierzchni Fermiego, przez co warto$¢ T moze wzrosngé nawet
o rzad wielkosci [139].

Rodzi sie jednak naturalne pytanie czy wyniki otrzymane dla Li-hBN sugeruja alternatywna,
droge prowadzaca do uzyskania materiatu o wyzszej wartosci T¢. Moim zdaniem potencjalnie ist-
niejg takie mozliwosci. W tym celu nalezy wzia¢ pod uwage postaé¢ funkcji Eliashberga dla Li-hBN
(rysunek 4.6). Mozna zauwazy¢, ze funkcja Eliashberga sktada sie¢ z dwoch wyraznie wyodreb-
nionych czesci (z podobna sytuacja mamy do czynienia w przypadku zwiazkéw wodorowanych
[155, 127]). W zakresie niskich czestosci (w € (4,59;93,29) meV) istotne sa wktady pochodzace
od azotu i boru. W przedziale czestosci od 145,16 meV do 176,13 meV dominuje oddziatywanie
elektron-fonon zwiazane z atomami litu. Omawiane przedziaty czestodci sa roztaczne, przy czym
w zakresie od 93,29 meV do 145,16 meV funkcja Eliashberga przyjmuje bardzo mate wartosci.
Powyzsze fakty sugeruja, ze mozna by bylo zmieni¢ sktad rozpatrywanego zwiazku w ten sposéb
by istotnie podnies¢ wartosci funkcji Eliashberga w przedziale od 93,29 meV do 145,16 meV.
Najprawdopodobniej przez odpowiednie domieszkowanie wyjsciowego zwigzku. Nie jest to jed-
nak zagadnienie proste i wymaga przeprowadzenia obliczert DFT. Rzuca sie réwniez w oczy,
mozliwosé podmiany (przynajmniej czesciowej) litu przez wodér lub boru i azotu przez ciez-
sze pierwiastki. W pierwszym przypadku wzrost temperatury krytycznej mogtby by¢ zwiazany
ze wzrostem czestosci Debye’a (T ~ wp - mniejsza masa jadra wodoru w stosunku do masy
jadra litu: wp ~ 1/v/M). W drugim przypadku wzrost T mogtby wynikaé ze wzrostu stalej
sprzezenia elektron-fonon (T ~ exp (—1/A) - wktady od ciezkich pierwiastkow w funkeji Eliash-
berga usytulowane sa w zakresie niskich czestosci, ktoére potencjalnie sa bardziej znaczace dla A.

Aby sie o tym przekonaé wystarczy zwrocié uwage na definicje stalej sprzezenia elektron-fonon:
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=2 ;" dwo?F (w) Jw.

W ostatnim akapicie nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze z punktu widzenia badari fundamen-
talnych nad fononowo-indukowanym stanem nadprzewodzacym uktad Li-hBN wydaje sie by¢
bardzo interesujacy witasnie ze wzgledu na niespotykanie wysoka wartos¢ stosunku \wp/ep -
poréwnywalna do wartosci uzyskanej dla ukladow opartych na fullerenach [25, 50|. W zwiazku
z powyzszym Li-hBN moze postuzyé¢ do testowania przewidywan przysztej teorii uwzgledniaja-
cej poprawki wierzchotkowe w sposéb w pelni samouzgodniony (zaréwno czestosci Matsubary,
jak i pedy elektronowe). To zagadnienie wykracza juz poza ramy rozprawy doktorskiej. Wstepne

wyniki dla formalizmu ME mozna znalez¢ rozdziale 2 i 3 oraz w pracach [19, 20].

4.2 Pelne réwnania Eliashberga z uwzglednieniem po-
prawek wierzchotkowych oddzialywania elektron-
fonon

Klasyczne przyblizenie Migdala-Eliashberga bazuje na zastapieniu termodynamicznej funkcji
Greena <<\Ilk_q¢q]\IlL+q,¢q/>>' przez iloczyn funkcji Gk(iw,) i propagatora fononowego dla
TWn,
nieoddzialujacych fononéw (<<¢q\¢q/>>w - fononowg funkcje Greena oblicza si¢ w ramach mo-
delu nieoddziatujacych fononow). W dalszych rachunkach, zostanie pominiety ten krok i uwzgled-
niona pelna funkcja Greena <<\I’k_q¢>q|\ll;f<+q, gbq/>>' , W wyniku czego operator energii wlasnej
Wn

przyjmuje postac:
Ly (iwy,) = quTgng q(iwn) Piq(iwn ) Gok—q(iwn ) T3 (4.10)

1 , . , .
-3 S 927Gk iwn) [(wgak_q(wm) — (wn — W) Gf_)q(zwm)) Aq(wn — wim)| Gox—qliwn)Ts
mq

1 . . .
~a 2 qugquqlfqz 9q19Yq- TBGOqu(lwn)TSkaqfql (Zwm)TBqulqz (wn — Wm)GOqu*(h*Om (iwn ) T3.
maqq, qz

Nowe symbole zdefiniowane sa nastepujaco:

Prgison) =  Palfen) 20 ) (@11)
0 pkq(zwn)
przy czym: pig (iwn) = [goy_q(iwn)] ™ L1+ nph@) + ng}éQ)q) + wq(1+ nph(2) - n’i}g@q)
. - h(2 h(2 h(2 e
oraz pf(q(zwn) = [ga_k_q(lwn)] L1 —i—nqq( ) + ]iq( )q) q(l +np @ _ }iq( )q) 2wq (1 - ”—k+q¢)'

Dodatkowo funkcja Gl((l)(iwn) jest macierza diagonalna:

€

W) — <<CkT|CLT>>iw7L 0
Gy (twn) = 0 <c e k¢>> (4.12)

’LUJn
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a Gl((z) (iwp,) jest antydiagonalna:

’ <<ck¢’c_k¢>>iwn : (4.13)

Gl(f)(iw") = <<C]L_k¢‘CTkT>>iw !

