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Wstep

Od odkrycia nadprzewodnictwa w 1911 roku [1] nie stabnie zainteresowanie $wiata na-
uki tym zjawiskiem. Z uwagi na przyszte zastosowania praktyczne szczegblnie waznym jest
zagadnienie nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego. W 1986 roku otrzymano dane
eksperymentalne potwierdzajace nadprzewodnictwo w probce LaBaCuO (T ~ 30 K)
i wowczas nastapit przetom [2]. Wiele osrodkow badawczych przystapito do pracy nad
tym tematem. Poczatkowo nadprzewodnikow wysokotemperaturowych poszukiwano gtow-
nie wérod zwiazkow zawierajacych w swym skladzie miedz. Wartosci uzyskiwanych tem-
peratur krytycznych zaczely rosna¢: Lag SroCuQOyg: To ~ 38 K (1986 rok), YBayCusOr:
Te ~ 92 K (1987 rok), TlyCayBasCuzOq9: T ~ 125 K (1988 rok). Rok 2004 przyniost
publikacje Ashcrofta sugerujaca, ze stan nadprzewodzacy o wysokiej wartosci temperatury
krytycznej powinien indukowaé sie w zwiazkach bogatych w wodor [3]. Potwierdzenie tej
tezy nastapito juz w 2014 roku, gdy zaobserwowano stan nadprzewodzacy w zwiazku H3S
o temperaturze krytycznej rzedu 200 K dla cisnienia wynoszacego okoto 150 GPa [4, 5.
Obecnie wiele znaczacych osrodkéw naukowych z powodzeniem prowadzi badania nad
wysokotemperaturowymi zwigzkami nadprzewodzacymi w uktadach zawierajacych wodor
uzyskujac interesujace rezultaty.

Badania nad wysokotemperaturowym stanem nadprzewodzacym indukowanym przez
odziatywanie elektron-fonon mozna datowaé¢ od roku 1968. W tym to roku Neil Ashcroft
opublikowat prace, w ktorej przewidzial teoretyczna mozliwo$é uzyskania wysokotempe-
raturowego stanu nadprzewodzacego w wodorze [6]. Obecnie nadal otwartym problemem
jest doswiadczalna weryfikacja tego zjawiska. Brak rzetelnego eksperymentalnego potwier-

dzenia teoretycznych przewidywan wigzac sie moze z dwoma przyczynami:

e obserwacja stanu nadprzewodzacego w wodorze moze by¢ bardzo skomplikowana

technicznie,

e 7 jakiegos powodu wysokotemperaturowy stan nadprzewodzacy w wodorze jednak

sie nie indukuje.

Mimo braku odpowiedniego eksperymentu, ktéry potwierdzitby otrzymanie wodoru
w stanie nadprzewodzacym, tematyka ta nadal stanowi przedmiot interesujacych rozwazan

teoretycznych.
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Rozprawa doktorska dotyczy zagadnienia indukcji stanu nadprzewodzacego w meta-
licznym wodorze oraz innych wybranych uktadach zawierajacych wodor (HaS, H5So, HySs,
LaH;o, C-S-H). Dysertacja sktada sie z siedmiu rozdziatow.

W rozdziale pierwszym zawarto przeglad literatury przedmiotu. Szczego6lnie skupiono
sie na publikacjach zawierajacych charakterystyke stanu nadprzewodzacego w wodorze
i wybranych zwigzkach bogatych w wodor.

W rozdziale drugim zaprezentowano kwantowy opis wlasciwosci fizycznych molekuty
wodoru. Omoéwione rezultaty stanowia wstep do pelnego zrozumienia sposobu opisu wta-
Sciwosci nadprzewodzacych metalicznego wodoru.

W nastepnym rozdziale podjeto probe opisu wptywu silnych korelacji elektronowych
wystepujacych w wodorze na wlasciwosci termodynamiczne fazy nadprzewodzacej. Obli-
czenia ab initio przeprowadzono przy pomocy metody wariacyjnej w ramach przyblizenia
dimerowego (bazujac na modelu dwoch skompresowanych plaszczyzn wodorowych). Wy-
prowadzono uogoélnione rownania typu Eliashberga. Celem tych dziatan byto wykazanie, ze
pomijanie silnych korelacji elektronowych znacznie zmienia parametry termodynamiczne
rozpatrywanego uktadu (w szczegolnosci wartos¢ temperatury krytycznej).

W kolejnych rozdziatach podjeto sie wyznaczenia wlasciwosci termodynamicznych fazy
nadprzewodzacej w ramach formalizmu réwnan Eliashberga.

W szczegbdlnosci w rozdziale czwartym zaprezentowano klasyczny elektronowo-
fononowy formalizm Eliashberga, opierajac sie na analizie fazy nadprzewodzacej induku-
jacej sie w uktadzie YBg. Uktad ten wybrano jako przyktadowy jedynie w celu zaprezen-
towania sposobu przeprowadzania analizy. Dodatkowo poréwnano wyznaczone parametry
termodynamiczne heksaborku itru z przewidywaniami teorii BCS.

W rozdziale pigtym pracy doktorskiej podjeto sie wyznaczenia wlasciwosci termody-
namicznych fazy nadprzewodzacej w uktadzie H5S,; w ramach klasycznego formalizmu
Eliashberga, uzyskujac bardzo wysokie wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (1*).
Rozwinieto klasyczna analize Eliashberga, biorac pod uwage poprawki wierzchotkowe do
oddziatywania elektron-fonon. Ponadto przeanalizowano parametry stanu nadprzewodza-
cego indukowanego w uktadzie H4S3 oraz HsS. Nalezy zauwazy¢, ze oprocz wynikow eks-
perymentalnych dla H3S na diagramie T —p istnieja rowniez punkty eksperymentalne od-
powiadajace znacznie nizszym wartosciom T¢, ktore moga pochodzi¢ od innego zwiazku.
Potencjalnymi kandydatami sa HoS oraz H5S,; i HyS3. Celem przeprowadzonych obliczen
byto wykazanie, ze HsS jest odpowiedzialny za obserwowane eksperymentalnie nadprze-
wodnictwo w ukladzie siarka-wodor dla probek przygotowanych w niskiej temperaturze.

