Streszczenie

Gléwnym nurtem badan w dziedzinie nadprzewodnictwa, jest poszukiwanie materialéw
o jak najwyzszej temperaturze krytycznej, co zwiazane jest z mozliwoscia ich potencjal-
nego wykorzystania do celéw przemyslowych. W tym kontekscie przelomowe okazaly sie
tezy Ashcrofta wskazujace wodor jako wysokotemperaturowy nadprzewodnik oraz suge-
rujace jego tgczenie z cigzszymi pierwiastkami w celu wywolania prekompresji chemicznej
i zmniejszenia ciSnienia roboczego koniecznego do uzyskania fazy nadprzewodzacej. Jak
sig okazuje, wigkszos¢ nadprzewodnikéw o wysokich temperaturach przej$cia w stan nad-
przewodzacy charakteryzuje sie wysoka wartodcia stalej sprzezenia elektron-fonon, dla-
tego w ich analizie teoretycznej nie mozna postugiwaé sie standardowym modelem BCS.
W ramach rozprawy doktorskiej zaprezentowano wyniki badan nad ukladami nadprzewo-
dzacymi w ramach klasycznego oraz wielopasmowego formalizmu Eliashberga, a nastepnie
podjeto probe uogolnienia modelu na przypadki, w ktérych dodatkowo wystepuje inne
nietrywialne oddzialywanie.

W pierwszej czesci rozprawy doktorskiej zaprezentowano klasyezny formalizm Eliash-
berga, jako teori¢ sprawdzajaca sie podczas analizy nadprzewodnikéw o istotnych efektach
silnosprzezeniowych i retardacyjnych. Korzystajac ze wspomnianego modelu przeanalizo-
wano wiasciwodci stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w selenie oraz tellurze w wa-
runkach wysokiego ci$nienia. Uzyskane wyniki, w zestawieniu z danymi literaturowymi,
pozwolily stwierdzi¢, ze w omawianych pierwiastkach dochodzi do przemiany struktu-
ralnej powyzej cisnien odpowiednio 248 GPa i 67 GPa. Ponadto temperatura przejscia
w stan nadprzewodzacy jest wyzsza niz dotychczas przewidywano: 8,13 K dla selenu oraz
3,96 K dla telluru.

W kolejnym kroku przedstawiono wielopasmowy formalizm Eliashberga, ktory jest
uogdlnieniem klasycznego modelu, pozwalajacym na poprawne wyznaczenie wlasciwosci
stanu nadprzewodzacego w ukladach wykazujacych anizotropie oddzialywania elektron-
fonon. Do analizy wybrano grafit interkalowany wapniem, w ktérym powierzchnie Fer-
miego mozna podzieli¢ na sze$¢ efektywnych pasm. W szczegélnosci mozna wyodreb-
ni¢ obszary pomiedzy warstwami weglowymi, w ktérych sprzezenie elektron-fonon jest
znacznie mniejsze niz w obrebie poszczegdlnych plaszczyzn. Poglebiona analiza pokazala,

ze w przyvpadku zwigzku CaCg ilo§é pasm uwzglednionych w obliczeniach ma znaczacy
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wplyw na wyniki uzyskiwane dla niskich temperatur, natomiast w poblizu temperatury
krvtycznej podejécie szesciopasmowe daje bardzo zblizone wyniki do ujecia jedno- oraz
trojpasniowego.

Rozdzial trzeci poswiecony zostal analizie stanu nadprzewodzacego w zwiazkach bo-
gatych w wodoér. W rozprawie omoéwiono szczegdtowo dwa wysokocisnieniowe uktady -
wodoru i toru oraz wodoru i lantanu. Wskazano jakie stabilne struktury beda sie tworzy¢
dla ci§nien z zakresu 0-300 GPa przy zmiennej zawartosci poszczegdlnych atoméw, a na-
stepnie zbadano ich wlasciwosci nadprzewodzace. Wybor uktadéw poddanych analizie po-
dyktowany zostal tezami Ashcrofta sugerujacymi istnienie wysokich wartosci temperatury
krytycznej przy stosunkowo niskim ci$nieniu w zwigzkach laczacych wodér z ciezszymi
pierwiastkami. Z kolei wysokotemperaturowe nadprzewodniki przewaznie charakteryzuja
sie niestandardowymi wtasciwosciami (w tym wysoka stala sprzezenia elektron-fonon),
dlatego do analizy wykorzystano formalizm réwnan Eliashberga.