Propagatory fononowe maja postac:

Aq(n —wm) = {(Galb-a)in, 10 = — 0 (4.14)

(Wn — wm)? + w2

oraz

Bgq, a2 (wn —wm) = ((PqPas |¢—q—q1—q2¢q2>>@'wn7iwm (4.15)

ph(1) ph(2)
_ Ny —ap0—a,—a—a1—az T Tq+qi +qa.q19—aas
- P
i

Wn — wm) + (wq Wou)” ( Wn, wm) - (Wq + wcu)]

ph(2) ph(1)
+ —011%5—01,—01—011 —q2 T N q-qi—aqz,—q, (5_(1(12 ]

[i(wn — wm) + (Wq + way)][i(wn — wm) — (Wq — wWay )]

ph(1) ph(2)
’I’Lq ds 5q+q1+q2,m + nq—i—ql-‘rqz q6*q1CI2
+ 2wq, [

i(wn — wm) — (Wq — way )] [{(wn — W) — (Wg + Wy )]

nP h(2) ph(1)
qu25q+q1+q2,q1 TN g qi—qo,— q57q1q2

[i(wn = wm) + (wg +wa)][il(wn —wm) + (wg — wa)]] ’

_|_

h h(2
gdzie: ny, <CLaCkU> nglglz) = <bq1 b:rlQ>7 n21£12) = <b111 bQ2>-
Standardowa procedura samouzgodnienia, zaprezentowana w rozdziale 1, pozwala wyprowa-

dzi¢ uogdlnione réwnania Eliashberga:

. Pk—q(iwm)
ok (iw,) = NB Z qu W wim) K g (wn — wm)m (4.16)
b ¥Yk—q—q (iwm)
+ NQB qqlz:qz qu1q2 n) Kqquqe (Wn — Wm )Dk - qll (iwnm)
b Gk—q—q (Zwm)
! NQﬁ q, q%:z qu1q2 )qu1q2 (n = wom) Dk—q—q11 (iwm) ’
— . . Gk q(iwm)
Picliwn) = 5 ZK (Wi wim) K2 (wn — Wm)Dk_q o) (4.17)

. _
+ NQB Z chnqz n) Kqqrq; (@n — wm)
q,91,92,M

b Pr—q—q (iw
- Z quqmz (wn) K qq,qp (Wn — wm) T
qCIh(l2:
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. 1 lc 1 Wm r-1e a Zk—q(iwm)
Zx(iwn) =1 + NGB Zqu(wn> NG qzm Tnqu(wn)Kq(wn - wm)m (4.18)

)gqu + kaq(iwm)
" Dy q(iwnm)

+ 52K1f Wn) Ka

1 b Zx—q—a (iwm)
N2 Z W quqmg( )thth( — W) Di—q-a, (iwm)

q,91,92,™Mm
€k—q—aqi T Xk—q—qi (iwm)
Dy—q-a; (iwm)

b
+ N25 Z quqmz )ququ (wn — wm)

q,91,92,m
oraz
Xk (iwy) = ZK w ZK w - w )gk_quXk_q(iwm) (4.19)
n Nﬁ kq n N,B kq n m Dk—q(iwm) .
Zx—qgiwm)
. Klf K@ N qltWm
+ Nﬁ memwn kq(wn) q(wn wm)Dk_q(Z.wm)
1 1 Ek—q-q1 T Xk—q—q1 (W)
_- K9 Kb _ q—q1 q—qi
’ NQqulz:qzm qu1q2( & qqlqz( ) Dy—q-q, (iwm)
1 Zk, — (zwm)
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Wzor (4.20) to jadro parujace oddzialywania elektron-fonon w II rzedzie (g kiq)» formula (4.21)
jest jadrem parujacym dla oddzialywania elektron-fonon w IV rzedzie (gﬁ Kkt q). Powyzszy uklad
réwnan, podobnie jak pelne réwnania Eliashberga, nalezy uzupelni¢ o réwnanie na potencjal

chemiczny (u):

€k + Xk lwm)
=1—- - . 4.31
Z Dk zwm ( )

Przedstawione réwnania s3 samouzgodnione zaré6wno po wektorze falowym jak i po czesto-
§ciach Matsubary. Réwnania te umozliwia analize stanu nadprzewodzacego z uwzglednieniem
efektéw nieadiabatycznych pochodzacych od najnizszego rzedu poprawek wierzchotkowych od-
dziatywania elektron-fonon. Poziom skomplikowania przedstawionych réwnan jest jeszcze wiek-
szy w poréwnaniu z pelnym modelem analizowanym w rozdziale 3, co moze powodowaé klopoty
z jego rozwigzaniem. Rozwiazanie tych réwnan na sieci kwadratowej oraz sprowadzenie ich po-
staci do modelu umozliwiajacego opis uktadéw objetosciowych jest celem przysztych badan, juz

po obronie pracy dokorskiej.
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Jednak juz teraz w wyniku analizy struktury zaprezentowanych réwnar mozna dostrzec cie-
kawy fakt, mianowicie oprocz dodatkowych cztonéw pochodzacych od poprawek wierzchotkowych
najnizszego rzedu (gﬁ7k+q), w cztonach standardowych (rzedu gikJrq) wystepuje modyfikacja,
spowodowana nieuwzglednieniem twierdzenia Migdala-Eliashberga. Modyfikacja ta moze mieé
istotny wplyw na wlasciwosci stanu nadprzewodzacego badanych uktadéw fizycznych w ramach

powyzszego modelu.

4.3 Znaczenie poprawek wierzchotkowych rzedéw wyz-
szych niz ¢*

Analizie dotyczace]j efektoéw nieadiabatycznych pochodzacych od poprawek wierzchotkowych
najnizszego rzedu, przedstawionej w rozdziale, towarzyszy nastepujace pytanie: Jakie znaczenie
majg poprawki jeszcze wyzszego rzedu! Okazuje sie, ze nie mozna udzieli¢ §cistej odpowiedzi na to
pytanie, gdyz wymagato by to samouzgodnionego rozwigzania réwnan Eliashberga z uwzglednie-
niem poprawek wierzchotkowych wszystkich rzedéw, co jest oczywiscie zadaniem niewykonalnym.
Mozna jednak podaé przekonujace argumenty, ktére wspieraja zaprezentowane przeze mnie re-

zultaty.

1. Po pierwsze nalezy zauwazy¢, ze bardzo wysoka wartosé¢ stosunku Awp/ep wcale nie ozna-
cza, ze poprawki wyzszego rzedu sg rownie, a nawet bardziej istotne niz poprawki rzedu
najnizszego. Jest tak dlatego, ze poprawki wierzchotkowe renormalizujg amplitude funkcji

sprzezenia elektron-fonon g w nastepujacy sposob [50]:

—+00

g—g |1+ Z ()\wD/ap)j pj (qw)|, (4.32)
j=1

gdzie funkcje p; (q,w) charakteryzuja zalezno$¢ poprawek wierzchotkowych od pedu (q)
i czestosel (w) fononu. Oznacza to, ze wazna jest nie tylko wartosé¢ stosunku Awp/ep, ale

rowniez wartosci wszystkich funkcji p; (q,w).