Ciekawe rezultaty i spostrzezenia zawiera rozdzial szosty. Z uwagi na fakt, ze w ukta-
dzie o stechiometrii LaH;y potwierdzono do$wiadczalnie indukcje stanu nadprzewodzacego
o wartosciach temperatury krytycznej bliskiej temperaturze pokojowej |7, 8, 9|, w dyser-
tacji podjeto sie wyznaczenia parametrow termodynamicznych réwniez tego nadprzewod-
nika.
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Badania przeprowadzane w ramach formalizmu Eliashberga, cho¢ z powodzeniem ttu-
macza mechanizm zjawiska nadprzewodnictwa, to nie daja konkretnych wskazan, w jakich
materiatach, czy zwiazkach nalezy spodziewa¢ sie wlasciwosci nadprzewodzacych. Z tego
powodu duzo materiatow nadprzewodzacych odkryto dzieki przeprowadzaniu licznych po-
miaréw eksperymentalnych. Ta czes$é pracy zawiera sformutowanie kryteriow, ktore w przy-
szlo$ci moga pomoOc w znalezieniu materiatu o pozadanych wysokotemperaturowych wta-
Sciwosciach nadprzewodzacych. Przebadano wybrane zwigzki o budowie typu LasgX;_sHig
(LaXH) pod katem dobrania uktadu o jeszcze wyzszej wartosci temperatury krytycznej.

W roku 2020 zespolowi z Uniwersytetu Rochester udato sie uzyska¢ materiat nad-
przewodzacy w temperaturze pokojowej |10]. Z uwagi na znaczenie tego eksperymentu
postanowiono poszerzy¢ prace doktorska o rozdzial siodmy. Rozdzial ten zawiera analize
mozliwych scenariuszy odpowiedzialnych za indukcje nadprzewodnictwa w uktadzie C-S-H.

Rozprawe doktorska koniczy podsumowanie wynikow, spis literatury naukowej oraz spis

rysunkow.



Rozdzial 1

Charakterystyka stanu
nadprzewodzacego w wodorze

1 zwigzkach bogatych w wodor

Heike Kamerlingh Onnes na poczatku XX w. zaobserwowal, ze rte¢ w niskich tempe-
raturach nie posiada oporu elektrycznego [1|. Zjawisko to nazwano nadprzewodnictwem.
Odkrycie to zapoczatkowato badania nad materiatami, w ktorych indukuje sie stan nad-
przewodzacy.

Wodor jest pierwiastkiem najbardziej rozpowszechnionym we wszechs§wiecie. Od wielu
lat liczne o$rodki naukowe prowadza badania nad problemem indukcji stanu nadprzewo-
dzacego w wodorze [11, 12, 13, 14, 15|. Przewiduje sie, ze w zakresie wysokich ci$nien
powinien si¢ w nim indukowa¢ stan nadprzewodzacy o bardzo wysokiej wartosci tempera-
tury krytycznej [6].

W niskich temperaturach pod wptywem wysokiego ci$nienia wodor wykazuje nietry-
wialne zachowania strukturalne |16, 17|. Ponizej ci$nienia p = 110 GPa stabilna jest struk-
tura heksagonalna ciasnego upakowania ze swobodnie obracajacymi sie czasteczkami (faza
I) [18]. Z kolei dla wyzszych cisnieni, poczawszy od p = 110 GPa, obserwuje sie tak zwana
faze I1 |19]. Natomiast w zakresie cisnienn 150 —300 GPa istnieje tak zwana faza III |20, 19].
Pomiary eksperymentalne przeprowadzone w niskich temperaturach (dla 7" < 100 K) do-
wodza, ze trzy pierwsze fazy krystaliczne wodoru nie posiadaja wlasciwosci metalicznych
(wedtug danych eksperymentalnych do wartosci cisnienia 300 GPa wodor pozostaje izola-
torem) [17, 18, 21]. Wyniki teoretyczne sugeruja, ze powyzej 400 GPa w wodorze powinno
doj$¢ do metalizacji oraz powinna zachodzi¢ mozliwo$¢ indukeji wysokotemperaturowego
stanu nadprzewodzacego [12, 13, 14, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30|. Niemniej jed-
nak do chwili obecnej nie dysponujemy praktycznie zadnymi wiarygodnymi danymi eks-
perymentalnymi, ktore bylyby w stanie potwierdzi¢ przewidywania teoretyczne. Jedna

z przyczyn tak duzych trudnosci z eksperymentalnym uzyskaniem stanu nadprzewodza-
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cego w wodorze moze by¢ fakt, ze w uktadzie tym wystepuja silne korelacje elektronowe
oraz znaczne efekty wielociatowe istotnie renormalizujace wlasciwosci stanu metalicznego.
Wspomniane fakty sugeruja konieczno$é¢ przeprowadzenia krytycznej analizy problemu in-
dukcji wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w wodorze.

Historycznie pierwsza publikacja dotyczaca metalicznego wodoru jest praca autorstwa
Wignera oraz Huntingtona z roku 1935 [31|. Autorzy przewidzieli w niej mozliwo$¢ meta-
lizacji wodoru pod wptywem cisnienia 25 GPa. Kolejny znaczacy wkitad w rozwoj teorii
wniosta praca Ashcrofta z roku 1968, opublikowana na tamach Physical Review Letters
[6], w ktorej autor zasugerowal, ze metaliczny wodor moze wykazywaé wysokotempera-
turowe wilasciwosci nadprzewodzace (T ~ 290 K), w przypadku gdy znajduje si¢ pod
wplywem ci$nienia zewnetrznego o wartosci wiekszej niz 60 GPa (symbol T oznacza
temperature krytyczna przejscia fazowego metal-nadprzewodnik). Twierdzenie to mozna
probowac¢ uzasadni¢ opierajac sie na wzorze zwiazanym z mikroskopowa teorig nadprze-
wodnictwa [32, 33]. Warto jednak zwrdci¢ uwage, ze argumentacja Ashcrofta nie uwzgled-
nia wszystkiego, co tak naprawde wydaje si¢ by¢ istotne z punktu widzenia fizyki (wiecej
w podrozdziale 3.1). Co ciekawe obecnie podobne zastrzezenie dotyczace niepelnosci pro-
wadzonych rozwazan mozna wysuna¢ w stosunku do metody DFT (ang. density functional
theory) [34, 35].

