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Wstep 1 cel pracy

Pierwszy mikroskopowy model stanu nadprzewodzacego zostal sformutowany w roku
1957 przez Johna Bardeena, Leona Coopera i Johna Schrieffera (model BCS) [1, 2]. Mo-
del ten pozwala poprawnie opisa¢ wtasciwosci termodynamiczne fazy nadprzewodzacej
w granicy stabego sprzezenia elektron-fonon: A < 0,3, gdzie \ oznacza staly sprzezenia
elektron-fonon. Dla wyzszych wartosci A model BCS zostal uogélniony przez Gerasima
Eliashberga w 1960 roku [3]. Klasyczna teoria Eliashberga pozwala opisa¢ wlasciwo-
Sci fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego na poziomie ilociowym. Okazuje
sie, ze jest to teoria wystarczajaco dobra, by dokladnie wyznaczy¢ parametry termo-
dynamiczne kondensatu nadprzewodzacego w uktadach H3S i LaH;q charakteryzujacych
sie rekordowo wysokimi warto$ciami temperatury krytycznej ([T¢]u,s = 203 K [4] oraz
[Tc]Lan,, = 215 — 260 K [5]).

Klasyczna teoria Eliashberga ulega zatamaniu, gdy w badanym uktadzie fizycznym
oprocz oddzialywania elektron-fonon wystepuje dodatkowe oddziatywanie (np. sprzezenie
spin-orbita). Podejscie Eliashberga mozna jednak odpowiednio uogélni¢, dostosowujac
rownania termodynamiczne do specyfiki badanego problemu.

Celem rozprawy doktorskiej jest przeanalizowanie wtasciwosci wybranych uktadow
nadprzewodzacych, rozpoczynajac od typowych a konczac na takich, ktore wymagaja
nowatorskiego podejscia. Rozwazania rozpoczeto od standardowych nadprzewodnikow
wysokocisnieniowych, ktore posiadaja posrednia wartosé¢ stalej sprzezenia elektron-fonon
i charakteryzuja sie niska temperaturag krytyczna - przy wspomnianej analizie mozna po-
stuzy¢ sie klasycznymi rownaniami Eliashberga. Nastepnie przedstawiono podejscie wielo-
pasmowe, ktore pozwala bada¢ wlasciwosci bardziej niestandardowych uktadow o istotnej
anizotropii oddzialywania elektron-fonon. W ramach pracy doktadnie przesledzono ko-
lejne etapy poszukiwania potencjalnych nadprzewodnikow wysokotemperaturowych bo-
gatych w wodor o bardzo wysokiej wartosci statej sprzezenia elektron-fonon. W ostatniej
czedci pracy przedstawiono propozycje udoskonalenia formalizmu Eliashberga tak, aby
nadawal sie on do analizy najbardziej niestandardowych sposréd omawianych nadprze-
wodnikow, a mianowicie takich, w ktérych istotna role odgrywaja dodatkowe nietrywialne
oddzialywania np. sprzezenie spin-orbita.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na cztery zasadnicze rozdzialy.
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Rozdzial pierwszy zawiera staranny przeglad literatury dotyczacej wynikéw ekspery-
mentalnych i teoretycznych odnoszacych sie do zagadnienia indukcji stanu nadprzewo-
dzacego w uktadach wysokocisnieniowych, bogatych w wodor oraz ukltadach o istotnym
oddzialywaniu spin-orbita.

W rozdziale drugim omdwiono klasyczny izotropowy formalizm Eliashberga na przy-
ktadzie stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w selenie i tellurze (podejscie jednopa-
smowe) oraz w zwiazku CaCy (efektywne podejscie wielopasmowe).

Rozdziatl trzeci po$wiecony zostal szczegoltowej analizie dwoch grup zwiazkéw boga-
tych w wodor - ThiHy oraz La,Hy - poddanych dziataniu wysokiego ci$nienia. W tej czesci
pracy omowione zostaty stabilne struktury jakie tworza sie¢ we wspomnianych uktadach
wraz z analiza wlasciwosci nadprzewodzacych najciekawszych przypadkow.

Czwarty rozdzial skupia sie na uwzglednieniu sprzezenia spin-orbita w analizie stanu
nadprzewodzacego indukujacego sie na sieci kwadratowej oraz trojkatnej. Zaprezentowane
podejscie rozpoczyna sie od analitycznego wyznaczenia funkcji Eliashberga zmodyfikowa-
nej poprzez oddzialywanie typu Rashby. Nastepnie najciekawsze przypadki przeanalizo-
wane sg przy uzyciu klasycznego formalizmu Eliashberga, natomiast ostatnia sekcja tego
rozdziatlu po$wiecona zostata wyprowadzeniu uogo6lnionego formalizmu uwzgledniajacego
sprzezenie spin-orbita w postaci samych réwnan.

Rozprawe doktorska koriczy podsumowanie, w ktéorym wymieniono najwazniejsze
wnioski uzyskane w ramach przeprowadzonych badan. Ponadto praca doktorska zawiera

155 pozycji literaturowych oraz spis tabel i rysunkow.



Rozdziat 1

Stan nadprzewodzacy w wybranych

uktadach fizycznych

W rozdziale wymieniono przelomowe tezy, ktore doprowadzity do odkrycia wielu wy-
sokotemperaturowych nadprzewodnikow. W szczegolnosci zwrdcono uwage na znaczenie
wysokiej zawartoSci wodoru oraz cisnienie, majgc na uwadze uktady, ktore zostaly wy-
brane do badan w ramach pracy doktorskiej. Ponadto zamieszczono przeglgd materiatow

o istotnym sprzezeniu spin-orbita.

1.1 Uklady wysokoci$nieniowe

Wieloletnie badania dowodza, ze istotnym czynnikiem wplywajacym na wtasciwo-
Sci nadprzewodzace materialow jest ci$nienie jakiemu sa one poddawane. Okazuje sie,
ze w wielu przypadkach zwiekszenie zewnetrznego ciSnienia (do wartosci rzedu kilku-
dziesieciu, a nawet kilkuset GPa) skutkuje indukowaniem sie stanu nadprzewodzacego
w zwigzkach, w ktorych dotychczas takich wlasnosci nie obserwowano lub tez zmiana
parametrow (np. temperatury krytycznej). Poddanie ukladu dzialaniu wysokiego ci$nie-
nia wplywa w istotny sposob na strukture krystalograficzng. Atomy daza do konfiguracji
najbardziej korzystnej energetycznie, a wraz ze zmiang struktury, modyfikacji ulegaja
wtasnosci elektronowe i fononowe uktadu.

Zgodnie z teza Ashcrofta z 1968 roku [6] oraz pdzniejszymi przewidywaniami teore-
tycznymi |7, 8, 9|, wodoér poddany dziataniu ekstremalnie wysokiego ci$nienia powinien
przechodzi¢ w stan metaliczny oraz sta¢ sie wysokotemperaturowym nadprzewodnikiem.
Jedyny eksperyment, ktory miat potwierdza¢ metalizacje wodoru pod cisnieniem 500 GPa
[10] spotkal sie z krytyka srodowiska naukowego, przez co nie mozna uzna¢ go za w pelni
wiarygodny [11, 12]. W ostatnich latach tematyka ta jest jednak nadal chetnie poruszana
w rozwazaniach teoretycznych |13, 14, 15, 16, 17].

Obiecujace wyniki udaje sie uzyska¢ taczac wodor z innymi pierwiastkami, w szcze-
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golnosci charakteryzujacymi sie wysoka liczbg masowa. Takie zestawienie skutkuje czesto
wzrostem temperatury krytycznej przy jednoczesnym obmnizeniu ciSnienia wymaganego
do przejscia fazowego. Hipoteze o wspomnianej zaleznosci wysunal Ashcroft, nazywajac
zjawisko prekompresja chemiczna [18|. Koncepcja ta byta inspiracja dla wielu badan teo-
retycznych skutkujacych odkryciem wysokotemperaturowych uktadéw nadprzewodzacych
takich jak Ca-H [19, 20|, S-H |21, 22|, Y-H [23], La-H [23, 24, 25|, Sc-H [26, 27, 28], Th-H
[29] czy Ac-H [30]. Co szczegolnie istotne, stabilne struktury dla tych ukladow tworza
sie w ci$nieniach mozliwych do uzyskania w warunkach laboratoryjnych, w przeciwien-
stwie do czystego wodoru, dlatego niektore z nich przebadano eksperymentalnie uzysku-
jac stosunkowo dobra zgodnos¢ uzyskanych wynikow z przewidywaniami teoretycznymi
[31, 32, 4, 33].

Pierwsze obiecujace wyniki teoretyczne, potwierdzajace teze Ashcrofta [18] pojawity
sie w 2012 roku, kiedy przy uzyciu formalizmu Eliashberga wyznaczono temperature
krytyczna zwiazku CaHg (T = 235 K, 150 GPa) [19]. Z drugiej strony, pierwszym eks-
perymentem (potwierdzajacym weczesniejsze przewidywania teoretyczne [21]) bylo wy-
znaczenie temperatury krytycznej wodorku siarki. Badania nad siarka w kontekscie nad-
przewodnictwa siegaja 1997 roku, kiedy Struzhkin ze wspoltpracownikami przeprowadzili
eksperyment stwierdzajacy zanik jej oporu elektrycznego w temperaturze 10-17 K w ci-
$nieniu z zakresu 93-157 GPa, ustanawiajac tym samym rekord temperatury krytycznej
dla czystego pierwiastka [34]. Badania teoretyczne z 2014 roku [35] zasugerowaly in-
dukowanie sie stanu nadprzewodzacego o duzo wyzszej T w wodorku siarki HaS pod
ci$nieniem 160 GPa (T = 80 K). Eksperymentalna weryfikacja wyniku Li i in. [35] przez
zespot Drozdova [4] wskazala na niemal dwukrotnie wyzsza warto$¢ temperatury krytycz-
nej HyS niz przewidywana (7 = 150 K). W tym samym eksperymencie [4] przebadano
wlasciwosci nadprzewodzace H3S potwierdzajac wezesniejsze doniesienia teoretyczne [21]
o rekordowej na déwczesny moment temperaturze krytycznej wynoszacej 203 K. Odkry-
cie to wywotalo wzrost zainteresowania zagadnieniem, co poskutkowalo wieloma nowymi
badaniami nad nadprzewodnictwem w uktadach bogatych w wodor.

Wiasciwosci nadprzewodzace wodorkow siarki zostaly przebadane w sposob teore-
tyczny dla szerokiego zakresu cis$nieni, jednak nie udato sie przekroczy¢ T = 203 K
[35, 21, 36, 37, 38, 39, 40]. Obiecujace wyniki uzyskano natomiast dodajac do siarki
i wodoru réwniez wegiel. Przeanalizowany teoretycznie uklad o stechiometrii CSH; moze
przechodzi¢ w stan nadprzewodzacy w temperaturze niemal 200 K [41], z kolei najnow-
szym rekordzista jest uktad C-S-H o nieznanej stechiometrii, ktory zgodnie z wynikami
eksperymentalnymi osiaga T = 287,7 K [42].

Zwiazki LaH;y (Tc = 254 — 274 K, 250-300 GPa), YH;o (T = 326 K, 250 GPa) oraz
YHs (T = 264 K, 120 GPa) wskazano jako potencjalne nadprzewodniki wysokotempe-
raturowe bazujac na wynikach rozwazan teoretycznych (YHg w 2015 roku [43], natomiast

LaHjp i YH;p dwa lata pozniej [23|). Mimo, ze zgodnie z obliczeniami YH;, charakte-
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ryzuje sie najwyzsza temperatura krytyczna wsréd wymienionych nadprzewodnikow, jak
dotad nie zostat przeprowadzony eksperyment potwierdzajacy ten rezultat. W przypadku
LaH;g w 2019 roku eksperymentalnie wykazano, ze nadprzewodnik ten osigga T = 260 K
w ci$nieniu 190 GPa [31], co dos¢ dobrze pokrywa sie z wezesniejszymi przewidywaniami.
Odmiennie prezentuja sie wyniki uzyskane dla YHg - najnowsze badania eksperymentalne
pokazuja, ze obliczenia teoretyczne istotnie przeszacowaly wartos¢ temperatury krytycz-
nej (o okoto 40 K) [44].

Jak sie okazuje, na chwile obecng wszystkie nadprzewodniki o temperaturze krytycz-
nej przekraczajacej 200 K sa uktadami bogatymi w wodor, ktérych stechiometria tamie
regulty chemii klasycznej, ale jest mozliwa do uzyskania w wysokich ci$nieniach. Jest to
powiazane z silnym sprzezeniem elektron-fonon majacym zrodto w fononach o wysokiej
czestotliwosci pochodzacych od atomow wodoru [6, 45, 46]. Ponadto kluczowsa role wydaje
sie pelni¢ wtasnie duza zawartos¢ wodoru, a nie rodzaj przylaczonego pierwiastka. Nalezy
podkresli¢, ze wysoka warto$¢ sprzezenia elektron-fonon w tej grupie nadprzewodnikoéw
sprawia, iz moga one by¢ poprawnie analizowane wylacznie w ramach formalizmu réwnan

Eliashberga uwzgledniajacego efekty silnosprzezeniowe.

1.2 Uklady, w ktorych wystepuje sprzezenie spin-
orbita

Standardowo w wiekszosci zwiazkoéw obserwuje sie degeneracje spinowa, ktora zwia-
zana jest z istnieniem w uktadzie symetrii wzgledem inwersji przestrzennej (zmiana wek-
tora falowego) oraz odwrocenia czasu (zmiana wektora falowego oraz spinu). Okazuje sie
jednak, ze w pewnych nadprzewodnikach istnieje niestandardowe oddziatywanie miedzy
orbitalnym i spinowym momentem magnetycznym, nazywane sprzezeniem spin-orbita,
ktore prowadzi do zréznicowania energii elektronéw o przeciwnych spinach.

W heterostrukturach potprzewodnikowych, takich jak GaAs czy studnie kwantowe
InAs, rozszczepienie energii na powierzchni Fermiego (Ago) wynikajace z obecnosci sprze-
zenia spin-orbita wynosi zaledwie kilka meV, jednak w przypadku ciezszych pierwiastkow
(np. HgTe) moze siegaé¢ kilkunastu czy nawet kilkudziesieciu meV [47, 48]. Silne rozsz-
czepienie zaobserwowano w cienkich warstwach metalicznych [49] i potprzewodnikowych
[50, 51], gdzie Ago moze przekracza¢ 100 meV (Au(111) [49]). Rownie silne efekty oddzia-
lywania spin-orbita wystepuja w stopach powierzchniowych (Li/W(110) [52], Pb/Ag(111)
[53, 54] i Bi/Ag(111) [55]), czy nawet jednowymiarowych strukturach takich jak tanicuchy
Au na powierzchniach krzemowych [56].

Pojawiajace sie w literaturze opracowania na temat stanu nadprzewodzacego w obec-
no$ci sprzezenia spin-orbita dotycza miedzy innymi silnie skorelowanych ciezkofermiono-

wych uktadow o ztamanej symetrii inwersji takich jak CePt3Si [57], Ulr [58] czy CeRuSis
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[59]. We wspomnianej grupie zwiazkow niekonwencjonalny stan nadprzewodzacy jest zdo-
minowany przez nadprzewodnictwo typu trypletowego, a wiec rzeczywiste konsekwencje
ztamania symetrii inwersji sg trudne do okreslenia. Analize mozna z pewno$cia przepro-
wadzi¢ znacznie dokltadniej w przypadku stabiej skorelowanych niecentrosymetrycznych
nadprzewodnikow. W tej grupie zwigzkéw nalezy rozrézni¢ dwa przypadki, mianowicie
nadprzewodniki o niewielkiej energii rozszczepienia pasma elektronowego oraz takie, gdzie
energia ta ma warto$¢ kilkudziesieciu milielektronowoltow. Przyktadami niecentrosyme-
trycznych nadprzewodnikow, w ktorych odnotowano istnienie oddzialywania spin-orbita
sa Li;Pt3B [60], Li;PdsB [61], LaPt3Si [62], LaPtSi; [63], LalrSis [64], CalrSis [65] oraz
RegZr [66], ThrFes [67] i ThyCos [68], gdzie energia rozszczepienia pasma elektrono-
wego siega 100 meV. Zainteresowaniem ciesza sie réwniez nadprzewodniki dwuwymia-
rowe [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76] oraz cienkie warstwy utworzone z olowiu czy glinu na
podlozu krzemowym |77, 78, 79, 80|.

Szczegbdlng uwage nalezy zwrécié wlasnie na nadprzewodniki dwuwymiarowe. Taki
nadprzewodnik musi by¢ umieszczony na podtozu, czego konsekwencja jest ztamanie sy-
metrii inwersji uktadu, a wiec pojawienie sie sprzezenia spin-orbita typu Rashby. Ozna-
cza to, ze ten typ oddzialywania bezwzglednie powinien zosta¢ uwzgledniony w analizie
nadprzewodnictwa w ukladach dwuwymiarowych, jezeli ma ona odzwierciedla¢ fizyke
rzeczywistych uktadow [81, 78, 74, 75, 80, 79|. Ponadto, w przypadku tego typu nadprze-
wodnikéw energia rozszczepienia zwiazana z oddzialywaniem Rashby czesto ma wartosé
porownywalna z przerwa energetyczna |54, 55, 79|, a wiec jej wplyw na wtasciwosci nad-

przewodzace jest kluczowy.



Rozdzial 2

Klasyczny formalizm Eliashberga

W rozdziale zaprezentowano rownania Eliashberga w klasycznej postaci izotropowej,
ktore doskonale sprawdzajq sie podczas analizy uktadow o silnym sprzezeniu elektronow
z drganiamsi siect krystalicznej oraz podejscie wielopasmowe uwzgledniajgce anizotropie
oddziatywania elektron-fonon. Korzystajac ze wspomnianych modeli teoretycznych prze-
analizowano wtasciwos$ci nadprzewodzgce selenu i telluru [82] oraz grafitu interkalowanego
wapniem [83].

2.1 Przyblizenie izotropowe omoéwione na przykladzie

stanu nadprzewodzacego selenu i telluru

Dla ukladow, w ktorych stata sprzezenia elektron-fonon (\) przekracza granice 0,3
iloSciowy opis stanu nadprzewodzacego w ramach przyblizenia Sredniego pola staje sie
niemozliwy - wyniki teoretyczne okazuja sie nie zgadza¢ z wynikami uzyskiwanymi do-
Swiadczalnie. Analize nalezy wowczas przeprowadza¢ w ramach formalizmu réwnan Elia-
shberga 3], ktory stanowi naturalne uogoélnienie modelu BCS [1, 2].

Model Eliashberga bazuje na hamitonianie Frohlicha, ktéry w notacji drugiej kwan-

tyzacji przyjmuje postac:

H= ZEkCLJCkU + Z wqbgbq + Z gk,k+qclt+qackg¢)q, (21)
ko q

k,qo

gdzie: C;fw i cks sa kolejno operatorami kreacji i anihilacji stanu elektronowego o pedzie

k i spinie ¢ € {1,]}, symbol & zdefiniowany jest wzorem gy = e, — p, przy czym ex to
energia pasmowa elektronu, natomiast p oznacza potencjal chemiczny. Funkcja wq deter-
minuje wartosci energii fononéw, by i bJ{l sa operatorami anihilacji i kreacji fononu o pedzie

q. Dodatkowo ¢q = bT_q +bq. Funkcja gi x+q modeluje oddzialywanie gazu elektronowego
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z drganiami sieci krystalicznej. Funkcje hamiltonianu (Ex, wq oraz gx x+q) stanowia wiec
parametry wejsciowe teorii. Dla uktadéw modelowych (np. sieci kwadratowej) mozna je
wyznaczy¢ w postaci analitycznej korzystajac ze standardowych metod mechaniki kwan-
towej, natomiast w przypadku uktadoéw rzeczywistych rozpatrywane funkcje oblicza sie
numerycznie, zazwyczaj korzystajac z metody DFT [84, 85, 86].

Klasyczne rownania Eliashberga uzyskuje sie definiujac macierzowa funkcje Greena
Gy (iw,) o wymiarze 2 X 2, gdzie na diagonali znajduja sie skalarne funkcje Greena stanu
normalnego (powyzej temperatury krytycznej), natomiast na antydiagonali funkcje de-
terminujace termodynamike fazy nadprzewodzacej. Opierajac sie na metodach teorii ter-
modynamicznych funkeji Greena [87, 88| mozna nastepnie uzyska¢ rownanie Dysona dla
funkcji G (iw,). Zastosowanie procedury samouzgodnienia do Gy (iw,,) roztozonej w bazie
macierzy Pauliego prowadzi do pelnych klasycznych rownan Eliashberga [89, 88|. Szcze-
gotowe wyprowadzenie rownan Eliashberga zostalo zaprezentowane w pracy [90].

W pierwszym kroku omdwione zostang izotropowe roéwnania Eliashberga dla nadprze-
wodnikow o szerokich pasmach energetycznych (rzedu kilkunastu elektronowoltow). Na

osi urojonej przyjmuja one nastepujaca postac [3|:

i M A (ZUJn — '&wm) — ,U*e (wc - |wm|>

. s 2.2
s N e >
M . .
1 A —
aﬁ+—32:@%l%bz (2.3)

wn B R 0

gdzie symbol w, = (7/6)(2n — 1) oznacza n-ta fermionowa czestos¢ Matsubary,
B = (kgT)™', kp jest stalyg Boltzmanna. Symbol u* to pseudopotencjal kulombowski,
0 jest funkcja Heaviside’a. Wielko$¢ w. oznacza czesto$¢ odciecia, ktorej wartosé za-
lezna jest od czestosci Debye’a (wp). Pierwsze roéwnanie odnosi sie do funkcji para-
metru porzadku ¢, = ¢(iw,), natomiast drugie okresla czynnik renormalizujacy funk-
cje falowa 7, = Z(iw,). Zrenormalizowang warto$¢ parametru porzadku definiuje wzor
A, = ¢n/Zn-

Jadro parujace oddzialtywania elektron-fonon mozna zdefiniowaé¢ w nastepujacy spo-

sOb:

o’ F(w), (2.4)

2

wp
A (lwy, — iwy,) = 2/ dw
0

w? — 22
gdzie a?F(Q) jest funkcja spektralng zawierajaca informacje na temat sprzezenia gazu
elektronowego z drganiami sieci krystalicznej (tzw. funkcja Eliashberga). Funkcje te, sta-

nowiaca element wejsSciowy do rownan Eliashberga, mozna okresli¢ korzystajac z eks-
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perymentu tunelowego [91, 92|, lub wyznaczy¢ dla uktadow rzeczywistych przy uzyciu
metody DFT [84, 85, 86]. Ciekawg alternatywe, zwlaszcza dla uktadow modelowych, sta-
nowi rowniez mozliwosé wyliczenia funkcji Eliashberga na podstawie elektronowej relacji
dyspersyjnej (ex), fononowej relacji dyspersyjnej (wq) i funkeji sprzezenia elektron-fonon
(Gkx+q), Przy czym funkcje te dane sa w postaci analitycznej.