2. Znaczenie i wartosé zaprezentowanych w tym rozdziale wynikéw dla Li-hBN mozna gte-
biej zrozumie¢ analizujac stan normalny w ramach przyjetego modelu LOVC. W tym
przypadku, energia wlasna M (iw,) zalezy jedynie od czynnika renormalizujacego funk-
cje falowa, gdyz dla temperatury réwnej lub wyzszej od temperatury krytycznej parametr
porzadku znika. Otrzymane przeze mnie wartosci czynnika renormalizujacego najlatwiej

mozna poddaé¢ analizie biorac pod uwage wzor (4.9), ktory nalezy zapisa¢ w postaci:
ZOVC =1+ X =N, (4.33)

gdzie wprowadzilam oznaczenie pomocnicze: v = (%wp + %ZkBTC> /er. Dla rozpatry-
wanych w rozdziale wartodci pseudopotencjatu kulombowskiego parametr v zawiera sie

w przedziale od 0,323 do 0,331. Nie jest on wiec na tyle wysoki by dla zwigzku Li-hBN ob-
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nizy¢ wartosé Z;;SY C ponizej jedynki, co fizycznie ocznaczatoby utrate stabilnosci badanego

uktadu fizycznego [23].

W odniesieniu do wynikéw literaturowych bazujacych na modelach uwzgledniajacych po-
prawki wierzchotkowe w najnizszym rzedzie [24, 51, 221, 222|, znak wyznaczonego przeze
mnie parametru v jest poprawny. Oznacza to, ze statyczny wktad poprawek wierzchot-
kowych do energii wtasnej stanu normalnego zostal obliczony jakosciowo w sposéb odpo-
wiedni. Ze wzgledu na fakt, ze wzor (4.9) dobrze odtwarza wyniki numeryczne (rysunek 4.5)
to samo mozna réwniez powiedzie¢ o rezultatach samuzgodnionych. Jakkolwiek, wartosci
parametru vy dla analizowanych w pracy [221] modeli moga si¢ wyraznie rézni¢ miedzy soba,
co jest zwiazane z dodatkowymi przyblizeniami (miedzy innymi ze sposobem przejscia do
granicy izotropowej). Wynik uzyskany dla Li-hBN jest poréwnywalny z oszacowaniami ba-
zujacymi na rezultatach zawartych pracach [51, 221|, gdzie parametr v wynosi odpowiednio
0,317. Jest jednak wyraznie nizszy od wartosci 0,547, 0,685 oraz 1,07, ktére mozna uzyskaé
na podstawie prac [24, 221, 222]. Z drugiej jednak strony, wyznaczona przeze mnie wartosc
parametru vy znacznie przekracza wartos¢ vy = 0,034 [223], ktora otrzymano bazujac na
tozsamosci Warda [221, 224, 225|. Nalezy zwroci¢ uwage, ze tozsamosci typu Warda wy-
nikaja z zachowania catkowitego tadunku i catkowitego spinu fermionéw w wyniku czego
otrzymuje sie doktadny zwiazek miedzy energia wtasna, a poprawkami wierzchotkowymi.
Niemniej jednak tozsamos¢ Warda rozpatrywana w kontekscie stanu nadprzewodzacego
jest rownaniem dla dwoch funkeji (skalarnej i wektorowej) i w konsekwencji mozliwe jest
uzyskanie wielu rozwigzar. Stad, opierajac sie na wynikach zaprezentowanych w pracach

[221, 226, 227, 228] mozna réwniez otrzymaé kontrowersyjna wartosé v = —0,9.

Podsumowujac, model LOVC przewiduje stosunkowo maty spadek wartosci czynnika re-
normalizujacego funkcje falowg w stosunku do innych podej$é¢ bazujacych na najnizszym
rzedzie poprawek wierzchotkowych. Wynik ten zmiejsza ryzyko utraty stabilnoéci badanego
uktadu fizycznego w wyniku uwzglednienia poprawek wyzszego rzedu. Oszacowane przez
nas wartosci parametru 7y sa bardzo bliskie wartodci bazujacej na wynikach zawartych w pra-
cach [51, 221] oraz znajduja sie stosunkowo blisko wartosci vy, przy czym nalezy pamietac

o zastrzezeniach wysuwanych w stosunku do metody bazujacej na tozsamosci Warda.

. Duzo trudniej jest przedyskutowaé, a tym bardziej uzasadni¢ uzyskane wyniki w obszarze
stanu nadprzewodzacego, gdzie wymagane jest przeprowadzenie samouzgodnionych rachun-
kéw dla Z, oraz ¢,. Stad, omoéwie tylko wptyw na przewidywania wktadéw pochodzacych
od poprawek wierzcholtkowych rzedu g% (co odpowiada A\?). Ze wzgledu na bardzo skompli-
kowana postac¢ rozpatrywanych wktadéw rozwazania przeprowadze jedynie dla temperatury
krytycznej. Podejscie to pozwala zlinearyzowa¢ uogoélnione rownania Eliashberga [110], co
bardzo upraszcza analize numeryczng zagadnienia [69]. Wklady rzedu g® do rownari Eliash-
berga zostaly wyznaczone w ramach formalizmu termodynamicznych funkcji Greena [67].
Nalezy pamietaé, ze klasyczne przyblizenie Migdala-Eliashberga bazuje na zastapieniu mie-
szanej funkcji Greena Fy qq (iw,) = <<\Ilk_q¢)q\\111r(+q, <Z>q/>>w iloczynem elektronowe;j
funkcji G (iwy,) uwzgledniajacej efekty oddziatywania elektron-fonon oraz propagatora fo-

nonowego dla nieoddziatujacych fonondw <<¢q\q§q/>> . W moich rachunkach rozszerzytam

Wm
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ten krok. W szczegolnosci, §cisle wyznaczytam réownanie ruchu dla Fy g o (iwy), a nastepnie
powtorzytam procedure dla wszystkich nowych nieznanych funkcji. Ostatecznie bazujac na
twierdzeniu Wicka [68] domknetam otrzymany uktad rownan. Ogélng posta¢ wktadu rzedu

g% do pierwszego réwnania Eliashberga mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

2
(kB];[{Z?:) Z Z K&; (wm - wm')Kquqz (wn - Wm) (4.34)

q,91,92,93 m,m’
Pk—q—aq1—qs ({Wm’)
Dy q—q, (Win) Dx—q—q1—qs (W)

d
X K qaqu,a3s(Wmswn ) Kicqqy gz (Wn)

W przypadku réwnania dla czynnika renormalizujacego funkcje falowa otrzymatam:

N3 Z Z win qqiqz2 (wn - wm) qulqg (wn) ( . )
q,d1,92,93 ™M

f W/
| Kic—q-ar.as (wm) + Z w:; Kgq (wm — wm’)Klgc—q—qus (wim)
ml

% Zx—q-a1—as (iwm)
Dyx—q—q1 (Wm) Dx—q—q1—aqs (W)

Jawne wyrazenia na jadra catkowe podaje ponizej:

(Wn — wm)?
KE (Wnyom) = o —&m) 4.36
Kalensom) = 522 (1.36)
Kd (w ) _ 7("}% — €k—qfk—q—q1—q2 (4 37)
k n) — y .
aaaz (Wi +ef_q) (Wi + % q-q—q.)
K¢ (W) = Wi — k—qfk—a-a1—az (4.38)
n) = y .
s ) G )R g w)
2
g
K (wn)= q 5 [(w,% + ei_q)(1 + 2ngh)+2sk_qwq (2nf_q — 1)} . (4.39)
kBT (w% + Ei_q>
W2 (w2 — &2
K (wn) = M (4.40)

(W2 +ep o)

Nowe symbole wystepujace w (4.35)-(4.39) maja nastepujace znaczenie: nj, oznacza funk-
cje Fermiego-Diraca, a nﬁh funkcje Bosego-Einsteina. Izotropowsa posta¢ wkladow rzedu A3
((4.34) oraz (4.35)) uzyskatam zamieniajac sumowanie po wektorach falowych na catkowa-
nie po energiach ze staltg elektronowa gestoscia stanéw. Ze wzgledu na sumy wielokrotne po

wektorach falowych niektére catki mozna obliczy¢ jedynie numerycznie. Nie podaje jawnych
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wyrazen izotropowych, gdyz sg bardzo obszerne w zapisie. Obliczenia numeryczne prze-
prowadzitam dla wszystkich rozpatrywanych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego
w zwigzku Li-hBN. Dla p* € {0,1;0,14; 0,2} otrzymatam obnizenie wartosci temperatury

TEOVC odpowiednio o 6,2%, 5,4% oraz 4,7%. Oznacza to, ze poprawki wierz-

krytycznej
chotkowe rzedu A3 nie zmieniaja istotnie wyznaczonych w najnizszym rzedzie wartosci
temperatury krytycznej. Oczywiscie kwestia otwarta pozostaje znaczenie wktadow do réow-
nan Eliashberga jeszcze wyzszego rzedu. Niemniej jednak moim zdaniem przedstawiona
powyzej analiza wyraznie sugeruje, ze wartoé¢ temperaury krytycznej w zwiazku Li-hBN

bedzie nizsza niz TP



Podsumowanie

Standardowy (izotropowy) schemat Eliashberga [4] (uogolnienie teorii BCS [2, 3]) jest naj-
czedciej stosowanym formalizmem do badania wlasciwosci termodynamicznych stanu nadprze-
wodzacego w materiatach, w ktérych efekty silno-sprzezeniowe i retardacyjne sg znaczne. Oka-
zuje sie jednak, ze nie wszystkie takie uklady daja sie opisa¢ izotropowsa teorig Eliashberga
[14, 15, 25, 48, 41, 49, 50, 51, 52]. Powodem tego sa zbyt duze przyblizenia petnej teorii Eliashberga
prowadzajace do jej uproszczonej, izotropowej wersji.

W zwigzku z powyzszym, celem rozprawy doktorskiej byta mozliwie jak najdoktadniejsza
analiza stanu nadprzewodzacego dla niestandardowych uktadéw takich jak sie¢ kwadratowa oraz
uktad Li-hBN. W pierwszym kroku zaprezentowalam mozliwoéci podejécia izotropowego dla
trzech wybranych nadprzewodnikow, takich jak: BaGes, CrsRhN oraz HfHs. Wybor uktadéw
podyktowany byt ich naturalna réznorodnoscia.

Pierwszym materiatem jaki wzietam pod uwage byl zwiazek BaGes [5, 6]. W pracy doktorskiej
rozwazytam trzy struktury krystaliczne tego materiatu (P6s/mmec, Amm2 oraz I4/mmm), ter-
modynamicznie stabilne w warunkach normalnego ci$nienia atmosferycznego. Indukuje sie w nich
stan nadprzewodzacy o temperaturach krytycznych 4,0 K dla struktury P63/mme, 4,5 K dla
Amm?2 oraz 5,5 K dla I4/mmm. Oddzialywanie elektron-fonon w BaGes charakteryzowane jest
posrednia wartoscia statej sprzezenia elektron-fonon: A = 0,73 dla struktury P63/mmc oraz
A = 0,86 dla Amm2 i I4/mmm [5]. Ponadto przyjetam wartos¢ pseudopotencjatu kulombow-
skiego p* = 0,122, ktora zostala wyznaczona na podstawie eksperymentu wykonanego dla struk-
tury P63/mmec |84]. Przy pomocy analizy numerycznej wyznaczylam funkcje termodynamiczne
stanu nadprzewodzacego, ktore pozwolity na okredlenie bezwymiarowych parametréow: Ra=3,68,
Rc = 1,551 Ry = 0,168 dla struktury P63/mme, Ra=3,8, Rc = 1,711 Ry = 0,16 dla Amm2
oraz Ra=3,8, Rc = 1,751 Ry = 0,158 dla struktury I4/mmm. Uzyskane rezultaty roznia sie
nieznacznie od przewidywan teorii BCS, ze wzgledu na nieznaczne efekty retardacyjne i silno-
sprzezeniowe. Swiadcza o tym wartosci parametru r = kgTc /win, ktore dla rozwazanych struktur
zwiazku BaGes sa mniejsze od 0,05.