Bazujac na obliczeniach opierajacych sie na teorii funkcjonatu gestoéci mozna wykazac,
ze w przedziale cisnienn od 400 do 500 GPa wystepuje molekularna faza metalicznego wo-
doru (struktura krystaliczna C'mca) [36]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze w tym zakresie ci$nienia
powinien sie indukowaé stan nadprzewodzacy, ktory charakteryzuje sie wysoka wartosciag
temperatury krytycznej np. dla p = 450 GPa otrzymuje sie T = 242 K [13]. Warto
wspomnie¢, ze stan nadprzewodzacy moze by¢ rowniez silnie anizotropowy - dla wartosci
ciSnienia 414 GPa faza nadprzewodzaca opisywana jest efektywnym modelem trojpasmo-
wym [13]. W literaturze przedmiotu mozna dodatkowo znalez¢ informacje na temat badan
dotyczacych pelnej termodynamiki stanu nadprzewodzacego, ktore byly przeprowadzane
w ramach modeli jedno i wielopasmowych |25, 28, 37, 38, 39, 40|. Uzyskane wyniki suge-
ruja, ze termodynamiczne wlasciwosci stanu nadprzewodzacego w molekularnym wodorze
odbiegaja w istotny sposob od przewidywan klasycznej teorii BCS. Rezultaty te nalezy
powiaza¢ z istnieniem silnego sprzezenia elektron-fonon w badanym uktadzie fizycznym.
Powyzej p ~ 500 GPa faza molekularnego metalicznego wodoru przeksztatca sie w faze
jednoatomowa (Cs-1V) [36, 41, 42, 43|. Faza ta jest stabilna przynajmniej do ci$nienia
p = 802 GPa [14].

Stan nadprzewodzacy w wodorze analizowano teoretycznie takze dla ekstremalnie wy-
sokich cisnien (od 0,5 do 3,5 TPa) |14, 24, 44, 45]. Przyktadowo w pracy |24] rozpatrywano
strukture krystaliczng I4;md. Wykazano, ze w poblizu ci$nienia molekularnej dysocjacji
wodoru (~ 500 GPa), stala sprzezenia A\ zaréwno w fazie atomowej, jak i molekularnej

przyjmuje wysokie wartosci. Dla struktury I4;md otrzymano A = 1,81, natomiast w fazie
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molekularnej wodoru dla struktury krystalicznej C'mca obliczenia numeryczne daty wy-
nik A = 2. Pod dziataniem ci$nienia 0,5 TPa, warto$¢ T wynosi 356 K. W przypadku
gdy faza atomowa stabilizuje sie wraz ze wzrostem cisnienia, warto$¢ T wynosi okotlo
481 K (dla ci$nienia 0,7 TPa). W strukturze [4,md wraz ze wzrostem cis$nienia T ma-
leje. Jednak przejscie strukturalne /4,md — R — 3m, wywotuje duzy skok T z wartosci
rzedu 370 — 377 K do 561 — 703 K. Bazujac na obliczeniach temperatury krytycznej zgod-
nie ze wzorem McMillana [46], Yan, Gong i Liu wykazali, ze wodor poddany dziataniu
cisnienia ~ 0,8 TPa (struktura Cs —IV) bedzie mial T rzedu 280 K [14]. W wodorze
atomowym w zakresie ciSnienia 1 — 1,5 TPa nastepuje duzy wzrost wartosci stalej sprzeze-
nia elektron-fonon A (z 1,43 do 3,39). Wzrost oddziatywania elektron-fonon mozna wiazac
ze wzrostem wartosci fononowej gestosci stanow w zakresie niskich czestosci (struktura
R—3m). W rezultacie przewiduje sie wzrost temperatury krytycznej az do wartosci 764 K
[24]. Dla bardzo wysokiej wartosci ci$nienia p = 2 TPa Maksimov oraz Savrasov zasu-
gerowali pojawienie sie w atomowym wodorze struktury fec [44]. Autorzy stwierdzili, ze
temperatura krytyczna osiagnie bardzo wysoka wartosé¢ rzedu 600 K - duzo wieksza niz su-
gerowaly starsze prace (T = 140 K oraz T = 230£85 K) [11, 47]. Jezeli chodzi o uktady
fizyczne tak ekstremalne wartosci cisnienia panuja jedynie wewnatrz planet typu jowiszo-
wego. Analizujac budowe Jowisza od strony zewnetrznej w strone jadra mozna wyroéznic:
warstwe sktadajaca sie z molekularnego wodoru, warstwe niemieszajacego sie wodoru i helu
oraz warstwe metalicznego wodoru graniczaca z jadrem planety [48]. W swojej rozprawie
doktorskiej Duda dokladnie analizowalta wtasciwosci termodynamiczne warstwy wodoru,
znajdujacej sie blisko jadra planety (p = 3,5 TPa) |45]. Po przeprowadzeniu odpowiednich
obliczen numerycznych (klasyczny schemat Eliashberga oraz DFT) autorka stwierdzita, ze
w zaleznosci od przyjetej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (p*), temperatura
krytyczna moze sie zmienia¢ w zakresie od 312 do 447 K. Zwro6cita rowniez uwage, ze po-
zostate wielkosci termodynamiczne w istotny sposob odbiegaja od przewidywan klasycznej
teorii BCS (brata pod uwage parametr porzadku, ciepto wlasciwe stanu nadprzewodzacego
oraz termodynamiczne pole krytyczne). Duda stwierdzita takze, iz obnizajac temperature
efektywna planety stan nadprzewodzacy bedzie sie indukowat dla ci$nienia p; = 0,5 TPa,
nastepnie dla po = 2 TPa. Natomiast dopiero w konicowym etapie ewolucji (p ~ 0,4 TPa)
faza nadprzewodzaca pojawi sie w warstwie przypowierzchniowej planety. W pracy au-
torka podkreslata, ze stan nadprzewodzacy w tego typu planetach olbrzymach pojawi sie

dopiero w okresie poprzedzajacym Smier¢ termiczna Wszech$wiata.

Na rysunku 1.1 przedstawiono graficznie zalezno$é¢ przewidywanych wartosci tempera-
tury krytycznej wodoru od ci$nienia. Dane uzyskano przy pomocy obliczen z wykorzysta-
niem metody DFT oraz schematu klasycznych rownan Eliashberga |12, 13, 14, 18, 22, 23,
24, 25, 26, 27, 28, 29, 30|.

W literaturze przedmiotu zostaly opisane jedynie nieliczne wyniki eksperymentalne do-
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Rysunek 1.1: Przewidywana zalezno$¢ temperatury krytycznej stanu nadprzewodza-
cego wodoru od ci$nienia (metoda DFT oraz klasyczne réwnania
Eliashberga [49]). Niedoktadnosci reprezentuja zaleznos¢ temperatury
krytycznej od wybranych warto$ci pseudopotencjatu kulombowskiego
(u* € {0,08;0,1;0,13;0,15;0,3; 0,5} ).