Za uwzglednienie oddziatywan deparujacych w teorii Eliashberga odpowiada pseudo-
potencjal kulombowski p*. Wielkos¢ te mozna oszacowaé korzystajac z formuty Morela-
Andersona |93]:

* H
W=, (2.5)

1+ pln (f}%)

gdzie e oznacza energie Fermiego. Czestos¢ logarytmiczna, oznaczona jako wy,, wyraza

sie nastepujaca zaleznoscia [94]:

o = exp (; /0 wD dWW) | (2.6)

W praktyce pseudopotencjal kulombowski niejednokrotnie pozwala na dopasowanie
wynikéw modelowych do eksperymentalnych nawet w przypadkach, w ktérych za niszcze-
nie stanu nadprzewodzacego odpowiadaja nietrywialne efekty fizyczne inne niz deparujace
korelacje elektronowe.

W dalszej czesci rozdzialu omoéwiona zostanie analiza stanu nadprzewodzacego przy
pomocy rownan Eliashberga na przyktadzie selenu i telluru. S to pierwiastki z szesna-
stej grupy ukladu okresowego, nazywane chalkogenami (réwniez tlenowcami oraz siarkow-
cami), ktore posiadaja wiele ciekawych wlasciwosci fizycznych. W szezegdlnosci wykazuja
roznorodnosé faz strukturalnych w zaleznosci od cisnienia, jakiemu sa poddawane [95].

W grupie chalkogenéw jedynym pierwiastkiem wykazujacym cechy izolatora jest tlen.
Powyzej ci$nienia 95 GPa staje sie on jednak metaliczny, a juz przy ok. 100 GPa wy-
kazuje wlasciwosci nadprzewodzace po schtodzeniu do temperatury 0,6 K [96]. Ciezsze
chalkogeny, a mianowicie siarka, selen i tellur, wykazuja podobne trendy w strukturalnych
przemianach fazowych zachodzacych pod wpltywem wzrastajacego ci$nienia. Krystalizuja
one kolejno w fazach: jednoskosnej, rombowej (bco), romboedrycznej (8—Po) oraz regular-
nej wewnetrznie centrowanej (bece) [95, 97]. Wraz ze zmianami uktadu krystalograficznego
dochodzi do przemiany polprzewodnik-metal [98]. W przypadku siarki korzystny energe-
tycznie jest rowniez uktad regularny prosty (sc), uzyskujacy stabilno§¢ pomiedzy fazami
B — Po i bee [99, 100]. Przemiany fazowe dla selenu i telluru zachodza przy ci$nieniach
zaprezentowanych w tabeli 2.1.

Eksperymentalnie wykazano, ze juz w metalicznej fazie bco, odpowiadajacej stosun-

kowo niskiemu cisnieniu, siarka, selen i tellur przy odpowiednio niskiej temperaturze staja
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Tab. 2.1: Wartosci ci$nienia, w ktorych zachodza strukturalne przemiany fazowe selenu
i telluru - wyniki eksperymentalne.

Struktura Se Te

jednoskosna | 23 GPa [101] | 6 GPa [101]
beco 28 GPa |101] | 6 GPa [101]
3 — Po 60 GPa [101] | 11 GPa [101]
bee 140 GPa  [95] | 27 GPa [102]

sie nadprzewodnikami. Przewiduje sie, ze dalsze zwiekszanie ci$nienia jakiemu poddawane
sa Se i Te bedace w fazie bce powinno skutkowaé przejéciem do struktury fce, a w nastep-
stwie zmiang ich wtasciwosci nadprzewodzacych. Zgodnie z przewidywaniami przejsécie ze
struktury bce do fec dla selenu nastepuje przy cisnieniu 248 GPa, natomiast dla tel-
luru przy 67 GPa. Co istotne uktad krystalograficzny fcc charakteryzuje sie najwieksza
stabilnoscia, o czym $wiadczy minimalna warto$¢ entalpii [103].

Zhou i in. w pracy [103] wyznaczyli temperature krytyczna selenu i telluru dla zakresu
ci$nien bliskiego przemianie strukturalnej bcc — fcc. Okazuje sie, ze wraz ze wzrostem
ciSnienia temperatura krytyczna plynnie spada, jednak na granicy przemiany struktural-
nej zostal odnotowany nagly przeskok jej wartosci (w przypadku selenu spadek, a dla
telluru wzrost). Najwyzsza temperatura krytyczna dla Se i Te w fazie fcc wynosi odpo-
wiednio 5,77 K oraz 4,67 K, przy zaltozeniu, ze pseudopotencjat kulombowski ma wartosc¢
0,12. Dalszy wzrost ci$nienia w fazie fcc skutkuje spadkiem temperatury krytycznej az do
momentu prawie catkowitego zaniku fazy nadprzewodzacej w selenie i tellurze w cisnie-
niach odpowiednio 500 GPa i 290 GPa [103]. Co ciekawe, rowniez przy zmianie struktury
krystalicznej z 8 — Po do bce zaobserwowano skok warto$ci temperatury krytycznej.

W ramach pracy, wtasciwosci stanu nadprzewodzacego selenu i telluru zostaly wy-
znaczone dla ci$nien odpowiednio 250 GPa oraz 70 GPa, czyli tuz powyzej cisnienia
strukturalnej przemiany fazowej becc — fce. Stale sprzezenia elektron-fonon badanych
pierwiastkow wynosza kolejno Ag. = 0,60 oraz Ap. = 0,67, a wiec kwalifikuja sie one do
analizy w ramach formalizmu rownan Eliashberga.

Funkcje Eliashberga wykorzystane do obliczeni pochodza z pracy [103] i zostaly przed-
stawione na rysunku 2.1. Na podstawie zaprezentowanych funkcji mozna tatwo okre-
gli¢ wartodci czestosci Debye’a, ktore wynosza odpowiednio [wplg, = 58,1 meV oraz
[wplp, = 31,39 meV. Czestos¢ odcigcia przyjeto jako w. = 10 wp, natomiast pseudo-
potencjal kulombowski dla obu przypadkow wynosit p* =0, 1.

Roéwnania Eliashberga rozwiazano dla 2201 czestosci Matsubary, zgodnie z metodami
omowionymi w pracach [104, 105|, rozpoczynajac od Ty = 1 K (ponizej Ty rozwiazania

rOwnan Eliashberga nie ulegaly odpowiednio szybkiemu wysyceniu wraz ze wzrostem
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Rys. 2.1: Funcja Eliashberga dla selenu pod ci$nieniem 250 GPa i telluru pod cignieniem
70 GPa [103].

liczby czestosci Matsubary).

Na gtownym panelu rysunku 2.2 zaprezentowano maksymalng warto$¢ parametru po-
rzadku (A,,—1) w zaleznosci od temperatury, natomiast na wstawkach przedstawiono
petna posta¢ parametru porzadku na osi urojonej dla wybranych wartosci temperatury.
Jak mozna tatwo zauwazy¢, parametr porzadku przyjmuje najwieksza wartosc¢ dlam = 1,
przy czym maleje wraz ze wzrostem temperatury. Na tej podstawie mozna bardzo do-
ktadnie okresli¢ warto$¢ temperatury krytycznej korzystajac z reguty:

[Ap=1]pp, = 0. (2.7)

Wyznaczone w ten sposob wartosci temperatury krytycznej wynosza kolejno

[Tclse = 8,13 K oraz [To]te = 5,96 K. Nalezy podkreslié, ze obliczona temperatura
krytyczna jest stosunkowo wysoka, szczegdlnie w przypadku selenu, jesli wezmiemy pod
uwage fakt, ze wérod czystych pierwiastkow rekordowa T wynosi 29 K (Ca pod ci$nieniem
216 GPa [106]). Ponadto, uzyskane wartosci temperatur roznia sie od dotychczas przewi-
dywanych w pracy [103], gdzie wynosilty one kolejno [T¢]se = 5,77 K oraz [T¢]te = 4,67 K,
przy czym obliczone zostaly za pomoca formuty Allena-Dynesa dla p* = 0, 12.

Zauwazmy, ze temperatura krytyczna wyznaczona zostalta dla ci$nienia odpowiadaja-
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Rys. 2.2: Parametr porzadku na osi urojonej dla selenu i telluru.
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Rys. 2.3: Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi urojonej dla selenu i telluru.
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cego przemianie fazowej bcc — fcc i jednoczesnie jest najwyzszg temperaturag krytyczna
struktury fcc omawianych pierwiastkow (wraz z dalszym wzrostem ci$nienia przewiduje
sie monotoniczny spadek T [103]). Kluczowe znaczenie ma fakt, ze uzyskane wyniki
potwierdzaja niecigglo$¢ temperatury krytycznej obserwowana wcze$niej przy przejsciu
fazowym. Nieciggtosé ta jest szczegblnie widoczna, gdy poréwnujemy obliczone wartosci
Te z poprzednio zgloszonymi wynikami teoretycznymi [103, 107]| i eksperymentalnymi
[95, 108| dla selenu i telluru dla najwyzszych wartosci ciSnienia w fazie bce. Warto za-
uwazy¢, ze wspomniana niecigglo$¢ wydaje sie mie¢ inny charakter niz podobny efekt
obserwowany w przypadku siarki, ktéra réwniez nalezy do chalkogenow. W drugim przy-
padku zjawisko zwiazane jest raczej z elektronowym przej$ciem Lifshitza [109], a nie
strukturalng przemiang fazowa, ktora wystepuje w przypadku nadprzewodnikow Se i Te
[103]. Argumentem potwierdzajacym takie przypuszczenie jest fakt, ze dla selenu i tel-
luru temperatura spada przy dalszym zwiekszaniu ci$nienia powyzej ci$nienia przejscia
fazowego, co sugeruje brak nowych dostepnych stanéw dla wzmocnionej kondensacji nad-
przewodzacej [103|, w przeciwienstwie do siarki, w ktorej odnotowano wzrost T¢.

Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi urojonej zostal przedstawiony na ry-
sunku 2.3. Mozemy zauwazy¢, ze wartosci czynnika renormalizujacego funkcje falowa
rosng wraz z temperatura osiggajac maksimum w temperaturze krytycznej. Zwro6émy
uwage, ze omawiany parametr przyjmuje wieksze wartosci w przypadku telluru, co jest
bezposrednio zwiazane z wyzsza stata sprzezenia elektron-fonon dla tego pierwiastka.

Rozwiazania rownan Eliashberga na osi urojonej pozwalaja dodatkowo na oszacowa-
nie na poziomie ilo$ciowym parametrow fizycznych takich jak szerokosé przerwy energe-
tycznej na powierzchni Fermiego (A,) czy masa efektywna elektronu (m}). Wspomniane
obserwable moga postuzy¢ do eksperymentalnej weryfikacji istnienia przejscia fazowego
i niecigglodci temperatury krytycznej.

Do oszacowania szerokosci przerwy energetycznej mozna wykorzystaé prosta zaleznosé
Ay >~ 2A,,—1, ktéra w przypadku selenu i telluru pozwala stwierdzi¢, ze rozmiar pasma
wzbronionego maleje wraz ze wzrostem temperatury, przy czym selen charakteryzuje sie
szersza przerwa energetyczng niz tellur w calym zakresie temperatur. Mase efektywna
elektronu nalezy okresli¢ przy pomocy wzoru m; =~ Z,—1m., gdzie m, oznacza mase
pasmowa elektronu. Na podstawie rysunku 2.3 mozna stwierdzi¢ niewielki wzrost masy
efektywnej elektronu w miare zblizania sie do temperatury krytycznej dla obu pierwiast-
kow.

Omowione metody szacowania obserwabli daja stosunkowo doktadne wyniki, jednak
mozna je uscislic dokonujac analitycznej kontynuacji rozwigzan rownan Eliashberga na o$
rzeczywista (A, = A(w), Z, — Z(w)). Wowczas przerwe energetyczng oblicza sie ko-
rzystajac z wyrazenia A(T) = Re[A(w = A(T),T)], natomiast mase efektywna elektronu
z formuly m} = Re[Z(w = 0)]m.. Analityczna kontynuacja rozwiagzan rownan Eliashberga

na oS rzeczywista jest skomplikowana procedura, podczas ktorej nalezy wykorzysta¢ wzor:
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Rys. 2.4: Znormalizowana elektronowa gestosé stanéw dla wybranych wartosci
temperatury dla a) selenu i b) telluru.

X(W) _ D1 +p2w++p£)71
@ttt W

(2.8)

gdzie X € {A,Z} oraz r=>50. WartoSci parametrow p; i g; dobrane zostaly zgodnie
7 zasadami prezentowanymi w pracy [110].

Wyniki uzyskane dla selenu i telluru dotyczace pasma wzbronionego zostaly zaprezen-
towane na rysunku 2.4 za posrednictwem znormalizowanej elektronowej gestosci stanow

obliczonej za pomoca wzoru:

DOSs(w) |w — il
NDOS(w) = DOSx () = Re o= — Arw) : (2.9)

gdzie DOSg(w) i DOSy(w) oznaczaja gestosé stanoéw kolejno dla stanu nadprzewodzacego
i normalnego, I' = 0, 15 meV to parametr rozerwania pary.

Na przedstawionym rysunku mozemy przesledzi¢ zanik A, wraz ze wzrostem tempe-
ratury, jednoczesnie obserwujac charakterystyczne maksima woko6t pasm wzbronionych.
Z punktu widzenia weryfikacji przejscia fazowego bcc — fcc i niecigglosci tempera-

tury krytycznej najbardziej interesujaca jest maksymalna warto$¢ przerwy energetycznej,
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ktora osiagana jest w niskich temperaturach obejmujacych obszar plateau funkcji parame-
tru porzadku. W omawianym przypadku uzyskane wartosci wynosza dla selenu i telluru
kolejno 2,56 meV oraz 1,90 meV. Wartosci te moga by¢ potwierdzone eksperymentalnie
poprzez spektroskopie fotoemisyjna [111].

Znajomo$¢ wartosci przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego pozwala na obli-
czenie charakterystycznego parametru bezwymiarowego R, ktory okreslony zostal w ra-

mach modelu BCS jako wielko§¢ uniwersalna, wynoszaca 3,53 [2, 1]:

2A(0)

Ra = fnTe

(2.10)

W przypadku selenu i telluru parametr R wynosi kolejno 3,65 oraz 3,69. Nalezy
rzauwazy¢, ze obliczone wartosci odbiegaja od przewidywan modelu BCS, co dowodzi,
ze do analizy konieczne jest zastosowanie formalizmu réwnan Eliashberga. Jednoczesnie
zawyzone wartosci Ra $wiadcza o istnieniu efektow silnosprzezeniowych i retardacyjnych
w analizowanych pierwiastkach.

Na poziomie ilo$ciowym mozna okresli¢ rowniez efektywna mase elektronu, ktora ob-
licza sie poprzez analityczng kontynuacje czynnika renormalizujacego funkcje falowa na
0§ rzeczywista. Wielko§¢ Z(w = 0) opisuje efektywna mase elektronu w sposob analo-
giczny do wynikow na osi urojonej, a mianowicie m; = Re[Z(w = 0)]m.. Na rysunku 2.5
przedstawiony zostat stosunek masy efektywnej elektronoéw do masy pasmowej, z uwzgled-
nieniem wartosci maksymalnej przypadajacej na temperature krytyczng. Dla badanych
pierwiastkow obliczone wartosci wynosza [m}]g, = 1,607 m. oraz [m}]y, = 1,677 me.
W analizowanych przypadkach okazuje sie, ze wartosci obliczone po dokonaniu kontynu-
acji na os rzeczywista tylko nieznacznie r6znig sie od wynikow uzyskanych na osi urojonej

*
e

([mflg, = 1,60 me, [mf]p, = 1,67 m,), ponadto dos¢ dobre przyblizenie mozna uzyska¢
korzystajac z prostej relacji m> = XA + 1 [94].

W kolejnym kroku, z rownan Eliashberga na osi urojonej, mozna wyznaczy¢ do-
ktadng wartosé¢ roéznicy energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym

(AF = F5 — FN). Do obliczenia wspomnianej wielkodci nalezy postuzy¢ sie wzorem:

AF  oan g s N |wml
0= (VR ) (20 - 2 ) (211)

m=1

gdzie Z3 i ZN oznaczaja czynnik renormalizujacy funkcje falowa kolejno dla stanu nad-
przewodzacego i normalnego, a p(0) to elektronowa gesto$é stanoéw na powierzchni Fer-
miego. Temperaturowa zalezno$¢ réznicy energii swobodnej obliczona dla selenu i telluru
zostala zaprezentowana na dolnym panelu rysunku 2.6. Dodatkowo na goérnym panelu
rysunku przedstawiono termodynamiczne pole krytyczne (Hc¢), ktore oblicza sie bezpo-

Srednio z r6znicy energii swobodnej na podstawie zaleznosci:
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Rys. 2.5: Stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmowej w funkcji temperatury
dla selenu i telluru.

0 (2.12)

p(0)

Uzyskane wyniki pokazuja, ze w calym zakresie temperatur selen charakteryzuje sie

H AF
¢ —87 [ } .

wyzszym termodynamicznym polem krytycznym niz tellur, ponadto pole krytyczne dazy
do zera w T. Najwyzsze wartosci termodynamicznego pola krytycznego obserwuje sie
dla temperatur bliskich zera bezwzglednego, ktore dla selenu i telluru wynosza kolejno
5,69 meV oraz 4,24 meV. Jednoczesnie, az do momentu osiggniecia temperatury krytycz-
nej roznica energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym przyjmuje
ujemne wartosci, co Swiadczy o termodynamicznej stabilnosci stanu nadprzewodzacego.

Roéznica energii swobodnej pozwala rowniez obliczy¢ cieplo wlasciwe stanu normal-
nego i nadprzewodzacego. Roznica ciepla wlasciwego miedzy stanem nadprzewodzacym

a normalnym (AC = C¥ — CV) wyraza si¢ wzorem:

AC(T)  1d[AF/p(0)]

= 2.13
kon(©) ~ B dikaT) 219
przy czym ciepto stanu normalnego mozna zdefiniowaé jako:
kpp(0) B '
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gdzie v oznacza stala Sommerfelda i wigze sie ze staly sprzezenia elektron-fonon zalezno-
scia: v = 2m2k%p(0)(1 + A).

Ciepto wlasciwe stanu normalnego i nadprzewodzacego dla selenu i telluru zostalo
przedstawione na rysunku 2.7. Nalezy zwroci¢ uwage na charakterystyczny skok ciepta
wlasciwego, ktory wystepuje w temperaturze krytycznej. Dla selenu i telluru w T réz-
nica ciepla wtasciwego miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym wynosi kolejno
10,61 meV oraz 8,98 meV.

Wyznaczone wlasciwosci stanu nadprzewodzacego pozwalaja na oszacowanie pozosta-
tych dwoéch stalych uniwersalnych zdefiniowanych w ramach modelu BCS, a mianowicie

Rc i Ry |1, 2|. Wartosci wspomnianych parametrow oblicza sie przy uzyciu wzorow:

_ AC(Tc)
Re = —CN(TC) (2.15)
| TeCN(Tg)
= Aty 210

Obliczone wartosci R dla selenu i telluru wynosza kolejno 1,44 oraz 1,60
([Relges = 1,43), a wiec odbiegaja od zalozen modelu BCS (rozbieznos¢ jest szczegol-
nie widoczna w przypadku telluru). Z kolei wspolezynnik Ry jest zblizony do wartosci
przewidywanej przez model BCS, osiagajac dla obu pierwiastkow te sama wartos¢ rowna
0,167 ([Ru)pcg = 0,168). Niemniej jednak, uzyskane wartosci wspotczynnikow (wlacznie
7z Rp) dowodza, ze mamy do czynienia z nadprzewodnikami, ktérych nie mozna opisaé
w ramach teorii $redniego pola.

Podsumowujac, w niniejszym podrozdziale przedstawiono rownania Eliashberga w po-
staci izotropowej dla do potowy wypetlnionego pasma elektronowego oraz wyznaczono
przy ich pomocy wtlasciwosci stanu nadprzewodzacego pierwiastkow o posredniej war-
tosci sprzezenia elektron-fonon. Pokazano, ze selen i tellur charakteryzujg sie stosun-
kowo wysoka temperatura krytyczng ([T¢]se = 8,13 K, [Te])re = 5,96 K), ktorej wartosé
zwigzana jest z przemiang strukturalna zachodzaca pod ci$nieniem ([p]se = 248 GPa,
[p]Te = 67 GPa [103]). Obliczajac bezwymiarowe wspotczynniki Ra, Re i Ry wykazano,
ze omawiane nadprzewodniki wykraczaja poza przyblizenie $redniego pola, co zwigzane
jest z efektami silnosprzezeniowymi i retardacyjnymi.