Nastepnie zbadatam stan nadprzewodzacy w zwiazku CrsRhN [9, 10, 11], ktory posiada
strukture antyperowskitu oraz charakteryzuje sie stosuknowo wysoka temperatura krytyczna
(21,55 K-14,24 K dla p* = 0,1 — 0,3). Uzyskane wartosci temperatury krytycznej, z fizycznego
punktu widzenia oznaczajg, ze nawet w przypadku znacznych deparujacych korelacji elektro-
nowych To jest stosunkowo wysokie. Material ten charakteryzuje sie silnym oddziatywaniem
elektron-fonon, o czym Swiadczy wartosé stalej sprzezenia elektron-fonon A ~ 1 [9, 10]. Otrzy-

mana krzywa parametru porzadku istotnie odbiega od krzywej teorii BCS. Ponadto stosunek



Podsumowanie 84

masy efektywnej elektronu do jego masy pasmowej wynosi okoto 2. Zwigzane to jest ze znacznymni
efektami retardacyjnymi oraz silno-sprzezeniowymi wystepujacymi w zwigzku CrsRhN. Efekty te
istotnie wptywaja tez na funkcje termodynamiczne stanu nadprzewodzacego, takie jak: termody-
namiczne pole krytyczne oraz ciepto wlasciwe stanu nadprzewodzacego, co dodatkowo uzasadnia
uzycie w analizie schematu Eliashberga. Réznice w przewidywaniach teorii Eliashberga i modelu
BCS uwidaczniaja wartosci bezwymiarowych stosunkéw: Ra, Ro oraz Ry. W teorii BCS wartosci
tych stosunkoéw sa zawsze stale i réwne: RECS = 3,53, RECS = 1,43 oraz REICS = 0,168. W ramach
izotropowego formalizmu Eliashberga dla zwiazku CrsRhN uzyskatam: R € {4,06;3,94; 3,86},
Rc € {2,13;1,89;1,82} i Ry € {0,147;0,156; 0,158}, odpowiednio dla p* € {0,1;0,2;0,3}.

Ostatnim uktadem fizycznym jaki zbadatam w ramach standardowego formalizmu Eliashberga
byl wodorek hafnu (HfHs) [7, 8|. Przy normalnym ci$nieniu nadprzewodnik ten posiada strukture
krystaliczna tetragonalna I4/mmm. Pod dzialaniem ci$nienia o wartosci 200 GPa, HfHo krysta-
lizuje w prostej ortogonalnej strukturze Cmma. Zwiekszajac cisnienie do 300 GPa obserwuje sie
jednoskosna strukture typu P2;/m [7]. W pracy przeanalizowalam wtasciwosci termodynamiczne
dwoch wysokocisnieniowych struktur HfHo: Cmma oraz P21 /m, w ktorych stan nadprzewodzacy
charakteryzowany jest posrednia wartoscia sprzezenia elektron-fonon (A = 0,871) [7]. Otrzymatam
niezbyt wysokie wartosci temperatur krytycznych (jak na nadprzewodnik zawierajacy wodor): 8
K dla Cmma oraz 13 K dla P21 /m. Przyjetam pseudopotencjatl kulombowski pu* = 0,1. Uzyskane
rezultaty wynikajg z posredniej wartosci sprzezenia elektron-fonon. Dodatkowo wykazatam, ze
nieznaczne efekty retardacyjne oraz silno-sprzezeniowe nie powoduja istotnych odstepstw para-
metréow termodynamicznych od wartosci przewidywanych przez teorie BCS (r € {0,03;0,06},
odpowiednio dla struktury Cmma oraz P2;/m). Zwazajac na otrzymane wyniki mozna jednak
stwierdzi¢, ze struktura P2;/m wykazuje lepsze wlasciwosci nadprzewodzace w poréwnaniu ze
struktrura C'mma.

W kolejnym etapie badan, zaprezentowanym w rozdziale 2, wykonatam pierwszy krok w kie-
runku wyjdcia poza standardowy schemat Eliashberga. Wzietam pod uwage réwnania Eliashberga,
ktore uwzgledniaja samouzgodnienie po wektorze falowym k. W konsekwencji wyprowadzitam
rownania Eliashberga zalezne od zmiennej, ktéra jest ignorowana w standardowym schemacie
Eliashberga [19]. Fizycznie zmienna ta opisuje ped elektronu. Analiza stanu nadprzewodzacego na
dwuwymiarowej sieci kwadratowej w ramach pedowych réwnan Eliashberga wykazala, ze liniowe
oddziatywanie elektron-fonon o statej wartosci funkeji sprzezenia g € {0,5;1; 1,5} ¢ nie jest w sta-
nie wyindukowa¢ stanu nadprzewodzacego. Fizycznie, jest to spowodowane zbyt wysoka wartoscia
masy efektywnej elektronu. Otrzymane wyniki nie oznaczaja, ze badajac stan nadprzewodzacy
w ukladach dwuwymiarowych lub kwazi-dwuwymiarowych oddziatywanie elekron-fonon mozna
pominaé¢. Nalezy je jednak rozwazaé razem z innymi typami oddziatywan, na przyktad z oddzia-
tywaniem elektron-elektron [153]. Sytuacja taka moze prowadzi¢ do roznych stalych sprzezenia
w kanale diagonalnym i niediagonalnym energii wtasnej. W ramach analizy pokazatam, ze jawna
zaleznog¢ parametru niezbalansowania od przyjetej liczby czastek na wezle sieci moze prowadzié
do nieklasycznego diagramu fazowego A — (n). Konsekwencja tego moze by¢ silnie nieklasyczna
termodynamika caltego uktadu fizycznego. Dodatkowo zwrécitam uwage, ze funkcje Ay, Zy oraz
Xk charakteryzuja sie istotng niejednorodnoscia na przestrzeni pedu. Jest to szczegdlnie wazny

wynik, poniewaz fakt ten jest czesto pomijany w rozwazaniach nad stanem nadprzewodzacym
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indukowanym przez oddziatywanie elektron-fonon. W konicowym etapie analizy wykazalam, ze
zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury w niezbalansowanym stanie nadprzewodzacym
moze drastycznie odbiega¢ od przewidywan teorii BCS. Efekt ten prowadzi do wartosci parame-
tru Ra, wynoszacych 4,23 dla (n) = 0,9 oraz 4,83 dla (n) = 0,5.