Fot. Livermore Lavwrence Mational Lakboratory

Rysunek 1.2: Od lewej - Arthur Mitchell, Samuel Weir i William Nellis przy aparaturze, za
pomoca ktorej otrzymali metaliczny wodér w Laboratorium im. Lawrence’a
w Livermore w Kalifornii. Zrodto zdjecia [50].

tyczace metalizacji wodoru. Fizycy: William Nellis, Arthur Mitchell i Samuel Weir w Labo-
ratorium im. Lawrence’a w Livermore w Kalifornii otrzymali wodor w stanie metalicznym

(rysunek 1.2). Wyniki swojej pracy opublikowali na tamach Physical Review Letters w ar-



Charakterystyka stanu nadprzewodzacego w wodorze i zwigzkach bogatych w wodér 15

tykule z 11 marca 1996 |51]. Okazalo sie, ze przy wzroscie cisnienia od 93 do 140 GPa opor
wlasciwy ciektego wodoru maleje wyktadniczo. Jednak poczawszy od 140 GPa do 180 GPa
opoOr wtasciwy przestat zaleze¢ od cisnienia, pozostajac przy stalej wartosci typowej dla
ciektych metali alkalicznych (5-107* € cm), takich jak cez lub rubid, co dowodzi, ze
probka przeszta w stan metaliczny. Wyniki eksperymentalne zespotu Nellisa odbiegaja od
wezesniejszych przewidywan teoretycznych, wedtug ktorych opoér wlasciwy metalicznego
wodoru mial by¢ okoto 100 razy mniejszy [52, 53|. Uzyskane rezultaty sugeruja, ze ci-
$nienie w ktorym zachodzi metalizacja wodoru jest istotnie zalezne od temperatury. Przy

temperaturze 3000 K ci$nienie metalizacji tego pierwiastka wynosi 140 GPa [51].

20 ym

. 25T GPa  |% 278 GPa
Rysunek 1.3: Przemiany wodoru przy ci$nieniach od 178 GPa do 298 GPa w temperaturze
pokojowej - zmiany wizualne. Dwa gorne rzedy pokazuja zdjecia wykonane
w trybie transmisji, zdjecia w dolnym rzedzie zostaly wykonane w trybie
odbicia. Przy 178 GPa probka wodoru i otaczajaca go uszczelka izolacyjna
byly przezroczyste. Powyzej 200 GPa probka wodoru pociemniata i stata

sie prawie nieprzezroczysta przy 234 GPa. Powyzej 250 GPa nieprzejrzysty
wodor zaczat odbija¢ §wiatto. Zrodto zdjecia [19].

W 2011 roku Eremets i Troyan raportowali o przeksztalceniu wodoru czasteczkowego
bedacego izolatorem w temperaturze pokojowej (295 K) w metal [19] (rysunek 1.3 oraz
rysunek 1.4). Autorzy sugerowali, ze przejscie fazowe izolator-metal w wodorze zachodzi
przy ciSnieniu z zakresu 260-270 GPa. Ze wzgledu na znaczenie naukowe przeprowadzo-
nego eksperymentu, dokonano analizy przedstawianych przez Eremetsa i Troyana dowodow
eksperymentalnych w celu ustalenia, czy ich twierdzenie jest uzasadnione. W wyniku prze-
prowadzonych rozwazan stwierdzono, iz nie ma wystarczajacych dowodow na wykazanie

istnienia metalicznego wodoru [54].
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Rysunek 1.4: Fotografie wykonane podczas eksperymentu w kowadle diamentowym dla wo-
doru znajdujacego sie pod dziataniem wysokiego ciénienia. Przy cisnieniu
260 GPa nastapit duzy spadek opornosci, dlatego stwierdzono ze probka stata
si¢ metaliczna. Probka pozostala w stanie metalicznym (nieprzezroczystym
i odbijajacym) do momentu zmniejszenia ci$nienia do wartosci ~ 200 GPa.
Dolny rzad pokazuje zdjecia probki o érednicy 22 pm wykonane w trybie
transmisji, gorny rzad w trybie odbicia. Na zdjeciach mozna réwniez zoba-
czy¢ elektrody majace kontakt z probka. Przy cisnieniu ~ 200 GPa probka
stala sig przezroczysta. Zrodto zdjecia [19].

W pazdzierniku 2016 roku Dias i Silvera oglosili, ze udalo im sie uzyska¢ metaliczny
wodor pod dziataniem cisnienia 495 GPa w temperaturze 5,5 K [55] (rysunek 1.5). Brak
ponownego potwierdzenia wynikoéw eksperymentu przez samych autoréw, jak i inne osrodki
naukowe, poddaje w watpliwos¢ wyniki eksperymentalne Diasa i Silvery |56, 57].

Od strony teoretycznej, na szczegdlng uwage zastuguje druga praca Ashcrofta, opubli-
kowana w 2004 roku na tamach Physical Review Letters [3]. Sugeruje ona, ze stan nad-
przewodzacy o wysokiej warto$ci temperatury krytycznej powinien indukowac sie w zwigz-
kach bogatych w wodor i co wazne poddanych dzialaniu nizszych wartosci ci$nienia niz
sam wodor [3]. Dziesie¢ lat pozniej Drozdov, Eremets i Troyan oglosili eksperymentalne
wykrycie wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w uktadzie skompresowanego
wodoru i siarki: HoS i H3S z Tx = 150 — 203 K dla p = 150 GPa [4, 5] (rysunek 1.6).
Uzyskane wyniki uzasadnity prowadzenie badan, ktore potencjalnie moga doprowadzi¢ do
odkrycia materiatu wykazujacego wlasciwosci nadprzewodzace w temperaturze pokojowej.
W eksperymentach opisanych w artykutach [4] i [5] obserwuje sie dwa rézne stany nad-
przewodzace. W szczeg6lnosci nadprzewodnictwo mierzone w zakresie niskich temperatur
(probka przygotowana w temperaturze 7' < 100 K) dotyczy zwiazku HyS, poniewaz jest
zgodne 7 obliczeniami przedstawionymi w pracy [58| dla HyS: zarowno wartosé T < 82 K,
jak i jego zachowanie ci$nieniowe. W pracy [59] wykazano, ze wyniki eksperymentow mozna
doktadnie odtworzy¢ w ramach klasycznych rownan Eliashberga, przy czym wartosé pseu-

dopotencjatu kulombowskiego jest niska (u* ~ 0,15).
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Rysunek 1.5: Fotografie probki wodoru na réznych etapach kompresji. (A) Przezroczysta
probka wodoru przy ci$nieniu wynoszacym 205 GPa. Wodér pozostawal prze-
zroczysty poddawany dziataniu cisnienia do 335 GPa. Probka byla pod$wie-
tlona zaréwno z przodu, jak i z tytu. (B) Na tym etapie kompresji probka
byla czarna. Jasniejszy obszar w prawym goérnym rogu wynika z o$wietlenia
LED, ktore nie bylto skupione na probcee dla lepszego kontrastu. (C) Zdjecie
metalicznego wodoru pod cisnieniem 495 GPa obserwowanego w $wietle od-
bitym. Wymiary probki wynosza ~ 8 do 10 pum, a grubos¢ ~ 1,2 um [55].
Zrodlo zdjecia [55].