W kolejnym kroku zaprezentowane zostanie bardziej skomplikowane podejscie,

uwzgledniajace w rownaniach Eliashberga anizotropie wlasciwosci elektronowych.
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. 2.6: Termodynamiczne pole krytyczne selenu i telluru w funkcji temperatury (goérny
panel) oraz roznica energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym
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Rys. 2.7: Cieplo stanu normalnego i nadprzewodzacego selenu i telluru w funkcji
temperatury.
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2.2 Podejscie wielopasmowe oméwione na przykladzie

szeSciopasmowego zwigzku CaCg

W niektorych uktadach powierzchnia Fermiego nie jest jednorodna dla catego uktadu,
przez co mamy do czynienia z anizotropia wlasciwosci elektronowych. Doskonalym tego
przykladem jest grafit, czyli najbardziej stabilna termodynamicznie forma alotropowa
wegla. Charakteryzuje sie on struktura warstwowa, w ktorej oddzialywania znaczaco roz-
nig sie w obrebie plaszczyzny od oddziatywan pomiedzy ptaszczyznami. W szczegolnosci
interakcje pomiedzy atomami wewnatrz warstwy sa silniejsze od oddzialywan atomow
pochodzacych z dwoch sasiadujacych ptaszczyzn. W pierwszym przypadku atomy wegla
lacza sie poprzez wiazania kowalencyjne (7), natomiast w drugim mamy do czynienia
7z oddzialywaniami Van der Waalsa (o). Ze wzgledu na to, ze pasma o sa catkowicie
wypelnione, to pasma 7 maja decydujacy wplyw na ksztalt powierzchni Fermiego [112].
Jednoczesnie quasi-dwuwymiarowo$¢ skutkuje innymi ciekawymi efektami, jak na przy-
ktad roznice statej sprezystosci w kierunku prostopadlym i rownolegltym do ptaszczyzn
utworzonych przez atomy, czy rézne przewodnosci [113|. Okazuje sie, ze czysty grafit
nie wykazuje wlasciwosci nadprzewodzacych [114], jednak domieszki innych pierwiastkow
pomiedzy warstwami wegla (interkalacja) moga skutkowaé¢ utworzeniem sie fazy nadprze-
wodzacej |113, 115, 116]. Proces interkalacji nie zmienia istotnie struktury grafitu w ob-
rebie warstwy [117], natomiast ma duzy wplyw na odleglosci pomiedzy plaszczyznami
i modyfikuje sposob ich taczenia [118]. Obecnie znanych jest ponad 100 pierwiastkow
i zwiazkow, ktorymi mozna interkalowaé grafit [119]. Najbardziej wyrozniajacy sie spo-
$rod nich jest wapn, ktory tworzac z weglem uklad CaCg charakteryzuje sie rekordowa
temperatura krytyczna T = 11,5 K [117]. Podobnie jak czysty grafit, zwiazek CaCg ce-
chuje sie silng anizotropia powierzchni Fermiego, dlatego w analizie fazy nadprzewodzacej
nalezy postuzy¢ sie wielopasmowym formalizmem Eliashberga [120, 121, 3, 122]. Réwna-
nia na funkcje parametru porzadku i czynnik renormalizujacy funkcje falowa przyjmuja

woOwczas nastepujaca postac:

M (fwy, — iwp,) — g (W)
AYZS =mkpTy Z AP

(2.17)
B m=- w2, + <qu,>2

M \eB (twy, — 1Wm) Win
Ze=1+7ksTy Y : W—Z,EL, (2.18)
B m=—M w%l—f- (Arﬁn> n

gdzie symbole a i B oznaczaja indeksy pasm elektronowych.

Przyblizenie sze$ciopasmowe jest na chwile obecng najdoktadniejszym sposobem opisu
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Rys. 2.8: Graficzna reprezentacja indekséw pasmowych w ramach tréjpasmowego (A)
i szesciopasmowego (B) przyblizenia powierzchni Fermiego dla zwiazku CaCg.

CaCg. Podziat powierzchni Fermiego na trzy, a nastepnie sze$¢ pasm zostal przedstawiony
kolejno na rysunku 2.8 (a) i (b). Podstawowy podzial pozwala wyodrebni¢ zewnetrzne
pasmo 7 (oznaczone na rysunku 2.8 kolorem zielonym) utworzone przez orbitale C — p,,
czesé sferyczna (zaznaczona na niebiesko) powstala przez kombinacje orbitali Ca — s
i Ca — d,2 oraz cylindryczne pasmo 7 (kolor czerwony) przecinajace sfery Ca, utworzone
roOwniez przez orbitale C — p,. Dalszy podzial, prowadzacy do uzyskania sze$ciu efek-
tywnych pasm, polega na wyodrebnieniu z kazdej powierzchni dwoch czesci na podsta-
wie wartosci sprzezenia elektron-fonon. Na rysunku 2.8 (b) obszary o stabym parowaniu
elektron-fonon oznaczone zostaly jasniejszym kolorem, podczas gdy pozostate oznaczono
ciemniejszym odcieniem. Nalezy zwroci¢ uwage, ze trzecie pasmo ustawione jest prosto-
padle do plaszczyzny utworzonej przez atomy wegla, stad podzial pasma na rysunku nie
jest widoczny. Niemniej jednak, mozna wyodrebnié regiony blizsze ptaszczyznom weglo-
wym o silnym sprzezeniu oraz obszary pomiedzy warstwami, gdzie sprzezenie elektron-
fonon jest znacznie mniejsze. Rownania Eliashberga dla omawianego przypadku zostaly
rozwiazane dla 300 czesto$ci Matsubary, co pozwolilo na uzyskanie stabilnych rozwiazan
powyzej Ty = 2 K. We wzorach 2.17 1 2.18 symbole «, 5 € {1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3¢} oznaczaja
poszczegblne pasma w zgodnosci z rysunkiem 2.8.

Jadro parujace w przyblizeniu wielopasmowym nalezy zdefiniowaé jako:

0%

K (w, — wp) = AP :
(wn — win)? + Q2

(2.19)

przy czym \*? jest stala sprzezenia elektron-fonon definiowana w postaci macierzy. Po-
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nizej przedstawiono macierz sprzezenia elektron-fonon dla przypadku CaCg [123]:

0,163 0,126 0,099 0,033 0,201 0,046
0,179 0,140 0,105 0,035 0,221 0,050
0,331 0,245 0,151 0,084 0,384 0,096
0,271 0,202 0,206 0,047 0,400 0,080
0,252 0,194 0,145 0,061 0,309 0,073
0,206 0,157 0,128 0,044 0,259 0,060

[\ = (2.20)

Rownania Eliashberga dla przyblizenia sze$ciopasmowego stanowia modyfikacje row-
nan trojpasmowych wykorzystanych do analizy CaCg w pracy [121]. W przeciwienstwie
do rownan izotropowych, pseudopotencjal kulombowski w przyblizeniu wielopasmowym
przyjmuje posta¢ macierzy, ktorej wymiar uzalezniony jest od ilosci efektywnych pasm
elektronowych uktadu. Macierz pseudopotencjatu kulombowskiego dla omawianego przy-

padku przedstawiono ponizej [123]:

0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
0,176 0,176 0,176 0,176 0,176 0,176
0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075
0,031 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031
0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200
0,056 0,056 0,056 0,056 0,056 0,056

(2.21)

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku jednopasmowym pseudopotenjcal kulombowski
przyjmuje wartos¢ 0,21 [120, 112], co jest w zgodnosci z jedyna niezerowa wartoscia
wlasna macierzy [,uzﬂ]. We wzorach 2.20 i 2.21 kolumny i wiersze ustawione sa zgodnie
z przyjetymi indeksami pasm.

W kolejnym kroku, korzystajac z jawnej formy macierzy [A,g] i [u(’;ﬁ}, nalezy oszaco-
waé wartos$¢ charakterystycznej czestosci fononowej (2. Do tego celu dla kazdego pasma
rozwiazuje si¢ rownanie [A7_; (Q2¢)]r_r,, = 0. Wyniki otrzymane dla CaCg, przy zalozeniu
To = 11,5 K, zostaly przedstawione na rysunku 2.9, gdzie mozemy zauwazy¢ zbieznosé
parametru porzadku do zera dla wszystkich pasm w ¢ = 18,11 meV. Dla pordéwna-
nia, w ramach przyblizenia tréjpasmowego charakterystyczna czesto$¢ fononowa wynosi
20,21 meV [121].

Termodynamiczne pole krytyczne w ramach formalizmu wielopasmowego definiuje
sie tak samo jak w przypadku izotropowym (wzor 2.12), natomiast podzial na pasma
elektronowe pojawia sie we wzorze na réznice energii swobodnej miedzy stanem nadprze-

wodzacym a normalnym, ktéry wyglada nastepujaco:
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AF = —2rkgT i > pal0) (2.22)

m=—M a€a,b,c

x|V (B0 = ]
w |z _ gam) ||
" Vw4 (Ag)?

Oznaczenia wystepujace w powyzszym rownaniu maja nastepujacy sens fizyczny:
708) § Z9(N) _ czynnik renormalizujacy funkcje falowa kolejno dla stanu nadprzewo-
dzacego 1 normalnego, A%, - parametr porzadku, w,, - czesto$¢ Matsubary, p,(0) - wektor

elektronowej gestosci stanow, ktory w analizowanym przypadku przyjmuje postaé [123]:

0,250
0,031
0.176
o 0)] = ’
IRCIE [
0,075

0,056

stan } (2.23)

eV x komorka

przy czym p(0) = )" pa(0). Zaleznos¢ obliczonej w ramach podejscia szesciopasmowego
AF od temperatury zaprezentowano na dolnym panelu rysunku 2.10, nanoszac dla po-
rownania wyniki uzyskane w podejsciu jedno- i trojpasmowym z pracy [121]. Mozna za-
uwazy¢, ze dla niskich temperatur zastosowany formalizm ma istotny wplyw na uzyskane
wyniki, natomiast staja sie one zbiezne w temperaturze krytycznej. Niemniej jednak, bez
wzgledu na zastosowane przyblizenie, nalezy uznac, iz stan nadprzewodzacy jest stabilny
termodynamicznie az to temperatury krytycznej, o czym $wiadcza ujemne wartosci AF'.

Na goérnym panelu rysunku 2.10 przedstawiono temperaturowa zaleznos$¢ termody-
namicznego pola krytycznego, ponownie poréwnujac uzyskane wyniki (model szescio-
pasmowy) z zaczerpnietymi z pracy [121| (model jedno- i tr6jpasmowy). Podobnie jak
w przypadku energii swobodnej, wplyw anizotropii na uzyskane rezultaty jest istotny
szczegoblnie dla niskich temperatur. Nalezy zwroci¢é uwage, ze wraz ze wzrostem liczby
uwzglednionych pasm wartos¢ termodynamicznego pola krytycznego maleje. Dla wyni-
kow uzyskanych w podejsciu szeSciopasmowym, powyzej temperatury 7 K He spada li-
niowo, co jest w zgodnosci z wynikami z pracy [121]. Szczegolna uwage nalezy natomiast
zwrocié na ksztalt funkeji Ho(T') dla niskich temperatur, mianowicie w ramach podej$cia
szesciopasmowego najbardziej widoczne staje sie plateau, bedace cecha charakterystyczna
przebiegu funkcji Ho(T') dla wszystkich nadprzewodnikow.

W ramach podrozdziatu zaprezentowano podejécie wielopasmowe do analizy wtasciwo-
sci nadprzewodnika CaCg o istotnej anizotropii. Wykazano, ze uwzglednienie wielopasmo-

wosci ma znaczacy wpltyw na wyniki uzyskiwane dla niskich temperatur, w szczegolnosci
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podejscie klasyczne jednopasmowe zawyza termodynamiczne pole krytyczne o ok. 40%

w stosunku do podejscia szeSciopasmowego.
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Rys. 2.9: Maksymalna wartoé¢ parametru porzadku w funkcji charakterystycznej

czestosci fononowej w temperaturze krytycznej dla CaCg, uzyskana w ramach
szesciopasmowego formalizmu Eliashberga.
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Rys. 2.10: Termodynamiczne pole krytyczne w funkcji temperatury (gorny panel) oraz
temperaturowa zalezno$é réznicy energii swobodnej miedzy stanem
nadprzewodzacym a normalnym (dolny panel) dla CaCg w ujeciu jedno- troj-
1 szegciopasmowym.



Rozdzial 3

Wysokocisnieniowy stan
nadprzewodzacy w zwigzkach bogatych

w wodor

Jak wspomniano w pierwszym rozdziale, na chwile obecng rekordowe wartosci tempe-
ratur krytycznych obserwugje sie w uktadach bogatych w wodor. Ponadto istotny wplyw na
wlasnosci stanu nadprzewodzqgcego ma zastosowanie wysokiego cisnienia roboczego, ktore
pozwala na uzyskanie stabilnych struktur o wysokiej zawarto$ci wodoru i stechiometrii
niewystepujgce] w warunkach normalnych. Dobrymi kandydatami na potencjalne nadprze-
wodniki wysokotemperaturowe sq wiec uktady tqczqce ciezkie pierwiastki (ze wzgledu na
prekompresje chemiczng) z wodorem, poddane dodatkowo dziataniu wysokiego cisnienia.
W niniejszym rozdziale przeanalizowano dwa takie uktady rozpoczynajgc od znalezienia
stabilnych struktur w szerokim zakresie ciSnien, a nastepnie wyznaczono wlasnosci ter-
modynamiczne najbardziej interesujgcych przypadkow [29, 24]. W analizie postuzono sie
izotropowym klasycznym formalizmem FEliashberga omdwionym w poprzednim rozdziale,
gdyz wiekszo5¢ nadprzewodnikow wysokotemperaturowych charakteryzuje sie niestandar-

dowymi wltaSciwoSciami 1 wysokq statq sprzezenia elektron-fonon.

3.1 Zwiazki typu ThyH,

Tor jest pierwiastkiem cechujacym sie staba radioaktywno$cia, ktorego najtrwalszy
izotop #**Th charakteryzuje sie czasem polowicznego rozpadu wynoszacym 14 milionéw
lat. Pierwiastek ten nalezy do grupy aktynowcéw, jednak jego wtasnosci fizyczne i che-
miczne upodabniaja go bardziej do metali przejsciowych takich jak tytan, hafn czy cyrkon
[124]. W przeciwieristwie do pozostalych aktynowcow [125] tor charakteryzuje sie struk-
tura fcc (grupa przestrzenna Fm3m).

Tor jest konwencjonalnym nadprzewodnikiem I rodzaju o niewielkiej temperaturze
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krytycznej Te = 1,374 K [125, 126] oraz termodynamicznym polu krytycznym o wartosci
He = 15,92 mT [125, 127]. Przewidywania teoretyczne oraz wyniki eksperymentalne
dowodza, ze wartos¢ stalej sprzezenienia elektron-fonon omawianego pierwiastka wynosi
0,52-0,59 [128, 129, 130]. Mimo niewielkiego zainteresowania aktynowcami, okazuja sie
one by¢ ciekawymi materialami z punktu widzenia nadprzewodnictwa, w szczegdlnosci
w polaczeniu z wodorem oraz pod wplywem wysokiego ci$nienia.

W warunkach normalnego cisnienia tor reaguje z wodorem tworzac dwa zwiazki - ThH,
oraz ThyH;5. Wspomniane wodorki sa aktywne chemicznie, w warunkach normalnych sa
przewodnikami, natomiast nadprzewodnikami staja sie juz w temperaturze nieco wyzszej
od temperatury krytycznej czystego toru (T = 7,5 —8 K) [131, 132, 133|. Ze wzgledu na
fakt, ze wodorki metali przejsciowych sa niezwykle obiecujace jako potencjalne nadprze-
wodniki wysokotemperaturowe, w ramach pracy doktorskiej przeanalizowano wlasciwosci
wodorkow toru przy réznym stosunku poszczegdlnych atoméw oraz w szerokim zakresie
ci$nienia (0-300 GPa).

3.1.1 Wyznaczenie struktur stabilnych termodynamicznie

W fazie poszukiwan stabilnych struktur postugiwano sie algorytmem ewolucyjnym
USPEX [134, 135, 136] wspomagajac sie pakietem QUANTUM ESPRESSO. Uzyskane
wyniki zostaly zaprezentowane na rysunku 3.1. Nalezy zauwazy¢, ze otrzymane rezul-
taty poprawnie odtwarzaja wyniki dla znanych dotychczas wodorkow C2/m — ThH, oraz
I43d — ThyH;5, natomiast, co szczeg6lnie istotne, udato sie odkry¢ az 8 nieznanych dotad
struktur: R3m—ThHs, Immm—ThsH,o, Pnma—ThHy, P321—ThHy, I4/mmm — ThHy,
Cmc2, — ThHg, P2;/c — ThH; oraz Fm3m — ThHy,. Spoéréd znalezionych zwigz-
kow trzy sa polprzewodnikami, a pozostale to metale. Dwa z nich (P2;/¢ — ThH; oraz
Fm3m — ThHyg) sa nadprzewodnikami wysokotemperaturowymi.

Jak mozna zauwazy¢ na przedstawionym diagramie (3.1), juz pod ci$nieniem
5 GPa obserwujemy nowg stabilng strukture, wykazujaca wtasciwosci potprzewodnika,

Pnma — ThHy. Dalsze zwiekszanie ci$nienia przy stosunku = 0,8 prowadzi do

TR
przemiany fazowej Pnma — P321, a nastepnie P321 — [4/mmm, przy czym ostatnia
struktura, tworzaca sie przy cisnieniu 85 GPa, wykazuje cechy metalu. Przy mniejszych
zawarto$ciach wodoru stabilne termodynamicznie sa tylko dwie nowo odkryte fazy meta-
liczne, a mianowicie Immm —ThzH;, (pod ci$nieniem 10-85 GPa) oraz R3m —ThH; (pod
ci$nieniem 90-100 GPa). Z kolei zwiekszona zawartosé wodoru sprzyja stabilizowaniu sie
trzech nowych struktur - pétprzewodnikowej Cmc2; — ThHg w zakresie cisnien 25-90 GPa
oraz metalicznych P2;/c — ThH; (85-115 GPa) i Fm3m — ThHj, (100-200 GPa). Dalsze
zwiekszanie ciSnienia poza zakres 200 GPa nie skutkuje pojawieniem sie innych struk-
tur, natomiast potwierdza stabilnos¢ Fm3m — ThH;, do ci$nienia co najmniej 300 GPa.

Nalezy podkreslié¢, ze sposrod znanych dotad wysokotemperaturowych wodorkow takich
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Rys. 3.1: Diagram fazowy struktur tworzacych sie w cisnieniu z zakresu 0-200 GPa przy
zmiennym stosunku atomow toru do atoméw wodoru.

jak LaHjo [23], YHyo [23] czy AcHyg [30], nowo odkryty ThH;q charakteryzuje sie najniz-
szym ci$nieniem stabilizacji wynoszacym 100 GPa (w przypadku pozostatych zwigzkow
wartosci te sa nastepujace: LaHo - 170 GPa [23|, YH;o - 250 GPa [23], AcH;, - 200 GPa
[30])-

Wszystkie struktury, ktore okazaly sie metaliczne, zostaly doktadnie przeanalizowane.
W szczegolnodci wyznaczono elektronowa oraz fononowa gestosé¢ stanow, ktore zostaly
przedstawione na rysunku 3.2. Zaprezentowane wyniki dotycza najnizszego ci$nienia w ja-
kim dana struktura uzyskuje stabilno$¢ termodynamiczna. Na rysunku 3.2 (a) mozemy
zaobserwowaé warstwowg strukture R3m—ThHj, gdzie atomy Th zajmuja pozycje (0,0,0),
natomiast atomy wodoru znajduja sie pomiedzy warstwami toru. Liczba koordynacyjna
toru w takiej strukturze wynosi 14, a odleglosé¢ miedzy atomami toru i wodoru 2,1 A. Naj-
mniejsza odleglo$¢ pomiedzy atomami wodoru w obrebie warstwy wynosi 1,8 A. W przy-
padku struktury Immm—ThsHjo (rys. 3.2 (b)) liczba koordynacyjna atoméw toru wynosi
12, a ich odleglosé od atoméw wodoru 2,28 A. Atomy wodoru uktadaja sie wzdhuz plasz-
czyzn [1,0,0], [0,1,0] oraz [0,0,1] tworzac uktad bee. 14/mmm — ThHy (rys. 3.2 (¢)) tworzy
uktad tetragonalny z atomami toru w pozycjach (0,0,0) otoczonymi przez 12 atomoéw wo-
doru. Odleglosé¢ miedzy atomami wodoru w tej strukturze waha sie miedzy 1,57 a 1,65 A.

W P2;/c—ThH; atomy toru tworza podsie¢ o uktadzie bce, o najwiekszym zageszczeniu
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atomow wodoru sposrod dotychczas omoéwionych. Na rysunku 3.2 kolory jakimi oznaczone
sa atomy w sieciach krystalicznych koresponduja z kolorami wktadow od poszczegolnych
atomow do fononowej gestosci stanow. Pozostate parametry takie jak gestosé materiatu,

objetos¢ komorki elementarnej czy polozenia atomoéow zostaly zestawione w tabeli 3.1.

a) R3m-ThH, P=90GPa b) Immm-Th,H,, P=10 GPa
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Riys. 3.2: Struktura krystaliczna, fononowa i elektronowa gestosé¢ standéw dla
a) R3m — ThH3 pod cinieniem 90 GPa, b) Immm — ThsHyg 10 GPa,
¢) I4mmm — ThHy 85 GPa, d) P2;¢c — ThH; 85 GPa.

Ze wzgledu na najlepsze parametry stanu nadprzewodzacego najszerzej omowiony zo-
stanie F'm3m — ThHyo pod ciénieniem 100 GPa. Struktura krystaliczna tego zwigzku
przedstawiona jest na rysunku 3.3. Atomy toru o liczbie koordynacyjnej 24 zajmuja duze
puste przestrzenie w wodorowej strukturze typu sodalitu. Na wykresie przedstawiajacym
fononowa gestosé standéw mozemy zaobserwowa¢ wklady pochodzace od poszczegdlnych
atomow. Zwroémy uwage, ze dwa piki przy czestosci ok. 5 THz zwiazane s3 z drga-
niami atomow toru, natomiast kolejne maja swe zrodto w drganiach atomow wodoru.
W omawianej strukturze mozemy wyr6zni¢ dwa typy atoméw wodoru, ktére na rysunku
oznaczone zostaly jako H1 i H2. Najwyzsze czestosci drgan pochodza od oznaczonych ko-
lorem niebieskim atoméw H2 znajdujacych sie w bezposrednim sasiedztwie atomow toru,
natomiast czestosci z zakresu 10-35 THz wynikaja z drgan atomow H1 (oznaczonych

kolorem zielonym) rozmieszczonych pomiedzy szesciennymi klatkami utworzonymi z H2,
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Tab. 3.1: Objetos¢ komérki elementarnej, gestosé oraz stale sieciowe i wspoétrzedne
atoméw w wyznaczonych strukturach dla uktadu ThyH,. Podane wartosci
odpowiadaja najnizszemu cignieniu w jakim uktad osiagga stabilnosé.
Struktura P, v, P Stale sieci Wspotrzedne
GPa A3 g/cm?