W rozdziale 3, wzietam pod uwage pelny model Eliashberga zalezny od dwdéch zmiennych,
czyli od energii i pedu elektronu [20]. Szczegoétowe wyprowadzenie tego formalizmu opisatam na
poczatku rozprawy doktorskiej, w rozdziale 1. Poddalam analizie stan nadprzewodzacy na dwu-
wymiarowej sieci kwadratowej uwzgledniajac do potowy wypetnione pasmo elektronowe ((n) = 1).
Dodatkowo uwzglednitam zaleznosé¢ fukcji sprzezenia elektron-fonon od pedu fononowego. Wy-
kazatam, ze w analizowanym uktadzie fizycznym nie moze sie tworzy¢ zbalansowany stan nad-
przewodzacy. Liniowe oddziatywanie elektron-fonon moze natomiast indukowaé niezbalansowany
stan nadprzewodzacy, w przypadku gdy parametr niezbalansowania przyjmie warto$¢ mniejsza
niz 0,42. Wartosé ta jest istotnie nizsza niz graniczny parametr niezbalansowania oszacowany
w granicy statycznej (y¢ = 0,93). Fizycznie oznacza to, ze efekty dynamiczne w analizowa-
nym przypadku sa istotne. Ponadto wykazatam, ze wraz ze wzrostem parametru niezbalansowa-
nia temperatura krytyczna stanu nadprzewodzacego spada. Przyczyna tego jest wysoki wzrost
masy efektywnej elektronu (jeszcze wyzszy niz w przypadku statycznym). Przeprowadzona ana-
liza numeryczna pokazata, ze niezbalansowany stan nadprzewodzacy opisywany jest parametrami
termodynamicznymi, ktorych wartosci znacznie odbiegaja od wartosci przewidywanych przez
teorie BCS. W ramach pelnych rownan Eliashberga otrzymatam: Ran = {3,37;3,13;3;2,92},
Rc ={2,4;1,89;1,28;0,89} oraz Ry = {0,227;0,283;0,413; 0,595} dla v € {0;0,12;0,24;0,31} ~¢.

W ostatnim etapie badaii, zaprezentowanym w rozdziale 4, przeanalizowatam efekty nieadia-
batyczne, ktore sa uwzgledniane w formalizmie Eliashnerga poprzez wziecie pod uwage popra-
wek wierzchotkowych oddziatywania elektron-fonon w najnizszym rzedzie. Skorzystatam przy
tym z dostepnych juz w literaturze nieadiabatycznych, izotropowych réwnan Eliashberga, wy-
prowadzonych przez Freericksa i in. [42]. Rozwazania dotyczyly nieadiabatycznego stanu nad-
przewodzacego indukowanego przez oddziatywanie elektron-fonon w zwiazku Li-hBN [41], ktory
charakteryzuje sie rzadko spotykana, bardzo wysoka wartosécia stosunku Awp/ep = 0,46. Tak
wysoka wartosé¢ stosunku Awp/ep zwiazana jest z kwazi-dwuwymiarowoscia rozpartywanego ma-
teriatu. Analiza stanu nadprzewodzacego w tym uktadzie pokazata, ze efekty nieadiabatyczne
wynikajace z uwzglednienia poprawek werzchotkowych do oddziatywania elektron-fonon znacznie
zanizajg wartosé temperatury krytycznej (TgoVC € {19,1;15,5; 11,8} K), w stosunku do wynikow
otrzymanych w ramach standardowego schematu Migdala-Eliashberga: Té\m € {31,9;26,9;21} K
dla p* € {0,1;0,14;0,2}. Oznacza to, ze temperatura krytyczna nie przekroczy 20 K [41]. Moze
to z pewnoscia ograniczy¢ przyszle technologiczne zastosowania rozwazanego zwiazku. Wyko-
rzystywany model uwzglednia efekty nieadiabatyczne, retardacyjne oraz silno-sprzezeniowe, co
w konsekwencji prowadzi do zauwazalnych réznic w przebiegach parametru porzadku od tempe-
ratury w ramach modelu (LOVC) oraz teorii BCS. Dobra miarg tego efektu jest warto$é stosunku
Ra. Dla zwiazku Li-hBN otrzymatam: RKOVC € {4,6;4,29;3,99} oraz RX® € {4,12;4,04; 3,39}
dla p* € {0,1;0,14;0,2}. W tym miejscu mozna zaobserwowaé ciekawy efekt, mianowicie wraz
ze wzrostem znaczenia deprujacych korelacji elektronowych wptyw efektéw nieadiabatycznych na

wartos¢ stosunku Ra maleje, przez co dla p* = 0,2, wielkos¢ RIAOVC rézni sie tylko nieznacznie
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od R%E.

Ponadto w drugiej czedci rozdzialu 4 zaprezentowatam pelne réwnania Eliashberga wypro-
wadzone z uwzglednieniem poprawek wierzchotkowych oddzialywania elektron-fonon w najniz-
szym rzedzie. Procedure wyprowadzania zachowatam taka sama jak w przypadku petnych réw-
nan przedstawionych w pierwszej czesci rozdziatu 1. Analiza struktury wyprowadzonych réwnan
pokazuje, ze uwzglednienie efektéw nieadiabatycznych w modelu Eliashberga powoduje nie tylko
powstanie dodatkowych czlonéw w réwnaniach (odpowiednich dla poprawek wierzchotkowych
rzedu g*), ale réwniez przyczynia sie do modyfikacji standardowych cztonéw. Analiza numeryczna
zaprezentowanego modelu jest na tyle skomplikowana, ze badania w tym kierunku postanowitam
poprowadzi¢ juz poza ramami rozprawy doktorskiej.

Ostatnia cze$¢ rozdziatu 4 zawiera rozwazania dotyczace poprawek wierzchotkowych do od-
dzialywania elektron-fonon wyzszych rzedéw. Analize ta wykonalam na podstawie przebadanego
juz uktadu Li-hBN. Zaprezentowana analiza oraz rozwazania doprowadzily mnie do wniosku, ze
w nadprzewodniku Li-hBN efekty nieadiabatyczne pochodzace od poprawek wierzchotkowych od-
dzialywania elektron-fonon wyzszych rzedéw nie beda powodowaly duzego spadku temperatury
krytycznej. Obliczenia numeryczne dla kolejnego rzedu poprawek wierzchotkowych wykazaty, ze
dla wszystkich rozpatrywanych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego p* € {0,1;0,14;0,2}
temperatura krytyczna obnizyla sie odpowiednio o 6,2%, 5,4% oraz 4,7% w stosunku do wy-
nikéw otrzymanych dla poprawek wierzchotkowych najnizszego rzedu. Oznacza to, ze poprawki
wierzchotkowe kolejnego rzedu nie zmienia istotnie wyznaczonych w najnizszym rzedzie wartosci

temperatury krytyczne;j.
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(lewa strona) Izotopowa funkcja Eliashberga dla struktury Amm2 oraz (prawa
strona) zaleznos¢ parametru porzadku od charakterystycznej czestosci fononowej
(T=Tc). - -
Zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury (wykres po lewej stronie). Czynnik
renormalizujacy funkcje falowa (wykres po prawej stronie). Wyniki uzyskane w
ramach formalizmu Eliashberga zostaly oznaczone symbolami. Ciemnoniebieskie
ciagte linie to parametryzacja rezultatow uzyskana na podstawie wzoréow (1.52) i
(1.53). o o
Na gérnym panelu termodynamiczne pole krytyczne. Na dolnym panelu réznica
energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym. . . . . . . .
Ciepto wlasciwe stanu nadprzewodzacego (C°) i normalnego (CV) w funkcji tem-
peratury. Pionowa czerwona linia oznacza charakterystyczny skok ciepta w T¢.