H,S

== _

191K <T< 213K

Rysunek 1.6: Eksperymentalny proces zatadunku HoS. Gazowy HeS przeptywa przez ka-
pilare do obreczy wokot kowadel diamentowych (schemat po lewej stronie).
Gdy probka uptynnia sie, w zakresie temperatur 191 K < T < 213 K, jest
sciskana. Rzeczywiste zdjecie z procesu zatadunku przedstawia fotografia po
prawej stronie (wykonana przez otwor w przezroczystej uszczelce (CaSOy),
pokazujaca widok przez kowadto diamentowe). W temperaturze T < 200 K
otwarto przewod do butli gazowej HaS i skroplono gaz. Drugie kowadlo z na-
pylonymi elektrodami pchneto probke do przodu i otwor zostal zacisniety.
Probka zmienita kolor podczas nastepnego przylozenia cisnienia. Czerwony
punkt pochodzi od skupionej wiazki lasera helowo-neonowego. Zrodto zdjecia

[5]-

Eksperymentalna obserwacja nadprzewodnictwa w skompresowanym siarkowodorze
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zostala zainspirowana teoretycznymi przewidywaniami dokonanymi przez Li et al. |58,
ktore sa oparte na obszernych badaniach strukturalnych zwiazku HsS w zakresie ci$nienia
~ 10 GPa - 200 GPa. W artykule [58] wykazano nastepujaca sekwencje przejsé¢ struktural-
nych: pod ci$nieniem 8,7 GPa struktura Pbem zostaje przeksztalcona w strukture P2/c.
Nastepna transformacja nastepuje pod cisnieniem 29 GPa (P2/c— Pc). Pod dzialaniem
ci$nienia 65 GPa zaobserwowano przeksztalcenie struktury Pc w strukture Pmc2;. Uzy-
skane wyniki teoretyczne sa zgodne z danymi eksperymentalnymi dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) [60, 61]. Ostatnie dwa przejscia strukturalne dla skompresowanego HyS zaobserwo-
wano dla ci$nienia 80 GPa (Pmc2,— P-1) oraz 160 GPa (P-1— Cmca). Co ciekawe, wyniki
uzyskane w artykule |58] sa sprzeczne z wezesniejszymi przewidywaniami teoretycznymi,
sugerujacymi ze HoS dysocjuje na elementarng siarke i wodor pod wysokim cignieniem
[62]. Czesciowy rozklad HyS zaobserwowano w badaniach prowadzonych przy pomocy
spektroskopii rozpraszania Ramana [63] oraz dyfrakcji rentgenowskiej [64] w temperatu-
rze pokojowej powyzej cisnienia 27 GPa. Obliczenia struktury elektronowej przedstawione
w publikacji [58] sugeruja, ze zwiazek HsS jest izolatorem do cisnienia 130 GPa. Ten wynik
dobrze koreluje z zaobserwowana eksperymentalnie warto$cia cisnienia metalizacji okoto
96 GPa [65]. Warto zauwazy¢, ze w pracy [58] dla struktury Pbem (p = 0,3 GPa) okre-
Slono duza przerwe energetyczna o wartosci ~ 5,5 eV. Wynik ten zgadza sie jakoSciowo
z danymi eksperymentalnymi (4,8 eV) [66]. Wraz ze wzrostem ci$nienia szerokos$¢ przerwy
energetycznej maleje (otrzymuje sie 3,75 eV dla 15 GPa, 1,6 eV dla 40 GPa oraz 0,27 eV dla
120 GPa). Dla ci$nienia metalizacji (130 GPa) warto$¢ elektronowej gestosci stanow (p (0))
wynosi 0,33 eV~! na komoérke elementarng. Nagly wzrost p (0) do wartoéci 0,51 eV~! na
komorke elementarna, obserwuje sie przy przejsciu strukturalnym P-1— Cmeca |58|.

Inne spojrzenie daja wyniki uzyskane przez Ishikawe et al. [67|. Sugeruja, ze w wa-
skim zakresie ci$nienia od 110 GPa do 123 GPa zwiazek H5S,, w ktorym asymetryczne
wiazania wodorowe powstaja pomiedzy czasteczkami HyS i H3S, jest stabilny termody-
namicznie, a jego temperatura krytyczna dobrze koreluje z wynikami eksperymentalnymi
|4, 5]. Nalezy jednak zatozy¢, ze efekty anharmoniczne obnizaja teoretycznie ustalong war-
tos$¢ temperatury krytycznej o okoto 20%. To zalozenie ma pewne teoretyczne uzasadnienie
[68, 69], niemniej jednak w artykule [67], nie jest poparte obliczeniami ab initio.

Interesujace sa rowniez wyniki zawarte w publikacji |70], w ktorej przewiduje sie, ze
H4S3 jest stabilny w zakresie ci$nienia od 25 do 113 GPa. Istotnym jest fakt, ze HyS3
wspolistnieje z frakcja HsS i HoS przynajmniej do ci$nienia 140 GPa. Teoretyczne wyniki
koreluja z danymi XRD (ang. X-ray diffraction), ktore potwierdzaja ze powyzej ci$nienia
27 GPa siarkowodor czesciowo rozktada sie na S + H3S 4+ HyS3. Niemniej jednak nalezy
rzauwazy¢, iz HyS3 charakteryzuje sie bardzo mala wartoscia temperatury krytycznej, mia-
nowicie T = 2,2 K dla pseudopotencjatu kulombowskiego p* = 0,13. Tak niska wartos¢
temperatury przejscia fazowego metal-nadprzewodnik sugeruje, ze chroniony ,kinetycznie”

HsS w probkach przygotowanych w niskiej temperaturze jest odpowiedzialny za obserwo-
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wane eksperymentalnie nadprzewodnictwo ponizej 160 GPa |70].