Analizujac uklad Th-H stwierdzono istnienie oémiu struktur nieopisywanych do-
tychczas w literaturze przedmiotu, sposréd ktoérych dwa sa nadprzewodnikami wyso-
kotemperaturowymi (P2;/c — ThH;, Fm3m — ThHy,), charakteryzujacymi sie wysoka
stala sprzezenia elektron-fonon (kolejno 0,84 i 2,3). Szczegélnie obiecujacy okazal sie
Fm3m — ThHyo, w ktorym atomy wodoru tworzag szescienne klatki wokét atoméw toru
dajac wklad do fononowej gestodci standw w szerokim zakresie czestosci. Doglebna analiza
z wykorzystaniem formalizmu réwnan Eliashberga wykazala, ze ThH;o przechodzi w stan
nadprzewodzacy w Ty = 241,2 K. Ponadto zwigzek ten cechuje sie wysoka wartoscia
przerwy energetycznej (A, = 104 meV) oraz masy efektywnej elektronu (m? = 3,63 m,.).
Nalezy zwréci¢ uwage, ze nadprzewodnik ten uzyskuje wysoka temperature krytyczna
w stosunkowo niskim ci$nieniu (100 GPa) - dla poréwnania H3S i C —S — H uzyskuja
zblizona temperature krytyczng ([Tolm,s = 204 K, [T¢lc—s—g = 288 K) w cisnieniach
kolejno 200 i 267 GPa.

Podczas analizy ukladu La-H skupiono sie przede wszystkim na wyjasnieniu rozbiezno-
$ci uzyskiwanych podczas badai eksperyvmentalnych. W tym celu wyznaczono teoretycz-
nie temperatury krytyczne wszystkich struktur uzvskujacvch stabilno$é¢ pod wplywem
cidnienia. Stwierdzono, ze obserwowane do$wiadczalnie przejécie w stan nadprzewodzacy
w temperaturze 112 K moze by¢ ttumaczone tworzeniem sie ukladéw o stechiometrii
LaH;, LaHg lub LaHg. Kolejne przejscie fazowe metal-nadprzewodnik, obserwowane w
215 K, wyjasniaja LaH,, LaHg, LaH; oraz LaHyy (wystepujacy w grupie przestrzennej
R3m), natomiast zanik oporu elektryeznego w rekordowo wysokiej temperaturze krytyez-
nej 260 K tlumaczy LaH;y w innym ukladzie strukturalnym - Fm3m. Ponadto, podczas
badaii odkryto nieznany dotad stabilny uktad P6mmm — LaH;g, ktory réwniez jest nad-
przewodnikiem wysokotemperaturowym. W zaleznosci od ci$nienia (200-300 GPa) jego
temperatura krytyczna zmienia sie w przedziale 118-156 K.

W ostatniej czesci pracy doktorskiej przeanalizowano wplyw sprzezenia spin-orbita na
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fononowo-indukowany stan nadprzewodzacy powstajacy na modelowych sieciach dwuwy-
miarowych (kwadratowej i trojkatnej). W pierwszym kroku wyvznaczono w sposob ana-
lityczny funkcje Eliashberga, fononowe i elektronowe gestosci standw oraz stale sprzeze-
nia elektron-fonon dla réznych wartosci parametru 7, modelujacego oddzialywanie spin-
orbita. Uzyskane wyniki pozwolily znalezé¢ wartosci krvtyczne g, dla ktdérych stan nad-
przewodzacy charakteryzuje sie najwyzsza temperatura krytvczna (wynikajaca z wysokiej
elektronowej gestosci standéw oraz silnego sprzezenia elektronéw z drganiami sieci krysta-
licznej). Wyznaczone analitycznie maksymalne wartosci temperatury krytycznej dla sieci
kwadratowej i trojkatnej wynosza kolejno 133,5 K oraz 20,4 K. Nalezy wyraZnie pod-
kreglié, ze formuta Allena-Dynesa oparta jest na silnych przyblizeniach, dlatego w kolej-
nym etapie zastosowano do wyznaczenia parametréw stanu nadprzewodzacego réwnania
Eliashberga uwzgledniajace potencjal chemiczny oraz pelng postaé elektronowej gestosci
stanéw. Otrzymane rezultaty wykazaly, ze temperatura krytyczna dla sieci kwadratowej
bedzie duzo nizsza niz przewidywano (38,4 K) natomiast na sieci trojkatnej faza nadprze-
wodzgca nie bedzie sie indukowaé (na co wskazuje zerowa warto$é parametru porzadku).

Saczegdlng uwage nalezy zwrocié na fakt, ze formalizm Eliashberga, mimo iz jest naj-
bardziej dokltadnym modelem do analizy ukladéw o silnym sprzezeniu elektron-fonon,
nie jest przystosowany bezposrednio do badania konsekwencji istnienia w ukladzie do-
datkowych oddzialywan. Z tego powodu w ramach rozprawy doktorskiej podjeto prébe
uogblnienia klasycznego formalizmu w taki sposéb, aby uwzglednial istnienie sprzezenia
spin-orbita. W tym celu rozszerzono stosowane do wyprowadzenia réwnan spinory Na-
mbu do operatoréow czteroskltadnikowych oraz dodano do hamiltonianu czlony zwiazane
ze sprzezeniem spin-orbita typu Rashby. Uzyskany model, mimo bardzo skomplikowanej
formy, moze postuzy¢ w przysztosci nie tylko do dokladnej analizy rzeczywistych uktadéw
o istotnym oddzialywaniu spin-orbita, ale rowniez stanowi¢ pierwszy krok do stworzenia
innych uogélnionych modeli do analizy fononowo-indukowanego stanu nadprzewodzacego
z uwzglednieniem dodatkowych nietrywialnych oddzialywan (takich jak skorelowane kla-

stry elektronowe czy domieszki magnetyczne).