Czes¢ rzeczywista 1 urojona parametru porzadku dla wybranych wartosci tempe-
ratur. . ... oL e e
Maksymalna warto$¢ parametru porzadku w funkcji temperatury dla wybranych
wartoéci pseudopotencjatu kulombowskiego. Rezultaty uzyskane w ramach teorii
Eliashberga reprezentuja okregi, wyniki analityczne uzyskane na podstawie wzoru
(1.52) oznaczono zielong linia, wyniki teorii BCS - linia czarna. Na wstawkach
pierwsze dwiedcie wartoéci parametru porzadku na osi urojonej dla wybranych
wartodcl temperatury. ... .. Lo oL
Maksymalna wartoéé¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa w funkcji tempe-
ratury dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego. Rezultaty uzy-
skane w ramach teorii Eliashberga reprezentuja okregi, wyniki analityczne uzyskane
na podstawie wzoru (1.53) oznaczono zielong linia, wynik teorii BCS - linia czarna.
Na wstawkach pierwsze dwiedcie wartosci czynnika renormalizujacego na osi uro-
jonej dla wybranych temperatur. . . . . .. ... L L o
Czesé rzeczywista i czesé urojona parametru porzadku na osi rzeczywistej dla wy-
branych wartosci temperatury i pseudopotencjatu kulombowskiego. Szary obszar
w tle odzwierciedla ksztatt przeskalowanej funkcji Eliashberga (Ta?F (). . . . .
Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym w
funkcji temperatury (dolne panele). Termodynamiczne pole krytyczne w funkcji

temperatury (gorne panele). . . . . ...
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1.13

1.14
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1.16

1.17

2.1

2.2

2.3

24

2.5

Ciepto wlasciwe stanu naprzewodzacego i cieplo wladciwe stanu normalnego w
funkcji temperatury. Pionowa przerywana linia wyznacza warto$¢ temperatury kry-
tyCzne]. . . oL

Zalezno$¢ parametru porzadku od charakterystycznej czestosci fononowej (10 =

renormalizujacego funkcje falowa od temperatury. Wyniki uzyskane w ramach for-
malizmu Eliashberga oznaczono za pomoca symboli, wyniki analityczne otrzymane

na podstawie wzorow (1.52) i (1.53) reprezentuja ¢zerwone linie. . . . . . . . ..
Roznica energii swobodnej” pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym w

funkcji temperatury dla zwigzku HfHs (dolne panele). Termodynamiczne pole kry-

tyczne w funkcji temperatury %g()rne panele). . . . .. e L
aleznosé ciepta wtasciwego” stanu nadprzewodzacego i normalnego dla zwiazku

HfHs od temperatury. Pionowe linie wskazuja polozenie skoku ciepta wtasciwego

truktury P2;/m (A) oraz Cmma (B). . . . .. ... ... e
? z€3¢ rzeczywista oraz cz¢S¢ urojona parametru porzadku na plaszczyznie ze-

spolonej dla wybranych wartodci temperatury (struktura Cmma). (B) Czes¢ rze-
czywista oraz czes$é urojona parametru porzadku na plaszczyznie zespolonej dla

wybranych wartosci temperatury (struktura P2ym). Linie z symbolami reprezen-

ja rozwiazania od 0 do we. . . . L e e e e e
E%)adl ?]Z?S] %gleZnoSé czynnika renormalizujacego funkcjé falowa od czéstosci na osi

rzeczywiste] dla T = Ty oraz T = T¢ (struktura P2ym). (C) i (D) zaleznoscé
czynnika renormalizujacego funkcje falowa od czestodci na osi rzeczywistej dla T' =

Ty oraz T = T (struktura Cmma). . . . . ... ... oo
Schemat modelowej sieci kwadratowej. Zielone kropki oznaczaja wezly sieci, w

ktorych znajduja sie atomy. Na czerwono zaznaczono komoérke elementarng wraz
z atomem centralnym (oznaczonym jako ,0") oraz kolejno ponumerowanymi jego
najblizszymi sasiadami (na niebiesko - caltka przeskoku). Wektory bazowe: a; =
[10]iag =[0,1]. . . o o o o
Wartosé vo w zaleznosci od éredniej liczby elektronéw przypadajacych na wezet

sieci. Przyjeto wybrane g oraz T' = Tj. Dwie szare linie reprezentuja zbiory wartosci

~ dla ktorych wyznaczono wtasciwoéci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego.

Uérednione watrosci parametru porzadku (a), czynnika renormalizujacego funkcje
falowg (b) oraz funkcji przesuniecia energii pasmowej (¢) w zaleznosci od $redniej
liczby elektronéw przypadajacych na wezet sieci. Przyjeto g = ¢t oraz T' = Tp.
Wyniki uzyskane dla y =~y 0oraz y =y2. . . . . . . ..o
Parametr porzadku dla czterech wybranych wartosci dotowania. Przyjeto g =t,
T =Ty oraz v = 2. Réwnania rozwiazano dla sieci M x M, gdzie M = 500. Wyzsze
wartosci M nie powoduja zmiany wartosci (A). . . . ... oL
Czynnik renormalizujacy funkcje falows dla czterech wybranych wartosci dotowa-
nia. Przyjeto g = t, T = Ty oraz v = ~2. Réwnania rozwiazano dla sieci M x M,
gdzie M =500. . . . . . . L
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2.6

2.7
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3.4

3.5

3.6

3.7

Funkcja przesuniecia energii pasmowej dla czterech wybranych wartosci dotowania.
Przyjeto g =, T =Ty oraz 7 = 2. Rownania rozwiazano dla sieci M x M, gdzie
M =0500. . . . .
Zalezno$¢ usrednionych rozwiazan rownan Eliashberga od temperatury (g = t).
Wyniki uzyskano przy zatozeniu v = v dla (n) = 0,9 oraz (n) = 0,5. Czarne kule
odpowiadaja teorii BCS. . . . . . . . . . L