Stan nadprzewodzacy z rekordowo wysoka, w tamtym czasie, wartoscig temperatury
krytycznej (T = 203 K dla p = 155 GPa) uzyskano dla probki przygotowanej w wyso-
kich temperaturach, przy czym nastepuje rozklad materialu wyjsciowego (HyS) powyzej
43 GPa (68, 70, 71, 72, 73|: 3HoS — 2H3S + S. Eksperymentalne wartosci temperatury
krytycznej i jej zalezno$¢ ciSnieniowa sg zgodne z przewidywaniami teoretycznymi wyko-
nanymi przez Duan et al. [71, 74] T € (191 —204) K przy 200 GPa (przedstawionymi
jeszcze przed przeprowadzeniem odpowiednich eksperymentow) oraz pozniej przez Erree
et al. |69] dla kubicznej struktury Im-3m o stechiometrii H3S. Mechanizm fizyczny lezacy
u podstaw stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w H3S jest podobny, jak w uktadzie
MgB,: metalizacja wigzan kowalencyjnych. Zasadniczg réznica w stosunku do diborku ma-
gnezu jest to, ze masa wodoru jest 11 razy mniejsza od masy boru [72|. Biorac pod uwage
oddziatywanie elektron-fonon stwierdzono, ze w przypadku H3S poprawki wierzchotkowe
w przyblizeniu lokalnym maja male znaczenie |75]. Jednak w granicy statycznej ze skon-
czonym q (q - reprezentuje probkowanie strefy Brillouina zastosowane dla fononowej ma-
cierzy dynamicznej), poprawki wierzchotkowe zmniejszaja temperature krytyczna o 34 K
(—18%) dla Im-3m H3S [76]. Przedstawiony wynik dobrze koreluje z danymi dla SiH,
[77]. Ponadto rezultaty Wei’a et al. wskazuja, ze interakcja miedzy odziatywaniem kulom-
bowskim a poprawkami wierzchotkowymi, stuzy zasadniczo wyjasnieniu wiekszych roznic
miedzy teorig a eksperymentami [77|. Na parametry termodynamiczne zwiazku H3S maja
rowniez wplyw efekty anharmoniczne. W publikacjach [68, 76] wykazano, ze dla ci$nienia
200 GPa oraz 250 GPa, efekty anharmoniczne znacznie obnizaja wartosé¢ stalej sprzezenia
elektron-fonon. Warto zauwazy¢, ze gdy warto$¢ cisnienia wzrosnie powyzej 250 GPa nie
zwieksza sie warto$¢ temperatury krytycznej w H3S |78]. Jednakze wartos¢ T wzrasta
do 242 K, jesli uzyje sie izotopu siarki 3¢S [79]. Biorac pod uwage powyzsze, mozliwo$é
uzyskania kondensatu nadprzewodzacego w poblizu temperatury pokojowej wydaje sie by¢

uzasadniona.

W literaturze przedmiotu szczegolnie dwie wlasciwosci wodorkéw metali sa wymieniane
jako korzystne dla osiggniecia stanu nadprzewodzacego o wysokiej wartosci T¢: duza elek-
tronowa gestos¢ stanoéw na poziomie Fermiego oraz istotne modyfikacje struktury elektro-
nowej w reakcji na ruch atoméw H (silne sprzezenie elektron-fonon) [80]. Wydaje sie, ze
wazne jest, aby speinié¢ oba te warunki w celu osiaggniecia wysokiej wartosci T. Jednak
strategia dazenia do najwyzszych mozliwych zawartosci atomoéw wodoru nie zawsze moze
by¢ najlepszym rozwiazaniem. Stwierdzono, iz wodorki o wyzszej zawartosci H (np. AsHg,
LiHg, LaH;¢ |81, 82, 83|) nie wykazuja wyzszych wartosci T¢ w stosunku do tych zawiera-
jacych wzglednie mniej H (np. LiHg, LaHo |82, 83]). W niniejszej rozprawie doktorskiej
zdecydowano sie réwniez na przedyskutowanie zagadnienia indukcji stanu nadprzewodza-

cego w grupie zwigzkow typu LaXH. Przedstawiono takze kryteria, ktore potencjalnie uta-
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twia poszukiwanie materiatéow wykazujacych pozadane wysokotemperaturowe wtasciwosci
nadprzewodzace (rozdziat 6).

W roku 2018 przeprowadzono przetomowe eksperymenty |7, 9], na podstawie ktorych
stwierdzono istnienie stanu nadprzewodzacego o bardzo wysokich wartosciach tempera-
tury krytycznej w ukladzie o stechiometrii LaH;o: T3 = 215 K dla p, = 150 GPa oraz
TS =260 K dla p, € (180 — 200) GPa (nastepnie T¢ ~ 250 K dla p. ~ 170 GPa [8]).
Na gruncie teoretycznym wykazano [83|, ze rezultaty otrzymane przez Drozdova et al. |7]
mozna powigza¢ z indukcja fazy nadprzewodzacej w strukturze R3m (T¢ = 206 — 223 K).
Wyniki eksperymentalne uzyskane przez Somayazulu et al. |9] nalezy odnie$¢ do stanu
nadprzewodzacego indukujgcego sie w strukturze Fm3m, gdzie temperatura krytyczna
potencjalnie moze osiggac¢ wartos¢ nawet 280 K.

Z punktu widzenia inzynierii materialowej uzyskane rezultaty wyznaczaja kierunki ba-
dan, ktorym nalezy podda¢ materialy zawierajace wodor pod katem istnienia wysokotem-
peraturowego stanu nadprzewodzacego w temperaturze pokojowej. Odkrycie wysokotem-
peraturowego stanu nadprzewodzacego w LaH; jest istotne, gdyz lantan tworzy z innymi
metalami stabilne zwigzki wodorowane. Materialy te moga posiadaé¢ tak duza koncentra-
cje wodoru, ze sa obecnie brane pod uwage jako podstawowy sktadnik ogniw wodorowych
wykorzystywanych do napedu samochodowego [84].

Od odkrycia zjawiska nadprzewodnictwa przez Onnesa [1| mineto ponad sto lat. Do-
piero w drugiej potowie 2020 roku pracownicy naukowi z Uniwersytetu Rochester w No-
wym Jorku ogtlosili, ze udato im sie uzyska¢ material nadprzewodzacy w temperaturze
287,74+ 1,2 K pod cis$nieniem 267 £+ 10 GPa [10|. Uzyskanie nadprzewodnictwa w tak wy-
sokiej temperaturze jest niewatpliwie ogromnym sukcesem. Wyniki eksperymentu, prze-
prowadzonego na ukladzie C-S-H, ogtoszone w czasopismie Nature pokazuja koniecznos¢
utrzymania materialu pod bardzo duzym cisnieniem. Tak duzym, ze stawia to pod zna-
kiem zapytania praktyczne zastosowanie odkrycia. Pozostaje zatem kolejny nierozwigzany
problem - czyli eliminacja konieczno$ci wytwarzania ekstremalnych cisnienn dla materiatow
nadprzewodzacych z temperatura przejscia fazowego metal-nadprzewodnik bliska tempe-

ratury pokojowe;j.