C2/m-ThH, 0-15 | 38,78 | 9,55 | a=4,91 A;b=595A | Th 0,00 0,000 0,500
c—3,68 A H 0000 -0,249 0,000
3=132,14°

R3m-ThH; 90-100 | 24,47 | 15,35 a=b=2,96 A Th 0,000 0,000 0,500
c=9,67 A H 0000 0,000 0,000

=120° H 0,000 0,000 0,289

Immm-ThsHyo | 10-85 | 110,16 | 10,29 a=12,89 A Th -0,331 0,000 0,000
b=4,11 A Th 0,000 0,000 0,000

c=4,27 A H 0154 0000 -0,242

H 0083 0500 0,000

H -0232 0500 0,000

H 0000 -0,254 0,500

Pnma-ThH, 510 | 44,68 | 877 a=6,65 A Th 0,263 0250 0,094
b=4,23 A H 0436 -0,018 -0,156
c=6,35 A H 0302 0250 -0,242

H 0391 0,250 0,443

P321-ThH4 15-85 38,34 10,83 a=b=5,96 A Th 0,000 0,000 0,500

c=3,73 A Th 0,333 0,667 0,210

~=120° H 035 0000 0,500

H 0,239 0,000 0,000

H -0,086 -0,420 0,270

I4/mmm-ThH, | 90-200 | 27,11 | 14,46 a=b=3,00 A Th 0,000 0,000 0,000
c—6,02 A H 0000 0500 0,250

H 0000 0000 0,364

Cmc2,-ThHg | 25-90 | 41,64 | 9,49 a=3,99 A Th 0,000 -0,346 -0,347
b=6,55 A H 0000 -0,08 0,393
c=6,38 A H 0,000 0002 0,115

H 0,000 -0,320 0,029
H 0260 0,093 0,347
H 0,000 0201 -0,164

P2, /c-ThH; 85-115 33,94 11,69 a=6,09 A Th -0,204 0,000 0,263
bh=3,93 A H 0,088 0224 0,088
c=5,78 A H 0000 -0,257 0,500
3=178,23° H 0,303 0000 0,105

H 0433 0000 0,147
H -0425 0,000 -0,387
H -0,130 0,000 -0,373
143d-ThyHys 0-10 | 188,75 | 8,29 a=b=c=9,04 A Th 0,202 0,292 0,292
H -0,126 0222 0,094
H 0875 0000 0,250
Fm3m-ThHyo | 100-200 | 38,48 | 10,45 a=bh=c=522 A Th 0,000 0,000 0,000
H 0,250 0,250 0,250
H -0377 0377 -0377
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Rys. 3.3: Struktura krystaliczna, fononowa gestos¢ stanéw (gorny panel) oraz struktura
pasmowa i elektronowa gestoé¢ stanéw (dolny panel) Fm3m — ThHjy pod
cisnieniem 100 GPa.

wokol Th. Odleglosci miedzy atomami H1 wynosza 1,297 A, natomiast w przypadku H2
sa mniejsze 1 wynosza 1,149 A.

W tabeli 3.2 zestawiono parametry stanu nadprzewodzacego, ktore obliczono dla
wszystkich zwiazkéw bedacych metalami. Wartosci temperatury krytycznej oszacowano
przy pomocy rownan Eliashberga, oméwionych w rozdziale 2 oraz przy uzyciu formut
McMillana i Allena-Dynesa:

fifs ( —1,04(1 4+ \) ) (3.1)

To = w22
O P AN T r(1 1 0, 620

gdzie we wzorze McMillana f; fo = 1, natomiast w formule Allena-Dynesa:

Njw

N1 )
1 — Win
N2+ 3,312(1 + 6,372

3 A
fifa = \/1+ {2,46(1—1—3,8#*)} ] : (3.2)

gdzie:



0

jest niewielka, dla ThH3 wrecz bliska zeru.

Faza P, A Win, Té\*hMa Té‘D, TCEv
GPa K K K K
R3m — ThH; 100 | 0,11 | 1664 ~0 ~0 ~0
Tmmm — Thsflo | 10 | 048 | 379 | 3.8 39 | 39
(1,2) | (1,2) | (1,2)
I4/mmm — ThHy 85 0,36 | 1003 2,97 3,0 3,0
(0,5) | (0,5) | (0,5)
P2 /c—ThH, | 100 | 0,84 | 1192 | 614 | 648 | 62
(43,4) (45,3) (46)
100 | 2,50 | 1073 | 176,8 221,1 241,2
(160,3) (193,9) (220)
Fm3m — ThH;g 200 | 1,35 | 1627 | 166,3 182.6 228
(139,4) (150,5) (205)
300 | 1,11 | 1775 | 1442 155,4 201
(114,2) (121,4) (174)
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Wmazx 1/2
_ 2
wy = ()\ Of dQo F(w)w) : (3.3)
Wmazx 2 2F
Ao [ 2EEW), (3.4)
w

Ponadto w tabeli 3.2 warto$ci bez nawiasoéw odpowiadaja pseudopotencjalowi ku-
lombowskiemu 0,1, natomiast w nawiasach 0,15. W przypadku ThH;q, ze wzgledu na
najlepsze parametry, wzieto pod uwage trzy wartosci cisnienia. Okazuje sie, ze w cisnie-
niu 100 GPa zwigzek ten charakteryzuje sie ekstremalnie wysoka wartoscia temperatury
krytycznej oraz staltej sprzezenia elektron-fonon. Istotny wplyw na ten wynik ma duza in-
tensywno$¢ fononowej gestosci stanow, szczego6lnie w regionie czestosci ok. 45 THz, ktora
ma zrodto w drganiach stabo zwigzanych atomoéw wodoru. ThH; réwniez cechuje sie wy-

soka temperaturg krytyczna, natomiast w przypadku pozostatych zwigzkoéw jej wartosc

Parametry stanu nadprzewodzacego wodorkéw toru. Wartoséci T odpowiadaja
p* = 0,1, natomiast w nawiasach p* = 0, 15.
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3.1.2 Parametry stanu nadprzewodzacego zwigzku ThH;g

Ze wzgledu na to, ze ThH;y wykazuje stabilno$é¢ termodynamiczng w szerokim za-
kresie ci$nien, wyznaczono funkcje Eliashberga dla 100, 200 oraz 300 GPa. Na rysunku
3.4 mozemy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ciénienia funkcja Eliashberga przesuwa sie
w kierunku wyzszych czestosci, stata sprzezenia elektron-fonon maleje, podczas gdy wiy,
ros$nie. Takie tendencje w wartosciach parametréow powoduja, ze faza nadprzewodzaca
ThH;y w ci$nieniu 100 GPa ma najlepsze wtasciwosci termodynamiczne.

Do rozwigzania rownan Eliashberga wykorzystano funkcje przedstawiona na najniz-
szym panelu rysunku 3.4, przyjmujac jako czesto$¢ odciecia trzykrotnosé czestosci De-
bye’a. Na rysunku 3.5 zaprezentowano 100 pierwszych wartosci parametru porzadku na
osi urojonej, dla wybranych wartosci temperatur przy pseudopotencjale kulombowskim
0,1 oraz 0,15. Ponadto na rysunku 3.6 pokazano wptyw temperatury na maksymalng war-
tos¢ parametru porzadku, ktory dazy do zera w temperaturze krytycznej. Wyznaczona
w ten sposob wartos¢ T miesci sie w przedziale 220-241 K w zaleznosci od wartosci od-
dzialywan deparujacych. Temperaturows zaleznosé¢ A,,—; mozna odtworzyé¢ przy uzyciu

formutly fenomenologiczne;j:

"
At (T) = Ay (To)y |1 — (Z> , (3.5)
T,

gdzie Tj jest temperaturg minimalna, od ktorej rozpoczeto rozwigzywanie rownan Elia-
shberga (w omawianym przypadku 7y = 10 K), natomiast x = 3, 33. Wartos¢ parametru
K zostata oszacowana na podstawie wynikow numerycznych, przy czym nalezy podkreslic,
ze wedlug zaltozen teorii BCS wielko$¢ ta jest stata i dla kazdego nadprzewodnika powinna
wynosi¢ 3. Tak istotna rozbieznos¢ spowodowana jest faktem, iz w przypadku analizowa-
nego zwiazku mamy do czynienia z wyjatkowo silnym sprzezeniem elektron-fonon, a co

za tym idzie, podczas analizy musimy postugiwaé¢ si¢ modelem Eliashberga.
W podobny sposob zaprezentowano czynnik renormalizujacy funkcje falowa - 100
pierwszych wartoéci na rysunku 3.7 oraz zaleznos¢ temperaturowa na rysunku 3.8. Krzywe

zamieszczone na rysunku 3.8 zostaty uzyskane przy uzyciu formuty:

s (T) = Zynr (To) + Zes(T) — Zinr(T) (%) (3.6)

Wysokie wartosci czynnika renormalizujacego funkcje falowa spowodowane sa efek-
tami retardacyjnymi i silnosprzezeniowymi. Nalezy zwroci¢ uwage, ze w T czynnik re-
normalizujacy funkcje falowa osigga te sama wartosé¢ rowna 3,56 bez wzgledu na przyjety
pseudopotencjal kulombowski.

W celu dalszej analizy przeprowadzono analityczna kontynuacje rozwigzan roéwnan

Eliashberga z osi urojonej na o$ rzeczywista. Parametr porzadku na osi rzeczywistej, dla
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Rys. 3.4: a) Funkcja Eliashberga dla ThH; pod ci$nieniem 100, 200 i 300 GPa, b) stala
sprzezenia elektron-fonon i wy, w funkcji cignienia, ¢) przewidywana
temperatura krytyczna i stala sprzezenia elektron-fonon dla szerokiego zakresu
cignien.

wybranych wartodci temperatury i p* = 0,1 przedstawiono na rysunku 3.9. Nalezy za-
uwazy¢, ze funkcja przyjmuje wartosci zespolone, jednak dla niskich czestosci tylko czesé
rzeczywista jest niezerowa, co mozna thlumaczy¢ istnieniem w tym zakresie nieskoncze-
nie dtugo zyjacych par Coopera [137]. Dla wyzszych czestosci efekty tlumienia staja sie
istotne. Skomplikowane przebiegi Re[A(w)] i Im[A(w)] dla wyzszych czestosci (szczegolnie
w T =T)) sa powiazane z ksztaltem funkcji Eliashberga, ktora zostala uwzgledniona na
rysunku 3.9. W temperaturze krytycznej zaré6wno czesé¢ rzeczywista, jak i urojona daza
do zera w calym zakresie czestosci, co zwiazane jest z zanikiem wtasciwosci nadprze-
wodzacych. W omawianym przypadku szerokos$¢ przerwy energetycznej na powierzchni
Fermiego, dla temperatury minimalnej, wynosi 104 meV. Dla poréwnania, w przypadku
nadprzewodnika H3S, ktory do niedawna uznawany byt za zwiazek o najwyzszej tempe-
raturze krytycznej potwierdzonej do$wiadczalnie, wielko§¢ pasma wzbronionego wynosi
42,74 meV [39].

Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi rzeczywistej, ktory zostal
zaprezentowany na rysunku 3.10, pozwala okre$li¢c mase efektywna elektronu
(m; = Re[Z(w = 0)]m,) [90]. Warto$¢ wspomnianego parametru jest najwicksza w tem-
peraturze krytycznej i w analizowanym przypadku wynosi 3,63 m.. Wartosci przerwy

energetycznej i masy efektywnej elektronu dla pu* = 0, 15 zostaly zebrane w tabeli 3.3.
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ThHj pod ci$nieniem 100 GPa.
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Rys. 3.6: Maksymalna wartoé¢ parametru porzadku w funkcji temperatury dla ThH;jq
pod cignieniem 100 GPa.
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Rys. 3.7: Czynnik renormalizujacy funkcje falowa na osi urojonej dla wybranych wartosci
temperatur dla ThHyp pod ci$nieniem 100 GPa.
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Rys. 3.8: Temperaturowa zalezno$¢ maksymalnej wartoéci czynnika renormalizujacego
funkcje falows dla ThHig pod ciénieniem 100 GPa.
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Tab. 3.3: Wartosci parametréw stanu nadprzewodzacego dla ThHig pod cignieniem
100 GPa dla pseudopotencjatu kulombowskiego p* € {0,1;0,15}.

Parametr  Jednostka | Wartos¢ (u* = 0,1) | Wartos¢ (p* = 0, 15)
Ty K 10 10
Te K 241,2 220
A, meV 104 93,3
m(Te) m, 3,63 3,73
o (Lc)  meV 1570,48 1434,05
J07(To)  meV? -3281,35 -2724,56
Giogrz(To)  meV 287,321 261,819
RA - 5,003 4,923
Re - 3,216 3,219
Ry - 0,1229 0,1232

Roéznica energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym a normalnym, termo-
dynamiczne pole krytyczne oraz skok ciepta wtasciwego zostaly obliczone na podstawie
wzorow (2.11), (2.12) i (2.13). Termodynamiczne pole krytyczne wraz z réznica energii
swobodnej w funkcji temperatury zaprezentowano na rysunku 3.11. Wyniki uwzgledniaja
wplyw oddzialywan deparujacych na badane wtasnosci poprzez pseudopotencjat kulom-
bowski o wartosciach p* = 0,1 oraz p* = 0,15. Mozemy zauwazy¢, ze p* nie modyfi-
kuje przebiegow analizowanych funkcji, natomiast do$é¢ istotnie zmienia warto$¢ energii
swobodnej, przy stosunkowo niewielkim wptywie na termodynamiczne pole krytyczne.
Dla najnizszej temperatury r6znica energii swobodnej miedzy stanem nadprzewodzacym
a normalnym wynosi kolejno -3281,35 meV? i -2724,56 meV? dla u* = 0, 1 oraz u* = 0, 15.
Ujemne wartos$ci §wiadczg o stabilnosci termodynamicznej stanu nadprzewodzacego (uzy-
skuje si¢ je az do Trx). Maksymalna wartos¢ termodynamicznego pola krytycznego wynosi
288,24 meV (dla T = Ty i pu* = 0,1). Skok ciepta wlasciwego, obliczony na podstawie
roznicy energii swobodnej, zostal przedstawiony na rysunku 3.12; dla dwoéch wartosci
pseudopotencjatu kulombowskiego. Zwroéémy uwage, ze oddziatywania deparujace zmniej-
szaja ciepto wlasciwe stanu nadprzewodzacego, redukujac skok ciepta z 1570,48 meV przy
pw* =0,1do 1434,05 meV przy p* = 0, 15. Podczas analizy obliczono réwniez wspotczyn-
niki Ra, Rc i Ry potwierdzajac, ze badany zwiazek jest nadprzewodnikiem o bardzo
znaczacych efektach silnosprzezeniowych i retardacyjnych (wartosci istotnie odbiegaja od
przewidywan modelu BCS). Wartosci wspotczynnikow Ra, Re, Ry oraz najwazniejszych

parametrow obliczonych w niniejszym podrozdziale zostaty zebrane w tabeli 3.3.
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Rys. 3.11: Termodynamiczne pole krytyczne dla ThH;g pod ciénieniem 100 GPa
w funkcji temperatury (gérny panel) oraz réznica energii swobodnej miedzy
stanem nadprzewodzacym a normalnym w funkcji temperatury (dolny panel).
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Rys. 3.12: Ciepto wtasciwe stanu normalnego i nadprzewodzacego dla ThH;g pod
cisnieniem 100 GPa w funkcji temperatury.
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W niniejszym podrozdziale przeanalizowano teoretycznie stabilnosé¢ struktur tworza-
cych sie przy roznym stosunku atomoéw toru do atomoéw wodoru pod wpltywem ci$nienia
z zakresu 0-300 GPa. Znaleziono osiem nieznanych dotad struktur, z ktorych pie¢ jest
nadprzewodnikami. Ponadto szczegétowo przeanalizowano wlasciwosci termodynamiczne
zwigzku ThHjy pod cisnieniem 100 GPa, ze wzgledu na to, iz okazal sie on najbardziej
obiecujacym kandydatem na nadprzewodnik wysokotemperaturowy. Temperatura kry-
tyczna ThH;g, obliczona przy uzyciu formalizmu réwnan Eliashberga, jest jedna z naj-
wyzszych T obserwowanych w ostatnich latach i wynosi 241 K (przy p* = 0,1). Odno-
towano réwniez istnienie bardzo szerokiej przerwy energetycznej o wartosci 104 meV oraz

wysokiej masy efektywnej elektronéw wynoszacej 3,63 m..

3.2 Zwiazki LayH,

Niedawna praca teoretyczna Liu i wspolpracownikow [23] dotyczaca uktadow La-H
i Y-H wykazata, ze pod ci$nieniem 300 GPa zwiazki LaH;o i YH;9 moga przechodzi¢ w stan
nadprzewodzacy w temperaturze bliskiej pokojowej (286-326 K). Pozniejsze badania eks-
perymentalne nad LaH;q,, zweryfikowaly wcze$niejsze przypuszczenia, jednakze dwie nie-
zalezne grupy badawcze uzyskaly odmienne wyniki. Drozdov wraz ze wspotpracownikami
[5] ustalit wartos¢ temperatury krytycznej na 215 K, podczas gdy zespot Somayazulu [31]
uzyskal T = 260 K. Co prawda grupy badawcze zastosowaly w eksperymentach nieco
inne ci$nienia, jednak tak duza rozbiezno$¢ moze by¢ ttumaczona istnieniem LaH;y w r6z-
nych uktadach strukturalnych. Zgodnie z praca Geballe i wspotpracownikow [138] w ci-
$nieniach 160-170 GPa (zastosowanych przez Drozdova) stabilna jest faza R3m — LaH;j,
natomiast w wyzszych (zastosowanych przez Somayazulu) Fm3m — LaH;o. Pézniejsze
eksperymenty Drozdova i wspotpracownikow [32| wykazaly szereg przej$¢ w stan nad-
przewodzacy w temperaturach 70, 112, 215 i 250 K. W celu wyjasnienia wynikéw uzy-
skanych w licznych pracach dotyczacych wodorkow lantanu [5, 32, 31, 23, 138, 139] prze-
prowadzono pelna analize uktadu La-H przy uzyciu algorytmu USPEX, DFT, SCDFT
i formalizmu rownan Eliashberga.

Podobnie jak w przypadku struktur typu ThyH,, badania nad wodorkami lantanu
przeprowadzone zostaly w sposob kompleksowy, rozpoczynajac od znalezienia stabil-
nych struktur, w cisnieniach z zakresu 50-300 GPa. Wszystkie zwiazki, ktore udato
sie uzyska¢ dla cisnien kolejno 50, 100, 150 i 200 GPa zostaly zaprezentowane na ry-
sunku 3.13, gdzie uktady metastabilne oznaczone s niebieskimi kwadratami, natomiast
stabilne, czarnymi kotami. W cisnieniu 50 GPa znaleziono cztery stabilne struktury:
Fm3m — LaH, Pnma — LaHs, Cmc2; — LaH; i Cc — LaHg. W 100 GPa wszystkie wy-
mienione zwiazki z wyjatkiem LaHjz przestaja istnie¢ (przy czym dochodzi do zmiany
struktury z Pnma — LaHsz w Cmem — LaHj3). Ponadto stabilnoéé zyskuje P1 — LaHs,



Wysokocisnieniowy stan nadprzewodzacy w zwigzkach bogatych w wodér 46

ktory obserwowany byt w 50 GPa wytacznie w stanie metastabilnym oraz tworza sie
Cm — LaHy i P4/nmm — LaH;;. Zwiekszenie ci$nienia do 150 GPa nie wywiera wplywu
na struktury Cmem — LaHsz oraz P1 — LaHs. LaH;; staje sie metastabilny, natomiast
Cm — LaH, przechodzi w P6/mmm — LaH,. Dodatkowo obserwuje sie¢ trzy dodatkowe
stabilne struktury: 74/mmm — LaHy, Fm3m — LaH;, oraz P6/mmm — LaH6. W ci$nie-
niu 200 GPa zanikaja LaHj3 oraz LaHjs, natomiast pozostate struktury pozostaja w nie-
zmienionej formie. Dodatkowo stabilnosé zyskuje nowy zwigzek C'mmm — LagHq, ktory
strukturag przypomina LaHs, przy czym jedna ze statych jego sieci jest trzykrotnie wiek-
sza, a dodatkowy atom wodoru znajduje sie w kazdej potréjnej komorce elementarne;.
Cmem — LaHg i Cmmm — LagHjy charakteryzuja sie ponadto podobna elektronowa ge-

stoscia stan6w, co mozna zauwazy¢ na rysunku 3.14.

Uzyskane wyniki, dotyczace stabilnosci poszczegdlnych uktadéw w danych cignieniach

sa w duzej zgodnosci z przedstawionymi w pracy [139], z ta réznica, ze trzy z przewidzia-
nych struktur zostaly zaobserwowane po raz pierwszy, a mianowicie LaH, LasH;q oraz
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Rys. 3.13: Stabilne (czarne kota) i metastabilne (niebieskie kwadraty) struktury w typu
LayHy w ci$nieniach a) 50 GPa, b) 100 GPa, c¢) 150 GPa i d) 200 GPa.