Schemat modelowej sieci kwadratowej. Zielone kropki oznaczaja wezly sieci, w
ktorych znajduja sie atomy. Na czerwono zaznaczono komérke elementarng wraz
z atomem centralnym (oznaczonym jako ,0") oraz kolejno ponumerowanymi jego
najblizszymi sasiadami (1, 2, 3, 4) i drugimi najblizszymi sasiadami (5, 6, 7, 8).
Na niebiesko - calki przeskoku: ¢ do najlbizszych sasiadéow, ¢’ do nastepnych naj-
blizszych sasiadow. Wektory bazowe: a; = [1,0]ias=[0,1] . .. ... ... ...
(a) Funkcja elektronowej gestosci stanow, (b) fononowa gestosé¢ standow oraz (c)
izotropowa funkcja Eliashberga. . . . . . . . . ... o000
Zaleznos¢ parametru porzadku (a) i masy efektywnej elektronu (b) od wartosci
parametru niezbalansowania . Przyjete wartodci: A = 2t, wp = 0,3t oraz kp1y =
0,0001E. .« © o o
(a) Zaleznosc usrednionej wartosci parametru porzadku (A (iw,—1)) od v w schema-
cie pelnego samouzgodnienia rownan Eliashberga oraz (b) rezultaty przyblizenia
pedowego, w ramach ktérego pomija sie samouzgodnienie wzgledem czestodci Mat-
subary: Ay (iw,) ~ Ag. (¢) Wyniki dla masy efektywnej elektronu uzyskane w
schemacie pelnego samouzgodnienia oraz (d) w schemacie przyblizenia pedowego
(Zx (iwy) ~ Zx). W obliczeniach numerycznych przyjeto kgTy = 0,0001¢. . . . . .
Zaleznosé czynnika renormalizujacego funkcje falowa oraz funkcji parametru po-
rzadku od wektora falowego dla wybranych wartosci parametru niezbalansowa-
nia. Wyniki uzyskane w schemacie pelnego samouzgodnienia réwnan Eliashberga
(kpTo = 0,00018). . . . o ot
(a) Wplyw temperatury na usredniona wartos¢ parametru porzadku (A(iwp=1)).
Wyniki numeryczne uzyskano dla parametru niezbalansowania réwnego
0;0,12y¢; 0,24y¢c oraz 0,31yc. Ciagle krzywe zostaly wyznaczone za po-
moca wrzoru: (1.52), przy czym T’ € {3,35;3,3;3,3;3,4} odpowiednio dla
v € {0;0,127¢;0,247¢; 0,31v¢}. Dodatkowo A (0) = A (Tp). Dla krzywej typu
BCS (przerywane linie) nalezy przyja¢ I' = 3,0 oraz 2% = 3,53 [2, 3, 92]. (b)
Zaleznosé masy efektywnej elektronu od temperatury. . . . . .. ... ... ...
(a) Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym i normalnym
(dolny panel) oraz termodynamiczne pole krytyczne (gorny panel). (b) Ciepto wta-
$ciwe dla stanu nadprzewodzacego i normalnego. Czarng przerywang linig zazna-

czono skok ciepta w temperaturze krytycznej. . . . . .. .. ...
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4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Schemat strukturalny heksagonalnej dwuwarstwy hBN interkalowanej atomami
litu (Li-hBN). Turkusowe i pomaranczowe kule reprezentuja atomy odpowiednio
azotu i boru z pierwszej (gornej) warstwy oraz turkusowe i pomaranczowe okregi
przedstawiaja te same atomy z drugiej (dolnej) warstwy struktury. Zielona kropka
symbolizuje atom litu umiejscowiony miedzy pierwsza, a druga warstwa hBN, po-
taczony z najblizszymi atomami azotu gérnej i dolnej warstwy uktadu. . . . . . .
Parametr porzadku w funkcji temperatury. Model ME - symbole z kropka, model
LOVC - puste symbole. Przyjeto p* € {0,1;0,14;0,2}. Ciagle linie przedstawiaja
parametryzacje wynikow numerycznych za pomoca (4.6). Przerywane linie otrzy-
mano w ramach teorii BCS (teorii §redniego pola). . . . . . ... ... ... ...
Wartosci stosunku Ra w funkcji pseudopotencjatu kulombowskiego. Wyniki uzy-
skane w ramach modelu: LOVC, ME oraz BCS. . . . . . ... ... .. ... ...
(a)-(c) Znormalizowana gestos¢ stanow dla wybranych wartosci temperatury. (d)-
(f) Posta¢ parametru porzadku na osi rzeczywistej obliczona dla T' = 4 K. Wyniki
otrzymano w ramach modelu LOVC. . . .. ... ... ... ... ...
Stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmowej elektronu w funkeji tem-
peratury. Wyniki otrzymano w ramach modelu LOVC, ME oraz (4.9). . ... ..
Funkcja Eliashberga o?F (w) oraz funkcja sprzezenia  elektron-fonon
Aw) =2 fow/ dwaF (w) /w dla Li-hBN. Wyniki uzyskano w pracy [41]. Na
rysunku zaznaczono réwniez wktady pochodzace od azotu, boru i litu: AN = 0,82,
AB=0,251 M =01, gdzie \N4+XB+ XM =117 . .. ... ... ... ...
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3.1

4.1

Charakterystyka stanu nadprzewodzacego dla  zwigzkéw  omawianych
w rozdziale 1. Stala sprzezenia elektron-fonon wyznacza sie ze wzoru
A =2 [P dwa?F(w)/w, logarytmiczng czestosé fononowa za pomocy wyra-
zenia wy, = exp [(2/)\) 0+OO dw 1n(w)a2F(w)/w] oraz parametr r = kT /wiy.

Wartosci temperatury krytycznej (T) obliczone przy pomocy rownan Eliashberga,
wzoru Allena-Dynesa (TAP) [108] oraz wzoru McMillana (THC). . . . .. .. ..
Zakres temperatur krytycznych dla struktur krystaliczych zwiazku HfHy przedsta-
wionych w pracy [7]. . . . . . ..
Wybrane parametry okreslajace wlagciwosci termodynamiczne stanu nadprzewo-

dzacego w HfHo. . . . . . . o o L

Parametry A, win, oraz wo reprezentuja stala sprzezenia elektron—fonon, logaryt-
miczng czestosé¢ fononowa oraz drugi moment znormalzowanej funkcji wagowej.
Funkcje f; i fo to odpowiednio funkcja korekcji silnego sprzezenia oraz funkcja

korekcji ksztattu. . . . . ..o Lo

Wartodci temperatury krytycznej oszacowanej w modelu LOVC, w modelu ME;,
przy pomocy wzoru Allena-Dynesa [108] oraz w analitycznym modelu przy
uwzglednieniu poprawek statycznych (Tgmt'). Dodatkowo podano wartosci para-
metru D [(T5tt — TEOVO) /(TME — TEOVE)] - 100%. . . . .. .o oo L.
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