Rozdziat 2

Kwantowy opis wlasciwosci fizycznych

molekutly wodoru

W rozdziale omowiono formalizm, ktory umozliwia wyznaczenie wtasciwosci fizycznych
molekuty wodoru poddanej dziataniu sity zewnetrznej. Wyniki zawarte w tej czesci pracy
sq pomocne w zrozumieniu sposobu opisu wtasSciwosci nadprzewodzgcych metalicznego wo-
doru. Sq rowniez podstawq do petnego zrozumienia rezultatow uzyskanych dla modelu dwdch
skompresowanych ptaszczyzn wodorowych opisanych w trzecim rozdziale rozprawy doktor-

skiej.

Entalpie (H) uktadu protonowo-elektronowego znajdujacego sie pod wplywem ze-

wnetrznej sity mozna obliczy¢ na podstawie wzoru':

H=FE +E,+ Ep, (2.1)

w ktorym E, to najnizsza energia stanu elektronowego, F, reprezentuje energi¢ odpychania
proton-proton. W przyblizeniu klasycznym E, = 2/R, gdzie R jest odlegloscia miedzypro-
tonowa (R = |R|). Energia Fr = F'R wiaze sie z zewnetrzna sila F' dzialajaca na molekule
(Er jest powiazana z wartoScia ci$nienia dzialajacego na badany uklad). Opierajac sie na
przyblizeniu Borna-Oppeinheimera |86, 87|, energie E, oraz Er w wyrazeniu na entalpie
oblicza sie klasycznie. W ramach tego przyblizenia, pelna funkcja falowa uktadu to iloczyn

funkcji zwiazanej z podsystemem elektronowym (®) oraz protonowym (). Ze wzgledu na

1Ze wzoru (2.1) wynika fizyczny sens energii elektronowo-protonowej dla molekuty wodoru. Jest ona
rowna sumie energii wewnetrznej, ktora jest niezbedna do utworzenia molekuly w prézni (na ktora
sktadaja sie najnizsza energia stanu elektronowego E. i energia uktadu protonowego E,) oraz energii Ep
zwiazanej z praca W = F'R, jaka nalezy wykona¢, by dokonaé¢ kompresji molekuty.

Pojeciem energii wewnetrznej, jako funkcjg termodynamiczng, nalezy postugiwaé sie w uktadach posia-
dajacych stala objetos¢. Pojeciem entalpii - postuguje sie w uktadach znajdujacych sie pod dziataniem
stalego cisnienia [85].
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fakt, iz masa protonu (1,7 - 10727 kg) jest ponad 1800 razy wigksza niz masa elektronu
(9,1 - 1073 kg), polozenie protonoéw uwzgledniane jest parametrycznie. Funkcja falowa
X jest calkowicie pomijana, a energia odpychania proton-proton jest liczona klasycznie.

Entalpie w stanie podstawowym molekuly wodoru, oblicza si¢ minimalizujac jej wartosc.

2.1 Stany energetyczne ukladu elektronowego

Dla molekuty wodoru pelny operator energii poduktadu elektronowego przyjmuje po-
stac?:

H o= c(iutig)+ty (é{aégo + é;,éh,) (2.2)

g

+ U (g + Nognigy)
A A J o T
_ 2J8182 + (K — E) nino + J <CITCI¢CQ¢CQT + hC)

VY (g +g) (oo + e pers) |

Wielkosci é}a oraz ¢j, to odpowiednio operatory kreacji i anihilacji stanu elektrono-
wego. Indeks j wskazuje numer wezla - etykiete protonu, natomiast o reprezentuje spin
elektronu (1 lub |). Operator liczby elektronéw na j-tym wezle zdefiniowany jest naste-

pujaco: n; =y Mj, = CNCJU Operator spinu reprezentowany Jest symbolem S Rozpi-

sujac uzyskano: S;S, = 3 (SerQ + 57 S;’) + 575z, gdzie S = ¢ INGTRI ;ich oraz

SZ = 1 (A1 — nyy). Parametry hamiltonianu (2.2) wyrazono poprzez calki:

e = / Pr; (r) [—W—ﬁ] o, (r), (2.3)
¢ = / P, (v) {—vtﬁ} By (r), (2.4)
U = //d3r1d3r2<1>2 (r1) |r1_r2|<1>2 2 (ry), (2.5)
K = // 1y d® r2®1(r1)®2(r1)m 1 (12) By (1) | (2.6)
J = //dgrld ry®? (1)) |r1_r2|<1>2 5 (r2), (2.7)

V = //d3r1d3r2<1>2 (rl)m 1 (r2) @3 (r2) , (2.8)

2Qperator wyrazony wzorem (2.2) uwzglednia wszystkie oddziatywania miedzyelektronowe w uktadzie
dwuatomowym (molekuta wodoru).
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przy czym poszczegbdlne wyrazenia maja nastepujace znaczenie fizyczne:

e ¢ - energia orbitalu molekularnego, informuje jaka energie posiada elektron na danym

atomie molekuty,
e ¢ - calka przeskoku, energia zwigzana z propagacja elektronu w molekule,

e U - nawezlowa catka Hubbarda, wielkos¢ ta nie ma swojego odpowiednika w elektro-
dynamice klasycznej, poniewaz dwa klasyczne tadunki nie moga znajdowac sie w tym
samym punkcie przestrzeni (chcac obliczy¢ energie potencjalna klasycznego oddzia-
lywania elektrostatycznego dla tadunkéw znajdujacych sie w tym samym punkcie

przestrzeni, konieczne byloby wykonanie dzielenia przez 0),

e K - miedzyweztowa catka Hubbarda, dla duzych wartosci odlegtosci miedzyato-
mowych odpowiada ona energii potencjalnej klasycznego oddziatywania kulombow-
skiego (2/R),

e J - calka Heisenberga, inaczej nazywana calka wymiany. Przy czym

—J <2S1S2 — %ﬁ1ﬁ2> to tzw. operator wymiany Heisenberga-Diraca przedstawia-

jacy pelne wyrazenie na oddziatywanie wymiany, natomiast J <éhé§ 1C21Cop + h.c.)

reprezentuje przeskok singletowych par elektronowych,

e IV - energia skorelowanego przeskoku, energia procesu polegajacego na przeskoku
obu elektronow. Przy czym jeden z elektronow przeskakuje do sasiedniego atomu,

podczas gdy drugi powraca na macierzysty wezet.