Stosunek atomow 1:1 jest wspolny dla licznych wodorkow (np. UH [140], FeH [141],
czy wiele innych [142]). W przypadku lantanu z wodorem, o takiej stechiometrii, mamy
do czynienia ze struktura typu halitu Fm3m —LaH, z odlegtoscia La-H wynoszaca 2,26 A
przy cis$nieniu 50 GPa. W strukturze Pnma — LaH3 odleglosci miedzy atomami wodoru,
utozonymi wzdhiz jednego kierunku sa zbyt duze zeby utworzy¢ wiazanie (2,28 A), od-
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Rys. 3.14: Elektronowa gestos¢ stanéw Cmem — LaHs i Cmmm — LagHip w ci$nieniu
150 GPa.

legtosci La-H wahaja sie miedzy 2,14 a 2,29 A, a liczba koordynacyjna lantanu wynosi
10. LaHj zgodnie z praca [32] w analizowanym zakresie ci$nien nie wykazuje wlasciwosci
nadprzewodzacych. W przypadku Cmc2, — LaH; odleglosci H-H sa znacznie mniejsze
(0,81 A) i zblizone do diugoéci wiazania w molekule wodoru. Stale sieci i wspolrzedne
atomow znalezionych struktur zostaly zestawione w tabeli 3.4.

Dla wodorkéw LaH, (gdzie y=4-11), w ci$nieniach 150-180 GPa, czyli w zakresie, ktory
zostal przebadany eksperymentalnie [32], obliczono temperature krytyczna przy uzyciu
formuly Allena-Dynesa, stala sprzezenia elektron-fonon, elektronowa gestos$é¢ stanow, lo-
garytmiczng czesto$¢ fononowa oraz termodynamiczne pole krytyczne. Uzyskane wartosci
zestawiono w tabeli 3.5, gdzie wartos$ci bez nawiasow odpowiadaja pseudopotencjatowi
kulombowskiemu 0,1. Wartos$ci w nawiasach uzyskano dla p* = 0, 15.

Okazuje sie, ze I4/mmm — LaH, odznacza sie wyjatkowo wysoka stala sprzezenia
elektron-fonon, wynoszaca przy ciénieniu 150 GPa 2,6. Tak wysokiej wartosci A towa-
rzyszy To = 206 K, ktora spada wraz ze wzrostem ci$nienia (d7¢/dp =~ —0,67 K/GPa)
osiggajac 186 K przy 180 GPa. Uzyskany wynik jest w duzej zgodnosci z obserwowanym

eksperymentalnie zanikiem oporu w 215 K [32].
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Tab. 3.4: Parametry struktur krystalicznych w uktadzie La-H.

Struktura GPa State sieci Wspétrzedne
Fm3m-LaH 50 a—4,53 A La 0,500 0,500 0,500
H 0,000 0,000 0,000
Pnma-LaH; 50 a=7,20 A La -0,365 0,250 -0,320
b=4,57 A H 0,394 -0,001 -0,171
c=3,67 A H 0356 0,250 0,332
Cme2,-LaHy; 50 a=7,20 A La 0,000 -0,159 -0,452
b=4,57 A H 0,000 0466 0,408
c=3,67 A H 0,000 0245 -0,300
H 0,000 -0,365 0,241
H 0,000 0,174 0,420
H 0,250 0417 0,237
H 0,000 -0,497 -0,465
P6/mmm-LaH, 150 a=2,80 A La 0,000 0,000 0,000
c=2,72 A H 0333 0667 0,500
Cmem-LaH; 150 a=2,76 A La 0,000 0,118 0,250
b=10,69 A H 0,000 0467 0,250
c=2,80 A H 0,000 0313 0,250
H 0,000 -0,250 0,250
Cmmm-LasHi, 150 a=16,70 A La -0,326 0,000 0,500
b=2,77 A La 0,000 0,000 0,000
c=2,75 A H -0,08 0,000 0,500
H 0,128 0,000 0,000
H -0,228 0,000 0,000
H -0,449 0,000 0,500
H 0411 0,000 0,000
I4/mmm-LaH, 150 a=2,74 A La 0,000 0,000 0,500
¢=6,03 A H 0,000 0,500 0,250
H 0,000 0,000 -0,153
P1-LaH; 150 a=2,91 A La -0,327 -0,266 -0,273
b=5,26 A H 0263 0,03 -0,255
=347 A H 0,073 0431 -0,280
«=93,34° H -0,067 0,122 -0,349
$—110,24° H -0,304 0,375 -0,108
7=98,71° H -0376 0,112 -0,151
R3m-LaH1, 150 a=3,66 A La 0,000 0,000 0,500
c=8,53 A H 0,000 0,000 0,097
H -0,168 0,168 0,276
H 0,000 0,000 0,000
Fm3m-LaHo 150 a—5,08 A La 0,000 0,000 0,000
H -0,378 -0,378 -0,378
H 0250 0,250 0,250
P6/mmm-LaHg 150 a=3,68 A La 0,000 0,000 0,000
c=3,70 A H -0,276 0,000 0,500
H 0500 0,000 0,245
H 0333 0,667 -0,203
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Tab. 3.5: Parametry stanu nadprzewodzacego LaHy gdzie y—=4...9,11.

b, p(())J Win, TCa /LUHC(O)a
Faza A
GPa stan/fu./Ry | K K T
150 | 2.6 8,43 936 | 206 (179 59 (52
I4/mmm — LaHy (179) (52)
180 | 1,6 7,62 1351 | 186 (157) | 42 (35)
_ 150 | 1,21 1307 | 130 (104)
P1 — LaH; 5,57 22 (17)
180 | 1,15 1389 | 129 (102)
_ 150 | 2,89 765 | 189 (163) | 58 (51)
R3m — LaHg 9,04
180 | 2,60 956 | 211 (183) | 63 (55)
150 | 2,94 7,21 894 | 223 (193 61 (54
180 | 1,92 7,55 1102 | 185 (158) | 45 (38)
150 | 1,56 944 | 128 (107
C2/m — LaHs 6,32 107 1o (21)
180 | 1,53 950 | 127 (106)
150 | 2,75 702 | 166 (144) | 57 (50)
P63/mmc — LaHg 11,6
180 | 2,98 708 | 180 (156) | 62 (55)
F43m — LaHg 150 | 2,92 7,72 802 | 199 (172) | 56 (49)
P4/nmmm — LaHy; | 150 | 1,54 3,94 986 | 133 (111) | 21 (17)

P1—LaHs, pod ci$nieniem 150 GPa i o temperaturze krytycznej 104-130 K (w zalezno-
Sci od przyjetego u*), wpasowuje sie natomiast w przejscie fazowe rejestrowane doswiad-
czalnie przy 112 K. Ponadto zwigzek ten jest niemalze niewrazliwy na zmiane ci$nienia
(dT¢/dp =~ —0,033 K/GPa). I4/mmm — LaH, i P1—LaHs, podobnie jak Cmem — LaH3
i Cmmm — LagH;9, maja zblizona posta¢ elektronowej gestosci stanow (rysunek 3.15).

Metastabilny R3m — LaHg charakteryzuje sie niezalezna od cisnienia elektronowsa ge-
stoscig stanow, jednak ze wzgledu na zmieniajaca sie charakterystyczng czesto$é fono-
nowa obserwuje sie wzrost T wraz z cisnieniem (d7¢/dp ~ +0,73 K/GPa). W 180 GPa
warto$¢ temperatury krytycznej dochodzi do 211 K, a wiec moze ttumaczy¢ obserwacje
eksperymentalne, podobnie jak C2/m — LaH; z T = 223 K w 150 GPa. LaH; cha-
rakteryzuje sie szybkim spadkiem temperatury krytycznej wraz ze wzrostem ci$nienia
(dTe/dp ~ —1,26 K/GPa).

Metastabilny C2/m —LaHg, ktorego istnienie zasugerowano w pracy [23] jest niewraz-
liwy na zmiany ci$nienia i charakteryzuje sie temperatura krytyczna 106-128 K.

W przypadku LaHg rozwazone zostaly dwie struktury - analogiczne do znanych
P63/mmc — CeHy [142, 143| oraz F43m — UHg [140]. Dla uktadu heksagonalnego
P63/mmc — LaHg w ci$nieniu 150 GPa uzyskano T = 144 — 166 K i odnotowano wzrost
temperatury krytycznej wraz z ci$nieniem (d7¢/dp ~ 40,46 K/GPa). Dla sieci regularnej
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Rys. 3.15: Elektronowa gesto$¢ stanéw I4mmm — LaHy i P1 — LaHs.

F43m — LaHgy T, jest wyzsza i moze siega¢ 199 K.

Jedng z najnizszych temperatur krytycznych sposrod oméwionych uktadéw odznacza
sie P4/nmm — LaHy1, co spowodowane jest bardzo niska gestoscig stanéw na powierzchni
Fermiego.

Dla tatwiejszej interpretacji uzyskane wyniki zaprezentowano réwniez na wykresie
3.16, gdzie tatwo mozna zauwazy¢ brak ogolnej tendencji taczacej cisnienie czy tez ste-
chiometrie z temperaturg krytyczna. Jak juz wspomniano, LaH,, LaHg i LaH; moga
ttumaczy¢ obserwowane eksperymentalnie przejscie w stan nadprzewodzacy w tempera-
turze ok. 215 K, z krytycznym polem magnetycznym poHc(0) = 60 — 70 T, z kolei LaHs,
LaHg oraz LaHg wyjasniaja rejestrowany spadek rezystancji w 112 K z krytycznym po-
lem magnetycznym poHe(0) = 20 — 25 T. Z kolei LaH;jp, nieuwzgledniony w tabeli 3.5,
natomiast szczegétowo omoédwiony w dalszej czeSci pracy, charakteryzuje sie rekordowo
wysoka temperatura krytyczna i wyjasnia obserwowane eksperymentalnie nadprzewod-
nictwo w 250-260 K [32, 31].
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Rys. 3.16: Temperatura krytyczna (gorny panel) i magnetyczne pole krytyczne (dolny
panel) dla LaHy (y=4-11), pod ci$nieniem 150 oraz 180 GPa.

3.2.1 L&Hl()

Najlepszymi parametrami stanu nadprzewodzacego wykazal sie LaHyy, ktory do nie-
dawna charakteryzowal sie rekordowg temperatura krytyczng wsrod przebadanych ekspe-
rymentalnie uktadéw. Wedlug uzyskanych w ramach pracy wynikéw, LaH;q jest stabilny
w ci$nieniu powyzej 135 GPa (co jest w zgodnosci z danymi eksperymentalnymi 32, 31]),
przy czym pojawia sie juz przy nizszych warto$ciach cisnienia w stanie metastabilnym.
Istotny jest jednak fakt, ze LaH;y wystepuje w dwoch réznych grupach przestrzennych:
R3m oraz Fm3m. Na podstawie rysunku 3.17 przedstawiajacego roznice entalpii mie-
dzy Fm3m — LaH,y, a R3m — LaH;, mozna wywnioskowaé, ze do przemiany fazowej
Fm3m — R3m dochodzi w ci$nieniu 128 GPa, jednak biorac pod uwage korekcje ener-
gii w punkcie zerowym, ci$nienie przejScia fazowego przesuwa sie do 150 GPa, a wiec
do wartosci zblizonej do obserwowanej do§wiadczalnie (160 GPa [138]). Zaobserwowanie
przemiany fazowej LaHjy jest niewatpliwie istotne, gdyz wyjasnia rozbieznosci w wyni-
kach obserwowanych eksperymentalnie przez Drozdova [5] i Somayazulu [31].

Struktury krystaliczne LaH;, w uktadzie R3m oraz Fm3m w ci$nieniu 150 GPa zo-
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Rys. 3.17: Réznica entalpii miedzy F'm3m — LaHyg, a R3m — LaH;.

staly zobrazowane na rysunku 3.18, gdzie atomy lantanu oznaczone sa z6ttymi kulami,
a atomy wodoru czarnymi. W dwdch pierwszych rzedach przedstawiono struktury w roz-
nych rzutach, natomiast w trzecim podsie¢ utworzong przez atomy wodoru. Objetosé
komorki elementarnej F'm3m — LaH;, przy wzroscie ci$nienia z 200 do 250 GPa maleje
z 30,4 do 25,5 A.

Wtiagciwoscei stanu nadprzewodzacego LaHiy obliczone zostaly na podstawie funkcji
Eliashberga (rysunki 3.19) oraz elektronowej gestosci stanéw (rysunek 3.20), oddzielnie
dla grupy przestrzennej R3m (150 GPa) i F'm3m (200 GPa). Funkcja Eliashberga dla
uktadu R3m przyjmuje duzo mniejsze wartosci przy korespondujacych czestoéciach, stad
struktura ta charakteryzuje sie nizsza stala sprzezenia elektron-fonon. Nalezy podkresli¢
ze w przypadku F'm3m X przyjmuje wyjatkowo wysoka wartoéé, ktora wedtug wyliczen
SCDFT wynosi 3,75. Obliczone rowniez za pomoca SCDFT wartosci T 1 p* wynosza
kolejno 271 K i 0,2 przy ci$nieniu 200 GPa. Elektronowa gestos¢ stanow, ktora dla obu
faz zostata zestawiona na rysunku 3.20, ma niemalze identyczny przebieg dla R3m—LaH
i F'm3m — LaH,, jednak rézni sie warto§ciami. Podobnie wyglada sytuacja z fononows
gestoscig stanow - tutaj tez przebieg krzywych jest podobny, jednak PHDOS R3m—LaH,
przyjmuje duzo wieksze wartoéci niz PHDOS Fm3m — LaH,j.

Elektronowa gestos¢ stanéw na powierzchni Fermiego pozwala oszacowa¢ stata Som-

merfelda na podstawie wyrazenia:
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Rys. 3.18: Struktura krystaliczna a) R3m — LaH1o i b) Fm3m — LaHjy w ci$nieniu
150 GPa.

2
v = éw%gp(O)(l +A). (3.7)
Stata ta jest przydatna przy obliczaniu krytycznego pola magnetycznego oraz skoku cie-
pla wlasciwego w temperaturze krytycznej. Wspomniane wielkoSci zostaly wyznaczone

w przyblizeniu harmonicznym przy uzyciu formut [90]:

2

VT(% TC Win
=0,168|1—-12,2({ — ] 1 3.8
R [ 2 w5 (3.

oraz

AC(TC) TC 2 Win
=1,43[1+53(— ) 1 3.9
71c 7 N Win . 31T ' (3.9)
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natomiast przerwa energetyczna zostata oszacowana za pomoca wzoru [90]:

TC 2 Win
14+12 — ] 1
120 (Mn) ! (QTC)

Krytyczne pole magnetyczne, oszacowane przy uzyciu wzoru 3.8 dla Fm3m — LaH,j,

2A(0)
k’BTC

= 3,53

. (3.10)

wynosi pgHe(0) ~ 89—95 T, a wiec jest wyzsze niz w przypadku H3S (70 T [4]) i pokrywa
sie z dolng granica wyniku eksperymentalnego (95-136 T [5]). Warto$ci parametrow stanu
nadprzewodzacego zaréwno dla R3m — LaH,g, jak i Fm3m — LaH;, dla réznych wartodci
ci$nienia zostaly zestawione w tabeli 3.6. Szczegélng uwage nalezy zwrocié na fakt, ze
temperatura krytyczna R3m — LaH,, siegajaca 203 K jest znacznie nizsza od Ty modyfi-
kacji F'm3m — LaH,g, gdzie dochodzi do 271 K, co pokrywa sie kolejno z eksperymentami

Drozdova 5| i Somayazulu |31].

Tab. 3.6: Parametry stanu nadprzewodzacego Fm3m — LaHyg i R3m — LaH

(*=0,2).
R3m — LaHy, Fm3m — LaHy,
Parametr
150 GPa | 165 GPa | 170 GPa | 200 GPa | 210 GPa | 250 GPa
p(0), stan/f.u./Ry 11,0 12,2 11,2 10,6 10,3 10,0
A 2,63 2,77 3,94 3,75 3,42 2,29
Wi, K 840 833 801 906 851 1253
Te, K 197 203 259 271 249 246
A(0), meV 43,7 48,5 62,0 63,7 29,6 48,0
poHc(0), T 71,0 72,7 89,0 95,0 81,0 66,7
AC/Te, mJ/mol x K? 25,7 42.8 31,5 447 34,5 33,4
7, J/mol x K? 0,018 0,018 0,019 0,016 0,015 0,011
RA 0,54 9,55 5,54 0,46 9,55 2,00
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Rys. 3.19: Funkcja Eliashberga (czarna krzywa), wy, (czerwona krzywa), stala sprzezenia
elektron-fonon (niebieska krzywa) oraz temperatura krytyczna (zielona
krzywa) dla R3m — LaH;o (150 GPa) oraz F'm3m — LaHjo (200 GPa).
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Rys. 3.20: Elektronowa (A) oraz fononowa (B) gestoé¢ stanow Fm3m — LaHyo pod
cignieniem 200 GPa i R3m — LaHig pod ciénieniem 150 GPa.
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Korzystajac z formuty Allena-Dynesa:

Bap

% {1 ~ L0421+ AN)(1+0,62)) *2} (3.11)

(A — (14 0,62)))?
2’34u*2)\3/2
(2,46 + 9, 2507)((2,46 + 9, 2507 1372 + \3/2)

130, 440°222(1 + 6, 31%) (1 _ w_) win

w2 w2

?

2
(8,28 + 1043 + 32002 4 2,522 ) (8, 28 + 104" -+ 320072 + 2,502 (1) )

obliczono wspotczynnik izotopowy Bap, ktory dla obu konfiguracji LaH;y wynosi 0,48
(1" =0,2). Znajomos¢ wspotezynnika S4p pozwala obliczy¢ temperature krytyczna deu-
terkow F'm3m—LaD;i R3m—LaD1g, ktora wynosi kolejno 181 K i 154 K. Dla poréwnania
zmierzona eksperymentalnie warto$¢ Ty dla F'm3m — LaDyy wynosi 168 K, a wiec jest

zblizona do przewidywar.

3.2.2 LaH16

Interesujacym odkryciem, ktorego udalo sie dokona¢ podczas badan jest znalezienie
nieznanego dotad P6/mmm —LaHjs. Struktura ta tworzy sie¢ w ci$nieniu 150 GPa i mimo
tego samego stosunku poszczegolnych atomow co w przypadku znanego AcHyg [30], nowo
odkryty zwiagzek charakteryzuje sie odmiennym uktadem krystalograficznym. Atomy lan-
tanu tworza podsie¢ hcp, w ktorej kazdy lantan jest otoczony bezposrednio przez 12
atomow wodoru. Powierzchnie utworzone przez atomy lantanu oddzielone sa potrojnymi
warstwami wodorowymi, gdzie odlegtosci miedzy atomami wodoru w obrebie pierwszej,
drugiej i trzeciej warstwy wynosza kolejno 1,07, 1,02 i 1,07 A. Dystans miedzy najbliz-
szymi atomami wodoru z dwoch réznych warstw wynosi 1,25 A, a wiec kazda z powierzchni
tworzy w przyblizeniu sie¢ dwuwymiarowa. Omoéwiona struktura przedstawiona zostalta
na rysunku 3.21, gdzie kolorem czarnym oznaczono atomy wodoru, natomiast zottym
atomy lantanu.

Stabilnosé¢ i wtasciwosci LaH4 przebadano az do ci$nienia 300 GPa. Okazuje sie, ze
elektronowa gesto$¢ stanoéw tej struktury praktycznie nie wykazuje wrazliwosci na ci-
$nienie. Porownanie DOS w cisnieniach 200, 250 i 300 GPa przedstawiono na rysunku
3.22, natomiast dodatkowo na rysunku 3.23 pokazana zostala struktura pasmowa tego
zwiazku przy 250 GPa. Na rysunku 3.23 czerwone krzywe pochodza od atoméw lantanu,
a niebieskie od wodoru. Funkcje Eliashberga wraz z oznaczona wartoscia statej sprzezenia
elektron-fonon, wy, oraz temperatura krytyczna dla trzech wartosci ci$nienia zaprezento-
wano na rysunku 3.24. Ponadto na rysunku 3.25 mozemy zaobserwowaé¢ wplyw ci$nienia

na \ oraz wy,. Okazuje sie, ze A maleje wraz z ci$nieniem (d\/dP = —0,038GPa™!) i jest
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Rys. 3.21: Struktura krystaliczna P6mmm — LaH1g pod ci$nieniem 150 GPa.

w przyblizeniu dwukrotnie mniejsza niz w przypadku LaH;q. Obliczenia SCDFT wyka-
zaly, ze temperatura krytyczna LaH;g w ci$nieniu 200 GPa wynosi 156 K, co prowadzi
do anomalnie wysokiego p* = 0,41. Korzystajac z uzyskanego pseudopotencjatu kulom-
bowskiego obliczono parametry stanu nadprzewodzacego LaH;g w ci$nieniach z zakresu
200-300 GPa przy wykorzystaniu formalizmu rownan Eliashberga. Uzyskane wyniki zo-
staly zestawione w tabeli 3.7, gdzie mozemy zaobserwowa¢ spadek wszystkich wartosci,
z wyjatkiem wy,, wraz ze wzrostem ci$nienia, w szczegélnosci zwr6¢my uwage na obnizenie

Te (dTe/dP = —0,3 K /GPa).

Tab. 3.7: Parametry stanu nadprzewodzacego P6/mmm — LaHs w cinieniach 200, 250
i 300 GPa obliczone przy uzyciu formalizmu réwnan Eliashberga dla p* = 0,41.

Parametr 200 GPa | 250 GPa | 300 GPa
p(0), stan/f.u./Ry 7,21 6,94 7,07
A 1,82 1,63 1,44
Wi, K 1362 1551 1675
Te, K 156 141 118
A(0), meV 29,6 25,7 20,2
poHe(0), T 35,0 29,9 23,6
AC/Te, mJ/mol x K2 | 18,6 15,1 12,4
7, J/mol x K? 7,3 6,5 12,4
Ra 45 4,2 4,0

Porownujac fononowa gestosé stanow LaHig i LaH6 (rysunek 3.26) w podobnym za-

kresie cisnieni, mozna zauwazy¢, ze w pierwszym przypadku uzyskuje sie duzo wieksze
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Rys. 3.22: Elektronowa gestosé standéw P6émmm — LaH;g pod ciénieniem
200, 250 1 300 GPa. Na wstawce DOS w poblizu powierzchni Fermiego.
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Rys. 3.23: Struktura pasmowa oraz elektronowa gestos¢ stanéw P6mmm — LaH6 pod
cisnieniem 250 GPa.
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Rys. 3.24: Funkcja Eliashberga (czarna krzywa), wy, (czerwona krzywa), stala sprzezenia
elektron-fonon (niebieska krzywa) oraz temperatura krytyczna (zielona

krzywa) dla P6mmm — LaH;s pod ci$nieniem 200 GPa, 250 GPa i 300 GPa.
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Rys. 3.25: Zalezno$¢ statej sprzezenia elektron-fonon i wy, od cisnienia dla
P6émmm — LaH .

wartosci PHDOS. Ponadto dla LaH;s fononowa gestos¢ standéw jest przesunieta w kie-
runku wyzszych czesto$ci w stosunku do LaH;y. Rowniez elektronowa gestosé stanow jest
wyzsza w przypadku LaH;q, co mozna zaobserwowa¢ na rysunku 3.27, gdzie wyrysowano
DOS w poblizu poziomu Fermiego.

W podrozdziale wykazano, ze rozbieznosci obserwowane podczas badan eksperymen-
talnych nad LaH;y spowodowane sa wystepowaniem tego zwigzku w réznych uktadach
strukturalnych: Fm3m — LaH;y i R3m — LaH,o. Ponadto wskazano zwiazki potencjalnie
odpowiadajace za obserwacje zaniku oporu elektrycznego w uktadzie La-H w temperatu-
rze 112 K. Przeanalizowano rowniez wlasciwosci nieznanego dotad uktadu o stechiometrii
LaHig, ktorego temperatura krytyczna wynosi 156 K pod ci$nieniem 200 GPa.
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Rys. 3.26: Fononowa gestos¢ stanéw LaH1g w cisnieniach 100-200 GPa i LaH14

w cisnieniach 150-200 GPa.
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Rys. 3.27: Elektronowa gestos¢ stanéw w poblizu poziomu Fermiego dla LaH; ¢ i LaHg

w cisnieniu 200 GPa.



Rozdzial 4

Stan nadprzewodzacy na sieci
kwadratowej 1 trojkatne] w obecnosci

oddzialywania spin-orbita

W rozdziale omowiono wplyw oddziatywania spin-orbita na wtasciwosci stanu nadprze-
wodzgcego indukujgcego sie na siect kwadratowej oraz trojkatne;, pokazujgc wplyw zasto-
sowanych przyblizen na uzyskiwane wyniki. Zaproponowano rowniez nowatorskg metode
analizy polegajacqg na wyprowadzeniu nowych rownan vwwzgledniajgeych sprzezenie spin-

orbita w analizie fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzgcego.

4.1 Sprzezenie spin-orbita a formalizm Eliashberga

Jak wykazano we wcze$niejszych rozdziatach, klasyczny formalizm Eliashberga jest
teorig pozwalajaca z bardzo dobra doktadnoscig przewidzie¢ wtasnosci stanu nadprzewo-
dzacego w nadprzewodnikach o elektronowo-fononowym mechanizmie parowania i jest na
chwile obecna najbardziej uniwersalny sposrod istniejacych podejsé. Nalezy jednak pod-
kregli¢, ze nie pozwala on uwzglednia¢ dodatkowych oddzialtywan. Zwrdé¢émy uwage, ze
w klasycznych rownaniach Eliashberga pojawia sie wielko$¢ nazywana pseudopotencja-
tem kulombowskim, ktéra ma na celu uwzglednienie w modelu oddziatywan deparujacych.
7 zalozenia miala ona pozwoli¢ na parametryczny opis niszczacego wplywu odpychania
miedzy ujemnie natadowanymi elektronami na stan nadprzewodzacy. W wielu przypad-
kach okazuje sie jednak, ze warto$¢ pseudopotencjalu pozwalajaca na otrzymanie wynikow
zgodnych z eksperymentem jest tak wysoka, ze nie moze by¢ ttumaczona wytacznie od-
pychaniem elektronow, ale musi mie¢ zwigzek z innymi procesami wplywajacymi na stan
nadprzewodzacy. W takiej sytuacji model okazuje sie by¢ fenomenologiczny. W zwigzku
z tym nalezaloby szuka¢ modyfikacji rownan Eliashberga w taki sposob, aby pseudopo-

tencjal kulombowski mogt prawidtowo spetnia¢ swoja role zamiast stanowi¢ niefizyczny
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Rys. 4.1: Efektywna elektronowa relacja dyspersyjna dla sieci kwadratowej dla statej
sprzezenia spin-orbita g = 4 t. Ze wzgledu na obecnos¢ oddziatywania
spin-orbita degeneracja spinowa zanika i elektronowa relacja dyspersyjna
rozdziela sie¢ na dwa pasma.

parametr dopasowania teorii do danych eksperymentalnych. Jednym z najwazniejszych
oddzialywan nieuwzglednionych w klasycznych rownaniach Eliashberga, a obserwowanych
w nadprzewodnikach jest sprzezenie spin-orbita. Jedyne proby uwzglednienia wspomnia-
nego oddzialywania w analizie polegaly na wzieciu pod uwage jego istnienia w funkcji
Eliashberga, natomiast nie znajdowaly odzwierciedlenia w samej postaci rownarn, a wiec
analiza nie byla kompletna [144, 145, 146, 147, 148|.

Zwroémy uwage, ze oddzialywanie pomiedzy spinowym i orbitalnym momentem ma-
gnetycznym prowadzi do zniesienia degeneracji spinowej. Ze wzgledu na rézne wartosci
energii elektron6w o przeciwnych spinach dochodzi do ,rozpadu” elektronowej relacji dys-
persyjnej, co zostato przedstawione na rysunku 4.1. Zaprezentowany przyktad otrzymano
dla sieci kwadratowej o statej sprzezenia spin-orbita vy = 4¢, gdzie t oznacza elektronowa
catke przeskoku pomiedzy najblizszymi sasiadami. Wspomniane rozszczepienie skutkuje
zmiang parametréw stanu nadprzewodzacego, zalezna od energii zwigzanej ze sprzezeniem
spin-orbita.

W rozdziale poddano analizie dwa niskowymiarowe uktady, a mianowicie sie¢ kwadra-
towa oraz efektywna sieé¢ trojkatna, przy uwzglednieniu sprzezenia spin-orbita. Wybor ten
jest podyktowany analogia wspomnianych struktur do dwuwymiarowych uktadow rzeczy-
wistych takich jak plaszczyzna MgB, lub interkalowany litem grafen LiCg. Ponadto, jak
wspomniano w rozdziale 1, to wlasnie uklady dwuwymiarowe zastuguja na szczegdlng
uwage w kontekscie oddziatywania spin-orbita, poniewaz posiadaja ztamang symetrie in-

wersji.
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4.2 Modelowanie sieci kwadratowej i efektywnej sieci
tréjkatnej

Przed przystapieniem do analizy wtasciwosci nadprzewodzacych nalezy prawidtowo
dobra¢ parametry omawianych sieci, ze wzgledu na to, ze sa to uktady modelowe, ktore
maja odzwierciedla¢ zachowanie uktadow rzeczywistych.

Energie stanow elektronowych dla sieci kwadratowej wyznacza sie stosujac model
ciasnego wiagzania dla atomoéw w stanie rownowagi, biorac pod uwage przeskoki elektronow
do pierwszych (¢) i drugich (¢') najblizszych sasiadow [149]:

ex = —2t[cos (k;) + cos (k)] + 4t' cos (k) cos (k) . (4.1)

Fononowg relacje dyspersyjna dla sieci kwadratowej mozna wyrazi¢ wzorem:

Wq = W \/2 — cos (qz) — cos (gy), (4.2)

gdzie przez wy oznaczono amplitude.
W przypadku efektywnej sieci trojkatnej powyzsze wyrazenia przyjmuja nastepujaca

postac:

x = —2t [cos(kx) + 2cos (%kx> coS (?/@)] (4.3)

wq = woy | 3 — cos (g,) — 2 cos (qu> cos (ﬁqy) . (4.4)

oraz

2 2

Funkcja sprzezenia elektron-fonon, wspolna dla sieci kwadratowej i trojkatnej, jest

[1
— - 4.5
9q = 9old| o (4.5)

Co wazne, funkcja gq bardzo dobrze odtwarza wyniki zawarte w pracach [151, 152, 153]

dana nastepujaco [150]:

oraz potwierdza strukture przewidziang przez Blocha [154].
Dodatkowo uwzgledniony zostal wplyw antysymetrycznego sprzezenia spin-orbita

typu Rashby, ktory modelowany jest przez funkcje [155]:

v (k) = o [sin (k,) + isin (k;)] (4.6)
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gdzie 7y oznacza stala sprzezenia spin-orbita i zawiera sie w przedziale v, € (0, 4t) [155].
W analizie jako jednostke energii przyjeto catke przeskoku t. W przypadku rozwazan
modelowych dobrano parametry w taki sposob, aby maksymalna czesto$¢ fononowa oraz

funkcja sprzezenia elektron-fonon nie przekraczaly wartosci 0, 3 ¢.

4.3 Analityczna postaé¢ funkcji Eliashberga

Punktem wyjscia rozwazan jest operator statystyczny w notacji drugiej kwantyzacji:

H— H(la) + H(lb) =+ H(z) + 1'{(3)7 (47)

przy czym kolejne czlony opisuja: uktad nieoddziatujacych elektronow (H1®), uklad nie-
oddziatujacych fononow (H(), oddzialywanie elektronéw z drganiami sieci krystalicznej
(H®), sprzezenie spin-orbita typu Rashby (H®)) i mozna je wyrazi¢ nastepujacymi ope-

ratorami:

H(la) = ngcltgckg, (48)

ko
HY =" weblby, (4.9)

q
H® = Z gchJrqockaghq, (4.10)

kqo
H® = Z v (k) CLTCM + Z v* (k) CIQCkT? (4.11)
k k

przy czym postac €k, wq, gq oraz (k) zostala zdefiniowana w poprzednim podrozdziale.
W klasycznej teorii fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego w celu wyzna-

czenia izotropowej funkcji Eliashberga wychodzi sie ze wzoru [90]:

o’F (kK w) =p(0) ) lg(q.k.K)[*6 (w — wg). (4.12)
q
Ogolng funkcje Eliashberga nalezy u$redni¢ po powierzchni Fermiego:

1
o’ F (w) = Nz Zwkwk/OzQF (k, k' w), (4.13)

kk’
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gdzie: wy = 0 (ex) /p (0). Proste rachunki prowadza do wyniku:
QPF () =p(0)> g26 (w — wq) - (4.14)
q

Symbol p (g) oznacza elektronowa gesto$¢ stanow, ktora mozna obliczyé przy pomocy

WZzZoru:

ple) = %Zd(e—ek). (4.15)

Dodatkowo ¢ (x) reprezentuje dystrybucje Diraca:

. 1 a
0w) =lim (4.16)
W obliczeniach przyjeto a = 0,005 ¢. Jawnie widaé¢, ze funkcja elektronowej gestosci
stanéw ma wymiar ¢t~ 1. Zauwazmy ponadto, ze dystrybucja delta Diraca musi spelnia¢
warunek: [ dwd () = 1.
Funkcje elektronowej gestosci stanéw mozna policzy¢ numerycznie. W tym celu nalezy

zapisag:

1 ™ ™
ple) = NZé(e—ekw,ky)zpo/_ dkm/_ dkyd (e — ex ) - (4.17)

kz,ky

Wielko$¢ pg oznacza stata normalizacji, ktora nalezy obliczy¢ z warunku: fv?,;“ dep (e) =1,
gdzie W, oraz W, to odpowiednio dolna i gorna granica pasma elektronowego.
Obliczajac wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego nalezy korzystacé
z funkcji Eliashberga danej wzorem (4.14) tylko, gdy w uktadzie nie wystepuje sprzezenie
spin-orbita. W uogoélnionym przypadku funkcje Eliashberga nalezy obliczy¢ na podstawie

formuty:
1
2 2
a’F(w) = N Zk:ge (0, ex) Zq: JqIph (W, wq) , (4.18)
gdzie:
1
ge (€,6x) = —;Im <<CLT‘CkT>>E ) (4.19)
1
Gph (W, wq) = —;Im <<bL|bq>>w . (4.20)

Symbol <<CLT|CkT>> oznacza elektronowa termodynamiczna funkcje Greena typu Zuba-
€

reva, a <<b£]bq>>w to fononowa funkcja Greena. Formalizm termodynamicznych funkeji
Greena zostal szczegdtowo omoéwiony w pracy [88].

Funkcja <<CLU|Ckg>> zostala wyznaczona przy uwzglednieniu operatora H1% oraz
1>

H®) natomiast funkcja <<b£|bq>>w przy wykorzystaniu operatorow H H® oraz H®),
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Yo =05t

Yo iﬁl‘,_195 t

7 -

Rys. 4.2: Energia stanu elektronowego na sieci kwadratowej dla wybranych wartosci
amplitudy sprzezenia spin-orbita.

Yo =201t

Rys. 4.3: Energia stanu elektronowego na sieci tréjkatnej dla wybranych wartosci
amplitudy sprzezenia spin-orbita.

W obu przypadkach mozna uzyska¢ wyniki analityczne. Elektronowa funkcja Greena ma

postac:

(eetde)), = Tm o 2

co pozwala uzyskac¢ efektywna relacje dyspersyjna:

= m ()| (4.22)

Rys. 4.4: Fononowa relacja dyspersyjna kolejno dla sieci kwadratowej oraz trojkatnej.

Posta¢ efektywnej elektronowej relacji dyspersyjnej wyznaczonej dla sieci kwadrato-
wej 1 trojkatnej przedstawiono na rysunkach 4.2 i 4.3. Wartosci 79 = 1,195t 1 vy = 2,01 ¢
odpowiadaja sytuacji, w ktorej uzyskuje sie najkorzystniejsze wlasciwosci stanu nadprze-

wodzacego, co zostanie wykazane w dalszej czesci pracy. Na rysunku 4.4 zaprezentowano
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natomiast posta¢ fononowej relacji dyspersyjnej, obliczonej przy uzyciu wzoréow 4.2 i 4.4
dla niezerowej wartosci sprzezenia spin-orbita. Mozemy zauwazy¢, ze nie pojawia sie cha-
rakterystyczne rozszczepienie jak w przypadku af co oznacza, ze sprzezenie spin-orbita
nie wywiera wplywu na omawiang funkcje.

Proste obliczenia prowadza do wyrazenia na funkcje efektywnej elektronowej gestosci

stanow:
pefs (€ QNZ 5—€k +(5(€—€k)} (4.23)

Posta¢ elektronowej gestosci stanéw obliczona dla sieci kwadratowej oraz trojkatnej
przedstawiono na rysunku 4.5. Mozemy zauwazy¢, ze dla niezerowej statej sprzezenia spin-
orbita elektronowa gestos¢ standéw istotnie zmienia swoj ksztalt. Tworza sie wyrazne piki,
co powoduje, ze dla pewnych wartosci sprzezenia spin-orbita elektronowa gestos$¢ stanéow
osigga na powierzchni Fermiego duzo wieksze wartosci niz w sytuacji, gdy sprzezenie nie
wystepuje. Dokladna zaleznos¢ elektronowej gestosci stanéw na poziomie Fermiego od
stalej sprzezenia spin-orbita zostala zaprezentowana na rysunku 4.6.

W przypadku g, (w,wq) otrzymano wyrazenie:

g (Wrwq) = 6(w—wy) +O {tanh (Q;BT) _ tanh (%B})} (4.24)

Ze wzgledu na niskie wartosci temperatury rozpatrywane w pracy, czton O (z) przyjmuje

warto$ci bliskie zera i moze zosta¢ pominiety.

Ostatecznie funkcje Eliashberga mozna policzy¢ na podstawie wzoru:

?F (w) = % Z [6 () + 0 ()] Zgié (W —wq) - (4.25)

Uzyskane wyniki (rysunek 4.7) pokazuja jak istotny jest wplyw oddzialywania spin-
orbita na posta¢ funkcji Eliashberga. Okazuje sie, ze po przekroczeniu pewnej warto-
Sci statej sprzezenia spin-orbita, funkcja Eliashberga stopniowo zanika. Dodatkowo na
rysunku 4.8 (a) przedstawiono stala sprzezenia elektron-fonon obliczong na podstawie
otrzymanych funkcji Eliashberga. Mozemy zauwazy¢, ze dla waskich zakresow 7y, obser-
wuje sie gwaltowny wzrost wartosci A, ktory jest skorelowany ze wzrostem elektronowe;j
gestosci stanéw na powierzchni Fermiego. Fizycznie oznacza to, ze wltasciwosci termo-
dynamiczne fononowo-indukowanej fazy nadprzewodzacej powinny silnie zaleze¢ od .
Sprzezenie spin-orbita nie wywiera natomiast wplywu na warto$¢ logarytmicznej czestosci
fononowej, co mozemy zaobserwowaé na rysunku 4.8 (b).

Rozwazania zaprezentowane w tej sekcji pokazuja, ze uwzglednienie sprzezenia spin-
orbita na poziomie funkcji Eliashberga ma istotny wplyw na uzyskiwane wyniki. Otrzy-
mane funkcje moga w kolejnym etapie postuzyé¢ do pelnej analizy stanu nadprzewodza-

cego indukujacego sie w omawianych uktadach, co jest waznym krokiem w kierunku
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Rys. 4.5: Elektronowa gestosé¢ stanéw kolejno dla sieci kwadratowej i trojkatnej oraz
wybranych wartosci statej sprzezenia spin-orbita. Linig przerywana oznaczono
poziom Fermiego.
0,25
B
0,3
0,20
w 0,2 W 0,151
S S
a o0t
0,1
0,05}
0,0 . L 0,00 ) .
1 2 3 0 1 2 3
Yo t

Vo t

Rys. 4.6: Elektronowa gestos¢ standéw na poziomie Fermiego w funkcji statej sprzezenia
spin-orbita dla sieci kwadratowej (a) i trojkatnej (b).

zrozumienia znaczenia oddzialywania spin-orbita w fazie nadprzewodzacej. Wtasciwo-

Sci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego zostaty wyznaczone przy pomocy wzorow

analitycznych oraz rownan Eliashberga jawnie uwzgledniajacych postaé¢ elektronowej ge-

stosci stanow.
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Rys. 4.7: Funkcje Eliashberga kolejno dla sieci kwadratowej (a) i trojkatnej (b) oraz
wybranych wartosci stalej sprzezenia spin-orbita.
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Rys. 4.8: Zaleznos¢ stalej sprzezenia elektron-fonon A\ (a) oraz logarytmicznej czestosci
fononowej wy, (b) od wartosdci parametru 7o dla sieci kwadratowej oraz
trojkatne;j.
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4.4 Wplyw sprzezenia spin-orbita na wlasciwosci ter-

modynamiczne fazy nadprzewodzacej

4.4.1 Podejscie analityczne

W ramach podejécia analitycznego obliczono warto$é¢ temperatury krytycznej przy
uzyciu wzoru Allena-Dynesa (3.1) zdefiniowanego we wczes$niejszym rozdziale. Uzyte we
wzorze symbole, wraz z formutami wykorzystanymi do ich obliczenia zostaly zestawione
w tabeli 4.1. Wyznaczone wartosci temperatury krytycznej dla sieci kwadratowej i troj-
katnej, w funkcji statej sprzezenia spin-orbita przedstawiono na rysunku 4.9. Nietrudno
zauwazy¢, ze przebiegi uzyskanych krzywych powiazane sa z ksztaltem elektronowej ge-
stosci stanow na powierzchni Fermiego w funkcji 7. Na podstawie otrzymanych wyni-
kow okreslono wartosci krytyczne 7(()0), ktore odpowiadaja maksymalnej temperaturze
krytycznej. W analizowanych przypadkach wynosza one kolejno dla sieci kwadratowej
oraz trojkatnej 0,195 t oraz 2,02 ¢, a uzyskane dla nich temperatury krytyczne 133,5 K
(t =250 meV) oraz 20,4 K (¢ = 300 meV).

Znajac warto$¢ temperatury krytycznej oraz dysponujac jawna postaciag funkcji Elia-
shberga mozna z tatwoscia obliczy¢ warto$ci bezwymiarowych stosunkéow Ra, R¢o oraz

Ry korzystajac z wzorow:

Ra=3,53|1+12,5 <f—i)2m (;:;;) : (4.26)
o\’ Win
Re =1,43 |1+ 53 (J) In <3T0) : (4.27)
o\’ Win
Ry = 0,168 [1 —12,2 (w—ln> In (3T0) . (4.28)

Uzyskane wyniki w funkeji 7p przedstawiono na rysunku 4.10. W klasycznych nadprze-
wodnikach przyjmuja one nastepujace wartosci: Ra = 3,53, Re = 1,431 Ry = 0, 168.
Mozemy zauwazy¢, ze uzyskane wyniki zasadniczo odbiegaja od przewidywan, co oznacza,
ze w analizie konieczne jest postuzenie sie modelem Eliashberga, poniewaz teoria BCS
nie pozwoli na otrzymanie wiarygodnych wynikéow. Okazuje sie, ze w miare zwiekszania
wartosci stalej sprzezenia spin-orbita parametry Ra, Rc i Ry zblizaja sie do statych
uniwersalnych, co ma proste wyjasnienie. Jak zostalo wykazane na rysunku 4.8 (a) stala
sprzezenia elektron-fonon maleje wraz ze wzrostem vy, a wiec dla wysokich wartosci sta-
lej sprzezenia spin-orbita (~ 4 t) mamy do czynienia z ukladem o stabym parowaniu,
ktory, z zasady, z powodzeniem udaje sie opisa¢ w ramach modelu BCS. Niemniej jednak

najbardziej interesujacym obszarem jest zakres wysokich wartosci temperatury krytycz-
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dla sieci kwadratowej oraz tréjkatnej oraz ich wartosci obliczone dla 700

Tab. 4.1: Formuly uzyte do wyznaczenia w sposoéb analityczny temperatury krytycznej

Wielkosé Sie¢ kwadratowa | Sie¢ trojkatna

=2 7 4@ 3,31192 1,81458

Win = €XP [ JiFe dQeE@ (Q)} 0,109084 ¢ |  0,0249269 ¢

+o00 1/2

S = [% [ dQa? F () Q} 0,208492 ¢ | 0,0735272 ¢
373

fl= {1 n (ﬁ) } 1,36836 117772
()

fo=1+ 5 1,4333 1,19991

Ay = 2,46 (1 + 3,8u%) 2,46 2,46

Ap =1,82(1+6,3p*) (Vwa/w) 3,47858 5,36848
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Rys. 4.9: Zaleznos¢ temperatury krytycznej obliczonej przy pomocy wzoru Allena-Dynesa
od wartosci parametru 7o dla sieci kwadratowej (a) oraz trojkatnej (b).
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Rys. 4.10: Zalezno$¢ bezwymiarowych stosunkéw Ra, Rc oraz Ry od wartosci
parametru g dla sieci kwadratowej oraz trojkatnej.

nej, odpowiadajacy wysokiej statej sprzezenia elektron-fonon i jednoczesnie najbardziej
odbiegajacy od przewidywan modelu BCS.

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw mozna by wysnu¢ hipoteze, ze odpowied-
nie dobranie wartosci parametru vy moze przyczyni¢ si¢ do wyraznego wzrostu wartosci
temperatury krytycznej. Okazuje sie, ze jest to nieuprawnione twierdzenie z uwagi na
fakt, ze formuly podej$cia analitycznego uzyskano przy zastosowaniu silnych przyblizen.
W szczegdlnosci, wzieto pod uwage jedynie warto$é elektronowej gestosci standéw na po-
ziomie Fermiego. Ponadto pominieto jawng zalezno$¢ parametru porzadku oraz czynnika
renormalizujacego funkcje falowa od czestosci Matsubary (efekty retardacyjne oddzialy-
wania elektron-fonon). W zwiazku z tym w dalszej czesci pracy zostaly zaprezentowane
wyniki uzyskane w ramach formalizmu Eliashberga, ktéry stanowi naturalne uogolnie-
nie podejscia analitycznego. Ponadto uwzgledniono pelna postaé¢ elektronowej gestosci

stanow oraz funkcje przesuniecia energii.
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4.4.2 Roéwnania Eliashberga dla pasma elektronowego o skoii-
czonej szerokosci uwzgledniajace pelng postaé elektronowej

gestosci stanéw

Analizujac klasyczne nadprzewodniki o szerokich pasmach energetycznych, granice
catkowania mozna przesuna¢ do minus oraz plus nieskoriczonosci, co prowadzi do reduk-
¢ji uktadu réwnan (mozna wowczas wykazac, ze funkcja przesuniecia energii x = 0 oraz
potencjal chemiczny p = 0). Istnienie sprzezenia spin-orbita powiazane jest z asymetria
uktadu, czyli niesymetrycznymi granicami catkowania (W, # W,,). To z kolei powoduje, ze
dla do potowy wypekionego pasma ((n) = 1) potencjal chemiczny u nie przyjmuje war-
tosci zerowej. W konsekwencji uklad réownan Eliashberga nalezy rozszerzyé¢ o wyrazenie
na funkcje przesuniecia energii oraz potencjal chemiczny. W ogoélnej postaci izotropowe

réwnania na osi urojonej maja postac:

Zl_1+—ZK (1,m) mmeD (4.29)

wif -
1 M
\=-3 DK (1,m) (e Xm — 1) D (m), (4.30)
m=1 k
1 M
EZ (1,m) om Y Dyt (m), (4.31)
m=1 k
4 M
=123 3 (et — 1) Dy (). (4.32)
m=1 k

gdzie: Dy (m) = (Zmwm)® + (ex+xXm — 1) + @2, oraz K=(Lbm) = K(l—m) +
K({l+m-1).
Aby uwzglednié¢ pelna postaé¢ funkcji elektronowej gestosci stanéw nalezy w odpo-

wiedni sposéb obliczy¢ sumy po pedach k:

S0t m) = [ dep(e) D2 (m) (4.33)

k Wa
J Wit
— , -1
= Jtim Yop0vy) [ D ).
= J
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S (et o = ) D () = [ dep(@) e = ) D2 (m) (434)

Kk Wa

j4+1
= lim Zp / de (e + Xm — p) D1 (m)

J—+00
W;

W ostatnim kroku nalezy przeksztalci¢ rownanie na potencjal chemiczny do postaci:

(n) = 1— / " dep (©) tanh {B(gT_“)} (4.35)

Wy

s ple—n)
JLITOOZP /] de tanh [T} :
W przypadku sieci kwadratowej dla g z zakresu 0-1, 1 ¢ oraz 1, 2-2 ¢t rownania Eliashberga
zostaly rozwigzane dla M = 200, a dla vy z zakresu od 1,17 do 1,195 ¢ przyjeto M = 150.
W przypadku sieci trojkatnej przyjeto M = 150 dla catego zakresu ~p.

W pierwszym kroku przeanalizowano wplyw sprzezenia spin-orbita na rozwiazania
rownan Eliashberga przyjmujac bardzo niska warto$¢ temperatury (kg7 = 0,004 t co
dla t = 250 meV daje T, = 10 K). Na rysunku 4.11 zaprezentowano 150 pierwszych
wartosci parametru porzadku A,,, czynnika renormalizujacego funkcje falowy Z,, oraz
funkcji przesuniecia energii x,,, dla sieci kwadratowej, natomiast na rysunku 4.12 dla sieci
trojkatnej. Na rysunku 4.13 przedstawiono natomiast maksymalne wartosci omawianych
funkcji w zaleznosci od parametru v,. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna okre-
sli¢ wartosé stalej sprzezenia spin-orbita, dla ktorej obserwujemy charakterystyczne piki -
parametr porzadku i czynnik renormalizujacy funkcje falowg przyjmuja maksymalne war-
tosci, natomiast funkcja przesuniecia energii jest minimalna. Jest to jednoczesnie wartos¢,
dla ktorej stata sprzezenia elektron-fonon jest najwieksza oraz uzyskujemy maksymalna
elektronows gestos¢ stanéw na powierzchni Fermiego. Dla omawianego przypadku ampli-
tuda sprzezenia spin-orbita wynosi 7(()0) = 1,195 ¢ (sie¢ kwadratowa) oraz 7(()0) =2021

(©) zostalta okre-

(sie¢ trojkatna). Nalezy zwroci¢ uwage, ze w przypadku sieci trojkatnej g
Slona tylko na podstawie maksymalnej wartosci Z,,—1, ponlewaz W calym analizowanym
zakresie A,,—1 wynosi 0. Warto podkresli¢, ze uzyskane wartosci % ) doktadnie pokrywaja
sie z wartoSciami krytycznymi uzyskanymi w ramach podejscia analitycznego.

7 fizycznego punktu widzenia, warto$¢ A,,—;1 = 0 oznacza brak fazy nadprzewodza-
cej, stad nalezy wyciggna¢ wniosek, ze na sieci trojkatnej o przyjetych parametrach nie
indukuje sie stan nadprzewodzacy w obecno$ci sprzezenia spin-orbita. Z kolei dla sieci
kwadratowej stan nadprzewodzacy przestaje by¢ stabilny dla vy > 1, 3. Niemniej jednak,
dla 7(()0) = 1,195t z powodzeniem mozna wyznaczy¢ parametry stanu nadprzewodzacego.

Na rysunku 4.14 przedstawiono wartosci parametru porzadku, czynnika renormalizu-
jacego funkcje falowa oraz funkcji przesuniecia energii w funkcji temperatury dla sieci

kwadratowej oraz %()C) = 1,195t. Mozemy zauwazy¢, ze parametr porzadku dazy do 0
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4 h Y meV
——y,=0 3 H %0
——y=1t L 9 =1t
" ©)=
> YO(C)=1,195t 5L ——y, ’=1,195t
Yo~ 2t | \ Yo~ 2t

150 O 50 100 150

Rys. 4.11: Pierwszych 150 wartosci parametru porzadku, czynnika renormalizujacego
funkcje falowg oraz funkcji przesuniecia energii dla wybranych wartosci
parametru o (kg1 = 0,004 t). Przypadek sieci kwadratowej.

7

r A, meV
6
5 +Y0=Ot

L ——y,=1t
4r ——y,9=2,01t
5 -_ 7,=3 t
2 -
1

. 1 . 1 . 1 A ] A 1 .

Rys. 4.12: Pierwszych 150 wartosci parametru porzadku, czynnika renormalizujacego
funkcje falowg oraz funkcji przesuniecia energii dla wybranych wartosci
parametru o (kT = 0,004 t). Przypadek sieci trojkatne;.

w temperaturze T = 38,351 K (a wiec duzo nizszej niz sugerowaly przewidywania anali-
tyczne). Zar6wno Z,,—1 jak i xm=1 zwiekszaja sie wraz ze wzrostem temperatury osiagajac
maksimum w 7. Parametr porzadku na osi urojonej pozwala okresli¢ szeroko$¢ przerwy
energetycznej (korzystajac z zaleznosci A, o~ 2A,,_1), ktoéra wynosi 12,94 meV. Czynnik

renormalizujacy funkcje falowa wskazuje wartos¢ masy efektywnej elektronu w stosunku
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—&— Sieé kwadratowa
4 —&— Siec trojkatna

Yo t Yor t

Rys. 4.13: Wartosci parametru porzadku, czynnika renormalizujacego funkcje falows oraz
funkcji przesuniecia energii w zaleznosci od stalej sprzezenia spin-orbita dla
sieci kwadratowej oraz trojkatnej.

7 0,42
Kmere MEV
1,56
0,40
1,54
0,38
1,52
1,50 - 0,36
L | 1 1 1 1 | s 1 N
10 20 30 40 10 20 30 40
T, K T.K

Rys. 4.14: Maksymalne wartosci parametru porzadku, czynnika renormalizujacego
funkcje falows oraz funkcji przesuniecia energii w zaleznosci od temperatury

dla sieci kwadratowej oraz ’y(()c) =1,195t.

do jego masy pasmowej - w analizowanym przypadku, w temperaturze krytycznej wynosi
ona m; = 1,56 me..

Jak juz wspomniano, wszystkie dotychczasowe wyniki w literaturze przedmiotu uzy-
skane sa w ramach uproszczonych modeli, podobnych do dotychczasowych rozwazan ni-

niejszej pracy, czyli przy uzyciu formalizmoéw niedostosowanych bezposrednio do analizy
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skutkow wystepowania sprzezenia spin-orbita. Z tego powodu nalezy uznac, ze zrozumie-
nie zagadnienia nie jest jeszcze w pelni zadowalajace, natomiast do polepszenia stanu
dotychczasowej wiedzy z tej tematyki konieczne jest stworzenie odpowiedniego modelu.
W kolejnym rozdziale zaprezentowano model uwzgledniajacy oddziatywanie spin-orbita,
bedacy uogodlnieniem klasycznego formalizmu réwnan Eliashberga.

4.5 Pelny formalizm réwnan Eliashberga

Dlaczego w kontekscie analizy stanu nadprzewodzacego w uktadach niskowymiaro-
wych z istotnym sprzezeniem spin-orbita wazne jest udoskonalenie modelu Eliashberga?
Otoz jednoatomowe warstwy nadprzewodzace posiadaja zazwyczaj relatywnie wysoka
wartos$é stalej sprzezenia elektron-fonon. To sugeruje, ze efekty silnosprzezeniowe i retar-
dacyjne sa istotne w opisie stanu nadprzewodzacego dla tego typu materialow. Uzycie
formalizmu rownan Eliashberga w tym problemie jest wiec konieczne, jednakze rownie
istotne jest uwzglednienie w modelu wplywu oddzialywania spin-orbita, co jak dotad
w literaturze przedmiotu nie zostalo zrobione w sposob pelny. Ponadto w pracy [72]
pokazano, ze silne sprzezenie spin-orbita prowadzi do wzmocnienia efektywnego oddzia-
lywania elektron-fonon, nawet w uktadach, ktore nalezatoby klasyfikowa¢ jako uktady
o stabym sprzezeniu.

W dotychczasowych rozwazaniach istnienie sprzezenia spin-orbita zostalo wprowa-
dzone poprzez uwzglednienie go w funkcji Eliashberga, ktéra nastepnie zostata wy-
korzystana do rozwiazania klasycznych izotropowych rownan Eliashberga. Kolejnym
krokiem jest wiec wyprowadzenie pelnych rownan termodynamicznych dla fononowo-
indukowanego stanu nadprzewodzacego w obecno$ci antysymetrycznego sprzezenia spin-
orbita typu Rashby. Zastosowana metodyka jest analogiczna do postepowania w przy-
padku wyprowadzania klasycznych réwnarn Eliashberga.

Standardowo wtlasciwosci termodynamiczne uktadu analizowane sa przy pomocy ska-
larnych termodynamicznych funkcji Greena zdefiniowanych na osi urojonej. Zamkniety
uktad réownan dla funkcji Matsubary uzyskuje sie korzystajac z twierdzenia Migdala,
ktore pozwala zaniedba¢ wktady do uktadu réwnan pochodzace od wyrazen zawieraja-
cych potegi wyzsze lub rowne g; .

Analizujac problem uwzglednienia obecnosci oddzialywania spin-orbita w stanie nad-
przewodzacym nalezy wiec rozpoczaé rozwazania teoretyczne od odpowiedniego zdefinio-
wania przestrzeni funkcyjnej. W tym celu konieczne jest rozszerzenie, klasycznie wyko-
rzystywanych w formalizmie réwnan Eliashberga, dwusktadnikowych spinoréw Nambu do

operatorow czterosktadnikowych. Uogolnione spinory przyjmuja nastepujaca postac:
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C
U= | TR v = (e dy e ) (4.36)

it

Odpowiednia definicja spinoréw Nambu jest fundamentalnym krokiem analizy, po-
niewaz jednoznacznie narzuca strukture matematyczna wyprowadzanego modelu. Postac
spinoréw nie moze by¢ wybrana dowolnie, lecz musi bra¢ pod uwage dwa warunki. Po
pierwsze, spinory Wy i \DL musza by¢ okreslone tak, by przy ich pomocy mozna byto
zdefiniowa¢ skalarne funkcje Greena stanu normalnego i nadprzewodzacego. Drugi wa-
runek wynika z faktu, ze musimy mie¢ rowniez mozliwos¢ konstrukeji skalarnych funkcji
Greena odpowiadajacych anomalnym $rednim termodynamicznym oddzialywania spin-
orbita. Uwzglednienie wszystkich warunkéw doprowadzito do zdefiniowania macierzowe;j

funkcji Greena typu Matsubary nastepujacej postaci:

(el iwn  (ertlese))ivn (atlelivn ((etleier) i
ation) = |t (igleaaiin, ((hglehin, (igle-s)le
((ersleerDivn  (erlerDiv, (el Diwn  ((erpleier)io,
((c T—kT|CkT>>2wn ({c T—kT|C ki) Diwn <<CT—kT|CkJ,>>an <<CT—kT|C—kT>>iwn
gl(cll) (iwn) 91(<12) (iwn) 91(<13) (an) 91214) (iwn)
| ) o ) o (i) g (i) )
| A ) g () g () g (in) |
91&41) (iwn) 91<<42) (lwn) 91243) (“UN) 91(<44) (an)

Ze wzgledu na skomplikowang strukture funkcji Gy (iw,), ponizej przedstawiono ja

w formie schematycznej:

N SA SO SR
Culion,) — sA N SR SO w3
Wy, — - i .
5 so s N 3§

5" 50 ' N

We wzorze (4.38) symbol N odnosi sie do elementéw macierzy powiazanych z wta-
$ciwosciami stanu normalnego (powyzej T¢r). Symbol S zwiazany jest z elementami opi-
sujacymi faze nadprzewodzaca o antyrownolegtym (A) lub réwnolegltym (R) ustawieniu
spinéw w parametrze porzadku. SO to elementy macierzy, przy pomocy ktérych mozna
policzy¢ anomalne $rednie termodynamiczne oddzialywania spin-orbita. Ponadto, sym-
bole znajdujace sie w pierwszym i drugim rzedzie macierzy to gorna podprzestrzen funk-

cyjna, a symbole z trzeciego i czwartego rzedu - dolna podprzestrzen funkcyjna.
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Tak zdefiniowana macierz Gy (iw,) posiada bardzo pozadang ceche, mianowicie w ra-
mach przyblizenia Migdala oraz przy wykorzystaniu twierdzenia Wicka, kazdy element
macierzy wigze sie w rownaniach termodynamicznych tylko z innymi elementami macie-
rzy Gg(iw,). Fakt ten gwarantuje uzyskanie zamknietego uktadu rownan dla skalarnych
funkcji Greena.

Wyrazenia na skalarne funkcje Greena wyprowadza sie korzystajac z rownan ruchu
[87]:

iwn ((A1B))s,, = ({A; BY) + (A, H][B)),,, (4.39)

oraz

iwn ((A]B))y,, = ({A, B}) = ((Al[B, H])),

Twn

(4.40)

przy czym zastosowano hamiltonian rozszerzony o operatory sprzezenia spin-orbita:

H = Z akckacko + qub b + Z Jk k+qu+qaCk0Q§q (441)

k,qo

T Z 7 (K) i, + Z 7" () e et
+ Z 7z ( CkTCkT CLCM)

W przypadku wystapienia mieszanych funkcji Greena nalezy rozseparowaé¢ operatory

fononowe od fermionowych stosujac twierdzenie:

1
<<Akq¢q’qu O >>zwn = (5(kq)(kq’)3 Z <<AkQ|qu/>>iwm <<¢q|¢q >>7, (wWn—wm) (4.42)

gdzie 0 stanowi delt¢ Kroneckera, natomiast 3 = —= (kp jest stala Boltzmanna).
Stosujac formalizm omoéwiony w pracy [87] otrzymano uklad roéwnan dla szesnastu

skalarnych funkcji Greena. Opierajac sie na twierdzeniu Migdala mozna ograniczy¢ sie

w rozwazaniach do cztonéw oddzialywania elektron-fonon rzedu gﬁ,k +q- Uzyskany uktad

rownan wyglada nastepujaco:

g (i) = ginliwn) + g (1) [y (K) g~ (i) g (o) (4.43)

+ K)o ”(zwn>g£“><zwn>

. X(l) (an B ng q,kgkk qgl(< ()l(zwm) <<¢q|¢ >>z (wn—wm)

qwm

— Yk(l) (twn,) - 52% akIk k— q91(< q(lwm) ((dqld—a)); wn—wm)]g()k(lw")

qwWm
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a2 (iw,) Zgak(z‘wn)h(k)g&( Y (iwn) g (iwn) + 72 (K)ggw (iwn) gy > (iw,)  (4.44)

. X1(<2) (zwn 529k a.kJ—k+q, kgl({ q(lwm) <<¢q|¢ >>i(wn—OJm)

qwWm

2 |
+ K (iwn) - ﬁng akf-icra g (15m) (8ald-a));u, ) ok ).

qwWm

o (i) = gakuwn)h(k>g&£‘”<m>g£3‘°”<zwn> + 1= ()g (i) (in)  (4.45)

— X(S) (twn,) - 5 ng a.kJk k- q91(< q(lwm)<<¢q|¢ >>zwn—wm)

qwm

— Yk(3) (iwn ’ Bzgk q.kk k— qgl(< q(Zwm) <<¢Q|¢ >>z (Wn— wm)]‘QOk(lwn)

qwm

o <z'wn>:gak<m>h<k>g§¢ V(i) op in) +7:()gg (i) (i) (4.46)

- X1(<4) (don) - ﬁzgk q.kJ-k+q, kgl(c Zl(zwm) {(9ql0- >>i(w"7wm)

qwWm

+ XY (i) 5ng akd-tera ki q(im) ((8al6-a)) i, o0k iwn).

qwm

o (in) = ~gieion) (K)o )9y (i) (4.47)

— (- k)g&f‘”(z‘w@g&”(z’wm
— X (iwn) - ﬁzg ko teradick-aTh g (19n) ((Pald-a)) i)

qwWm

— VY (i) 529 k- erafiok—abie (i) ((Dal6-a))iy o]0k (i),

qwWm,
0 (i0n) = gite(ie0n) — g (ion) Y (—K) g~ (i)™ (i) (4.48)
— (-K)gg ’<z'wn>g£”><wn>
X1(<2) (iwy,) - 529 k,—k+qd—k+q, kgl(< q(lwm) <<¢q|¢ >>”’” —wm)

qwm

+ VP (iwn) Bzg k—tcraf—ktakT g (1@m) ((Bal0—a)) s, oy )Tk (i),

qwWm
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9 (iwn) = — g (iwn) V(=) gt (i) g (ic0r) (4.49)
—(—1 23
— (K)o ><zwn>g£ (i)
3
— X (iw,) - Zg k—tadick-ak o (@m) (Pald—a))i )
qwm,
3
— Y (iwp) - 529 kit abick—adi g (16m) ((Balo—a)) i, oI (i0n).
qWm
9 (iwn) = — g (iwn) Y (=) g™ (i) gt (ic0r) (4.50)
- %<—k>go+k< ”<zwn>gff4><mn>
4
qWm,
4 .
+ 1O (iw,) 629 ket -k g (1m) (Bl 0—a)) s oy} Tokc(100).
qWm,

g (iwn) = gak@wn)h*(k)gaé*’(mn)gi“)<z‘wn> (g ()i (i) (451)

X(l) (1wy,) - ﬁng a.kIk k— q91(< q(lwm)<<¢q’¢ >>z (Wn—wm)

qwm

1
= N Gn) 5 D hardirati g (9m) (Bald-aii, - onlion).

qwm

9" (i) = gakuwn)h*(k)go*lf*’(m)gl?” (in) = =) (i)™ (iton) - (4:52)

— X (iw,) ngk acl—icraicds 4 (1m) ((8ald-a)) oo

qwm
+ K (iwn) - 5ng ket kI m) (Bald-a)) oo ) ki),
qwWm
3 (iwn) = Gogeliwn) + gz (iwn) [V (K) goue (1o )™ (i) (4.53)

- ’Yz(k)QOk( 1)(an)gl(<33)(iwn)
— X(3 (twn,) - 5 ng a.kIk k- q91(< ;(Zwm)<<¢q|¢ >>7,wn—wm)

qwWm

= Y (i) 5 D i ak 0m) (Gald-a)) e 0 50),

qwm
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g (i) = gak@wn)h*(k)ggé‘”mn)gﬁ“) (i0n) = %= (K)gge " (ison) i (iton) - (4.54)

. X1(<4) (an ﬁ ng qu k+q, kgl(( q(’lwm) <<¢q|¢ >>i(wn—wm)

qWm,
4 .
+ B (iw,) - 5291( a1 (PalD-a)) i o |Gk (i0n).
qwWm
41 . . * —(=1),. 21 .
9t (iwn) = =g (iwn) 7" (=K) g (i) g (i) (4.55)
+ vz<—k>galf‘”(z‘wnm&”(z’wn)

— X1(<1) (iwn) - 529 k,—k+qfk k- qgl(c q(MW) {(0ql0- >>i(w”‘“m)

qwWm

— Yk(l) (twy,) - 5 Zg k,—k+q0k k— qgl(g q(Wm> <<¢q‘¢ >>¢(wn_wm)]95k<iwn)7

qwm

42 . . * —1 292) /.
95 (iwn) = — g (iwn) 7" (=1) gt (iwn) 97 (i) (4.56)

+ 7:(=K)go, (_1)(iwn)gf<42)(iwn)
— X1(<2) (iwn) - 529 k,—k+qJ—k+q, kgl(c q(Wm)<<¢q’(’b >>Z (wn—wm)

qwWm,

+ Y (iw,) - ﬁzg k—teraf—teraq kG g (19m) (el O-a))ier, ooy Gk (10).

qwm

gic” (i) = = gieliwn) 7 (=K g (iwn) g™ (i) 50
+ vz(—k)g&f_l)(iwn)gl(fg)(”’”)
. X]((S) (zwn 6 Zg K, k+qgkk qgl({ q(lwm) <<¢q|¢ >>i(wn—OJm)

qwWm

— Yk(s) (twy,) - 5 Zg k,—k+q0kk— qgl(( q(lwm> ((dqlo- >>i<wn_wm)]96k(iwn)’

qwWm

g (i0n) = giclicon) = g i) 7 (=K gin " (i)™ (on) (4.58)

44
+ (k)i ><wn>g£ (i)

— Xl((4) (iwn) - 529 k,—k+qJ-k+q, kgl(c 01(“‘)’")“%’¢ Wi

qwWm

+ Y (iw,) - Bzg otttk (19m) (el O-a)) i, ooy |Gk (10).

qwm
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gdzie:
D (i) = 7* (k) (iwn — Ex)
Xy’ (iwy) (iwn — B — 72(K)) (iw, — & + 72(k)) — |7(k)|?’ (4.59)

7*(—k) (iwy + &)
(iwn + i — 72(=k)) (iwn + B + 7:(=k)) — [7(=k)[*’
v(k) (iw, — &)

(3) W) = ‘
Xk ( n) (iwn — &k + vz(k))(z’wn — &k — ’Yz(k)) _ |,Y(k)|27 (4 61)

X (iwy,) = (4.60)

v(—k) (1w, + Ey)
(iwn + Ex — 7:(=k)) (iwn + & + 7:(—k)) — [7(=k)[*>’

X (iw,) = (4.62)

(1) o) — (iwn — &k + W’Z<k)>(iwn - gk)
e () = G2 ) (i — B + 2 (0) — TP (4.63)

(iwn + Bk + 72(=k)) (1w, + Ex)

Y(Z) iw,) = — : , 4.64
) T R~ ()i + e+ 22(K) — (KIP (464
, wy, — 2k — V2(k))(iw, — &x)
Y (i) = — (icon = e = 7: : 4.65
) R (0 (e — 2~ 12(0) — P (16
4) /- (an + gk - ’Yz(_k))(lwn + gk)
Y. (lwy) = — — - — . 4.66
) Rl = ()i + B+ 12(—K) — 1K) 14.66)
Funkcje Greena bez oddzialywania zdefiniowane zostaly przy pomocy wzoréw:

- i) = — (4.67)

Jox e iwn — gk '

oraz )

o (iwy) = ———. 1.68
Joxe (1wn) i + Ex ( )

Na podstawie uzyskanych rezultatéow mozna zauwazy¢, ze skalarne réwnania typu
Dysona otrzymano tylko dla funkcji Greena stanu normalnego. Funkcje opisujace wtasci-
wosci stanu nadprzewodzacego speliaja okrojone réwnania Dysona, co wynika z faktu
istnienia kondensatu nadprzewodzacego jedynie w przypadku niezerowego oddziatywania
parujacego. Nalezy podkresli¢, ze uktad rownan (4.43)-(4.58) jest naturalnym uogdlnie-
niem klasycznych réwnan Eliashberga na przypadek stanu nadprzewodzacego indukowa-
nego w obecno$ci asymetrycznego sprzezenia spin-orbita. W trakcie jego wyprowadzania
nie zastosowano zadnych dodatkowych przyblizen ponad te, ktore standardowo stosuje sie

przy wyprowadzeniu klasycznych rownan Eliashberga (tzn. twierdzenia Migdata i Wicka).
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Propagator fononowy ((¢q|¢q )> nalezy zapisa¢ w jawnej formie wykorzystu-

i(wn—wm)

jac model nieoddzialujacego gazu fononowego oraz postugujac sie réwnaniami ruchu dla

operatoréw bozonowych. Przyjmuje on nastepujaca postac:

2wq + n 1
wit + wg (iwr — wq)2 (2w + Wq)z

o ngk . qkf(5k a) — f(?k)

5
Ek—q — €k + W
] k—q k l

<<¢q|¢—q>>iwl - =

(4.69)

(w/B)2l. Funkcje

przy czym bozonowa czestos¢ Matsubary wyraza sie wzorem: w; =
Fermiego wygodnie jest przedstawi¢ w postaci: f (Ex) = 1 [1 — tanh (ngﬂ

Uktad rownan 4.43-4.58 nalezy uzupekié¢ wyrazeniem na potencjal chemiczny:

an, (22)
=1+— 3 Z [ (iwn) — gy (zwn)] : (4.70)

kwn,

Aby uzyska¢ macierzowe rownanie Dysona definiujemy baze macierzy Tji:

0 0 0 0 0 0
T(;F - TO ) TO_ - ) T1+ - Tl ) Tl_ - )
0 0 0 7 0 0 0 n
0 0 O 0 0 0
T2+ = i ) TQ_ = ) T?j_ = i ) T3_ = )
0 0 0 = 2 0 0 0 T3
0 00 0 00 (4.71)
T4+ - 0 ) T4_ - ) TEj_ - m ) T5_ - )
0 O T0 0 0 O 1 0
0 0 O 0 0 O
T6+ = 2 ) T6_ = ) T7+ = 7 ) T7_ = )
0 O T 0 0 O 73 0

przy czym Ty - T3 oznaczaja macierze Pauliego:

10 01

70:<01>, Tl:(lO)’ (4-72)
0 —1 1 0

TQ:(@' 0 >, T3:<O _1) (473)

Macierzowe rownanie Dysona otrzymane na podstawie uktadu rownan 4.43-4.58 przyj-

muje postac:

Gy (twy) = iw, [Ty + Ty | — & [Ty + Ty | — My (iwy,), (4.74)
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przy czym macierzowa energie wlasna My (iw,) mozna zapisa¢ przy uzyciu wzoru:

Micliwn) = [[00) (T +77) + T2 (K) (T3 = Ty )] Ga (i) G () (4.75)
- % Z Gx—axTick—qGr—q(iwn)[(Tf + T ) Xk (iw,) — (T35 + Ty ) Yi (iwy,)]
X

<<¢q,¢*Q>>i(wn—wm) ’

gdzie:

v(k) 0 0 0
0 k) 0 0
I (k) = 7 (k) , (4.76)
0 0 ~((k 0
0 0 0~ (=k)
v.(k) 0 0 0
O Y= (_k) O O
T, (k) = . 0 a0 , (4.77)
0 0 0~ (-k)
X (iwy) 0 0 0
. 0 X2 (iw,) 0 0
Xk (twy,) = 0 0 Xl({?’) (it0,) 0 , (4.78)
0 0 0 X (iwy,)
Y (iw,) 0 0 0
0 Y® (iw,) 0 0
Yy (iwy,) = k " 4.79
e (ien) 0 0 ¥ (w) 0 (4.79)
0 0 0 Y (iwy,)

Jednoczesnie zapostulowano nastepujacy rozktad energii wlasnej w bazie macierzy Tji:

My (iwn) = iwn (1= Z (iwn)) Tg™ + xac (iwn) T + i (i) Ty + ¢3¢ (i) Ty (4.80)
+ iwn (1= Zi (iwn)) Ty + X () Ty + B (i) T + G (iwn) Ty
— WSy (iwn) Ty + sy (iwn) To" + off (iwy) T + ¢ (iw,) Ty
iwn S (iwn) Ty + B (iwp) T + B2 (iwn) To + By (iwn) Ty

Symbole wystepujace we wzorze (4.80) maja nastepujace znaczenie: Zy (iw,,) oraz Zy (iwy,)

- czynnik renormalizujacy funkcje falowa, ktory okresla renormalizacje masy pasmowe;j
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elektronu przez oddzialywanie elektron-fonon i sprzezenie spin-orbita. Na poziomie teorii
BCS przyjmuje sie: Zy (iw,) = Zy (iw,) = 1, przy czym im wyzsza warto$¢ czynnika
renormalizujacego funkcje falowa tym nizsza wartoé¢ temperatury krytycznej. Symbole
Xk (iwy,) oraz Xy (iw,) - funkcja przesuniecia energii pasmowej. W klasycznym formali-
zmie Eliashberga funkcja ta wprost renormalizuje energie pasmowa elektronu. Dla do
polowy wypelionego pasma wynosi zero, natomiast staje sie istotna przy innym wy-
petnieniu pasma niz 1. Dla nadprzewodnikow z szerokimi pasmami elektronowymi jej
warto$¢ wynosi zero (niezaleznie od wypelnienia). Na poziomie teorii BCS funkcja ta jest
pomijana. Wielkoéci ¢ (iw,) oraz By (iw,) - rzeczywista cze$é parametru porzadku typu
A, ¢ (iw,) oraz g_bf (iw,) - urojona czesé¢ parametru porzadku typu A, Sy (iw,), Sk (iw,)
oraz sy (iwy,) 1 Sk (iw,) - funkcja odpowiadajaca anomalnej $redniej termodynamicznej
sprzezenia spin-orbita, ¢ff (iw,) oraz @ (iw,) - rzeczywista czes¢ parametru porzadku
typu R, ¢f (iw,) oraz 55 (iwy,) - urojona cze$é parametru porzadku typu R.

W kolejnym kroku nalezaloby opracowaé¢ somouzgodniony sposéb rozwigzywania tak
zdefiniowanych réwnan, zaleznych jednoczesnie od k i w,,. Uzyskane réwnania moga zo-
sta¢ rozwigzane jedynie numerycznie, ze wzgledu na bardzo skomplikowana strukture,
a to oznacza, ze konieczne jest utworzenie specjalnego oprogramowania. Zagadnienie to
wykracza poza zakres rozprawy doktorskiej. Nalezy rowniez podkreslié, ze przedstawione
podejscie nie ogranicza sie wylacznie do sieci dwuwymiarowych, ale sprawdzi sie tez

w analizie rzeczywistych uktadow objetosciowych.

Szczegdlng uwage nalezy zwrécié na fakt, iz wyprowadzony formalizm po odpowied-
nim przedefiniowaniu przestrzeni funkcyjnej skalarnych funkcji Matsubary moze nadawacé
sie do analizy innych rownie ciekawych problemoéow, na ktore nie ma miejsca w klasycznym
modelu Eliashberga, a ktore odgrywaja istotng role w indukowaniu sie fazy nadprzewo-
dzacej. Do takich probleméw nalezy miedzy innymi: poprawne wyznaczenie wlasciwo-
Sci termodynamicznych stanu nadprzewodzacego w obecnosci domieszek magnetycznych,
problem istnienia i ewentualnego znaczenia skorelowanych czworek i szostek elektrono-
wych lub zagadnienie poprawnego opisu dwupasmowego stanu nadprzewodzacego. Dla
wymienionych zagadnien metoda rozszerzenia dwusktadnikowych spinorow Nambu do
operatoréw czteroelementowych wydaje sie by¢ doskonalym sposobem na uwzglednienie
dodatkowych efektow. Oznacza to, ze formalizm wyprowadzony w ramach pracy moze
stanowi¢ pierwszy krok do stworzenia innych uogo6lnionych modeli do analizy fononowo-
indukowanego stanu nadprzewodzacego z uwzglednieniem dodatkowych nietrywialnych

oddziatywan.



Podsumowanie

Teoria nadprzewodnictwa ma wieloletnia historie i pozwala obecnie ze stosunkowo do-
bra doktadnoscig przewidywa¢ wtasciwosci nadprzewodnikow bez koniecznosci przeprowa-
dzania kosztownych eksperymentéw. Niemniej jednak, wraz ze wzrostem liczby znanych
uktadéw nadprzewodzacych, okazuje sie, ze ich wlasciwosci niejednokrotnie odbiegaja od
standardowych, przez co konieczne jest ciagle udoskonalanie istniejagcych modeli teore-
tycznych. W ramach pracy doktorskiej przeanalizowano wybrane zwigzki nadprzewodzace
omawiajac roézne podejécia teoretyczne, pozwalajace na uwzglednienie ich nietypowych
cech i jak najdokladniejsze wyznaczenie wladciwosci termodynamicznych.

W ramach pracy omoéwiono jednopasmowe przyblizenie klasycznego formalizmu Elia-
shberga na przykltadzie analizy wtasciwosci selenu i telluru pod wpltywem wysokiego ci-
$nienia. Analiza teoretyczna stanu nadprzewodzacego wspomnianych pierwiastkow zo-
stala przeprowadzona w ci$nieniach odpowiednio 250 GPa oraz 70 GPa, czyli tuz po
transformacji struktury krystalicznej selenu i telluru z uktadu bce do fee. Uzyskane war-
tosci temperatury krytycznej ([Tclg, = 8,13 K, [T¢]p, = 5,96 K) okazaly sie wyzsze
od dotychczas szacowanych. Ponadto obliczone wartosci T poréwnane z temperaturami
tuz przed przemiana fazowa, potwierdzaja istnienie naglego przeskoku wartosci T wraz
ze zmiang struktury krystalicznej. Wyznaczono réwniez maksymalng wartos¢ przerwy
energetycznej ([Aglg, = 2,56 meV, [Aglp. = 1,90 meV) oraz masy efektywnej elektronu
([mlg, = 1,61 me, [m]y, = 1,68 m.), ktore mozna zweryfikowaé¢ eksperymentalnie.
Analiza wartodci stalych uniwersalnych modelu BCS wykazata, ze zaréwno w selenie jak
i tellurze wystepuja istotne efekty silnosprzezeniowe i retardacyjne.

W dalszej czeSci pracy przeanalizowane zostaly cechy stanu nadprzewodzacego
zwigzku CaCg w ramach przyblizenia sze$ciopasmowego, ktére pozwala analizowaé¢ wla-
sciwo$ci nadprzewodnikoéw o silnej anizotropii oddzialywania elektron-fonon znacznie sku-
teczniej niz klasyczny formalizm Eliashberga. Dodatkowo, uzyskane wyniki zostaly porow-
nane z rezultatami, jakie daje podejécie jedno- oraz trojpasmowe. Przedstawione zalezno-
Sci parametrow fizycznych od temperatury ukazuja nietrywialne znaczenie wielopasmo-
wosci badanego uktadu zwlaszcza przy niskich wartosciach temperatury. W szczegolnosci
zaobserwowano istotny wplyw dodatkowych pasm na ksztalt krzywej termodynamicznego

pola krytycznego w funkcji temperatury. Okazuje sie, ze podejscie jednopasmowe istotnie
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zawyza uzyskiwane wartosci, szczeg6lnie dla niskich temperatur.

W rozdziale trzecim przebadano wysokocisnieniowe uktady nadprzewodzace tworzace
sie przy zmiennym stosunku atoméw wodoru do atoméw toru oraz lantanu.

Analiza wodorkoéw toru pozwolita odkryé¢ az osiem nieznanych dotad stabilnych struk-
tur, z ktorych dwie okazaly sie by¢ nadprzewodnikami wysokotemperaturowymi - ThH;
(Te = 62 K) oraz ThHyy (T¢c = 241,2 K). Badania wykazaly, ze zwiazek ThH;, cha-
rakteryzuje sie ekstremalnie wysoka temperatura krytyczna pod cisnieniem 100 GPa,
natomiast wraz ze wzrostem ci$nienia temperatura ta maleje, co zwigzane jest ze spad-
kiem stalej sprzezenia elektron-fonon (od 2,5 w 100 GPa do 1,11 w 300 GPa). Dla ThH;,
pod ci$nieniem 100 GPa obliczono wartosci parametru porzadku oraz czynnika renormali-
zujacego funkcje falowa, co pozwolito okresli¢ szerokosé przerwy energetycznej oraz masy
efektywnej elektronu, ktore wynosza kolejno 104 meV oraz 3,63 m.. Wyznaczenie termo-
dynamicznego pola krytycznego oraz skoku ciepta wtasciwego pozwolito obliczy¢ wartosci
bezwymiarowych stosunkéw Ra, R oraz Ry, ktére wynosza kolejno 5,0, 3,2 oraz 0,123,
potwierdzajac istnienie znacznych efektow silnosprzezeniowych i retardacyjnych. Nalezy
szczegolnie podkresli¢ fakt, ze zwigzek ThH;y nie zostal wczesniej przebadany ani teo-
retycznie ani eksperymentalnie, a uzyskana w ramach pracy doktorskiej 7o = 241,2 K
jest jedna z najwyzszych temperatur krytycznych odnotowanych do tej pory w uktadach
wysokocisnieniowych.

Analogiczne postepowanie przeprowadzono w uktadzie wodoru i lantanu, dla ci$nien
z zakresu 50-300 GPa. W szczegolnosci ustalono, ze LaH;y uzyskuje stabilno$¢ w dwodch
roznych ukladach strukturalnych, R3m oraz F'm3m, réznigcych sie istotnie wlasciwo-
$ciami. Uktad R3m — LaH,y charakteryzuje sie nizsza stala sprzezenia elektron-fonon
(2,77), czestoscia logarytmiczng (833 K) oraz temperatura krytyczna (203 K) niz LaH;
o strukturze Fm3m (A = 3,75, wy, = 906 K, Te = 271 K). Nalezy zwrocié szczegolng
uwage, ze analizowany w ramach rozprawy doktorskiej zwigzek LaH;y charakteryzuje
sie druga najwyzsza temperatura krytyczna (zaraz po odkrytym w 2020 roku uktadzie
C-S-H) sposrod wszystkich znanych nadprzewodnikéw. Ponadto, omawiane wyniki stano-
wig istotny wktad w obecny stan wiedzy, poniewaz doskonale tltumacza duze rozbieznosci
w warto$ciach temperatur krytycznych, ktore uzyskiwano podczas badan eksperymental-
nych nad LaH;.

W ramach badan omoéwionych w rozdziale trzecim, odkryto réwniez istnienie nie-
znanego dotad nadprzewodnika wysokotemperaturowego LaH;s o grupie przestrzennej
P6/mmm, ktory uzyskuje stabilno$¢ pod cisnieniem 150 GPa i osigga temperature kry-
tyczng 156 K.

W ostatniej czeSci rozprawy przeanalizowano uktad o najbardziej niestandardowych
wlasciwosciach, a mianowicie sie¢ dwuwymiarowa, w ktorej istotng role odgrywa oddzia-
lywanie spin-orbita znoszace degeneracje spinowa. Wykazano, ze uwzglednienie sprzeze-

nia spin-orbita znaczaco wptywa na uzyskiwane wyniki. Zaréwno dla sieci kwadratowej
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jak i efektywnej sieci trojkatnej odnotowano istotny wzrost stalej sprzezenia elektron-
fonon dla pewnych wartosci staltej sprzezenia spin-orbita, co jest bezposrednio zwigzane
ze wzrostem elektronowej gestosci stanoéw na powierzchni Fermiego. Wyznaczono wartosci
krytyczne parametru 7y modelujacego oddzialywanie spin-orbita, dla ktérych obserwuje
sie gwaltowny wzrost temperatury krytycznej. Dla sieci kwadratowej oraz trojkatnej wy-
nosza one kolejno 1,195 ¢ oraz 2,02 ¢ (gdzie t oznacza caltke przeskoku), a odpowiadajace
im temperatury krytyczne wyznaczone przy uzyciu wzoru Allena-Dynesa 133,5 K oraz
20,4 K. W kolejnym kroku zastosowano bardziej zaawansowane podejscie uwzgledniajace
pelna posta¢ elektronowej gestosci stanow, ktore wykazalo, ze T dla sieci kwadratowej
jest duzo nizsza niz szacowano i wynosi 38,4 K, natomiast na sieci trojkatnej o przyjetych
parametrach stan nadprzewodzacy w ogoéle nie bedzie sie indukowaé¢. Analiza ta dowodzi,
ze prosta formula Allena-Dynesa przy tak niestandardowym ukladzie catkowicie zawodzi
i nie pozwala na uzyskanie wiarygodnych wynikéw. W ostatnim kroku zaproponowano
najbardziej nowatorskie podejscie polegajace na wyprowadzeniu petnego formalizmu Elia-
shberga uwzgledniajacego sprzezenie spin-orbita juz na etapie zdefiniowania przestrzeni
funkcyjnej termodynamicznych funkcji Greena oraz hamiltonianu. Co wazne, zaprezen-
towana metoda moze postuzy¢ do wyprowadzenia modeli pozwalajacych na skuteczng
analize ukladéw nadprzewodzacych o innych niestandardowych wtasciwosciach wynika-

jacych z obecnosci domieszek magnetycznych czy skorelowanych klastrow elektronowych.
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