Standardowo dla molekuty wodoru funkcje Wanniera wybrano w postaci:
@; () = |05 (1) = Bon ()| (2.9)
gdzie j # [, natomiast wspolezynniki A i B zapewniajace normalizacje maja postaé [88]:

~ 1 [14+/1=252

A = —\|————— 2.10
\/5 1—92 7 ( )
B 5 (2.11)
o 1+V/1-52 '
Calke nakrywania (S) wyznacza si¢ przy pomocy wzorw: S = [d’r¢; (r) ¢s (r),

przy czym orbital 1s typu slaterowskiego powinien by¢ zdefiniowany jako:
¢, (r) = /a3 /mexp [—a|r — R,||, a jest parametrem wariacyjnym [88, 89.
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Calki (2.3) - (2.8) mozna policzy¢ numerycznie, jednak procedura ta jest trudna tech-
nicznie 1 bardzo czasochtonna. Z tego powodu lepiej jest skorzystaé¢ z wzoréow analitycznych
[88, 89]:

e = B (1+77) e —28%, (2.12)
t = B2(1+7)t —28%¢, (2.13)
U = B [(1+7") U +27°K — 4y (1+7°) V' + 49277, (2.14)
K = B[220+ (1++9") K' =4y (1 + ) V' +492T] (2.15)
J = p [272U’ + 29K — 4y (14+2) V' + (1+92)° J’] , (2.16)
Vo= B 71+ U =71+ K + (1469 +7") V'] (2.17)
— 2y(1++%) 7 (2.18)
Pozostate parametry definiuje sie nastepujaco:
g = a2—2a—3+2 0z+l e 2R (2.19)
R R ’ '
1
t = a’e ol (1 +aR — gozsz) —dae (1 + aR), (2.20)
, 5
U= o (2.21)
2 2 3 1 11
K = Z —qe 28 aR + —a’R* + 2.22
R (aR T3 1) (2.22)
5 23 6 2
o —2aR [ Y =Y R—— 2R2__ 3R3 2.93
fo= e (4 104" 5" 15 (2.23)
12/ 9 2o
+ (S Cp + S2log(aR) — 25SEi)(—2aR) + S El(—4aR)> ,
1 5 1 5
"= 2 — —ae ] 4 — 2.24
Vv ae <aR+4—|-8R) 1% ( +2aR>’ (2.24)
gdzie:
—aR 1
S = L+aR+za R (2.25)
_ 1
S = ef (1 —aR+ 50421%2) : (2.26)

Natomiast C'g to stata Eulera:

1
Cg = lim ( % —log(n)) ~ 0,5772. (2.27)
K
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Symbol Ei(x) reprezentuje catke wykladnicza:
Ei(x) = — / e~ 't tdt. (2.28)

W celu wyznaczenia wzoru na energie E. hamiltonian (2.2) musi zosta¢ zdiagonalizo-

wany. W pierwszym kroku wypisano jawnie baze liczby obsadzen:

[14,0) = [(1,0),(0,1)), (2.29)
15,0) = [(0,1),(1,0)), (2.30)
124,0) = [(1,1),(0,0)), (2.31)
125,0) = [(0,0),(L,1)), (2.32)
[1a,1) = [(1,0),(1,0)), (2.33)
15, — 1) = (0,1),(0,1)), (2.34)

gdzie wprowadzono oznaczenie |n,,s); Symbol n, informuje o maksymalnej liczbie elektro-
now na wezle A (x = A) lub wezle B (x = B). Natomiast s reprezentuje wypadkowy spin
uktadu (s € {—1,0,1}).

Nietrudne, aczkolwiek czasochtonne rachunki prowadza do uzyskania nastepujacej ma-

cierzy:
2e + K —J t+V t+V 0 0
—J 26 + K t+V t+V 0 0
. t+V  t+V 2 U J 0 0
i Tyt (2.35)
t+V  t+V J 26 +U 0 0
0 0 0 0 2e + K —J 0
0 0 0 0 0 2e + K — J

Biorac pod uwage operator Hamiltona w reprezentacji macierzowej wyrazony wzorem

(2.35) mozna wyznaczy¢ jawne wzory na energie wlasne dla molekuly wodoru:

By = —J+K+ 2, (2.36)

By = —J+ K+ 2, (2.37)

By = J+K+2, (2.38)
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Ey, = —J4+U+ 2, (2.39)
1
Es §(K+U+45—\/M), (2.40)
1
By = §(K+U+4a+\/M), (2.41)

gdzie M = (U - K)* +16(t+ V) +4J (U — K +.J).

rownowagowej molekuty wodoru (F =0 Ry/ag).

Tablica 2.1: Wartosci elektronowych parametréw hamiltonianu Hubbarda dla odlegtosci

g0 (Ry) | %o (Ry) | Uo (Ry) | Ko (Ry) | Jo (Ry) | Vo (Ry)
-1,749493 | -0,737679 | 1,661254 | 0,962045 | 0,02204 | -0,01185
20 ‘ F=0Ryla,
3 —j=1,2
‘ — =3
: e =4
154 : — =5
: [—j=6
~
@,
T.UO
0 2 4 6 8 10
R [a,]

Rysunek 2.1: Energia molekuty wodoru w funkcji odlegtogci miedzyprotonowej. Pionowa
linia przerywana wyznacza punkt rownowagi w molekule.

W tabeli 2.1 znajduja sie wartosci elektronowych parametréw hamiltonianu Hubbarda
dla odlegtosci rownowagowej molekuly wodoru. Analiza wartosci poszczeg6lnych catek

elektronowych prowadzi do wniosku, ze zdecydowanie najmniejsze znaczenie maja: catka



Kwantowy opis wtasciwosci fizycznych molekuty wodoru 27

wymiany Heisenberga (.Jy) oraz energia skorelowanego przeskoku (V5). Natomiast na ry-

sunku 2.1 zaprezentowano zalezno$¢ energii molekuty wodoru od odlegtosci miedzypro-
tonowej, wyliczonej na podstawie wzoru Eé]) = E; + 2/R, gdzie j € [1;6]. W calym
)

Y

analizowanym zakresie najnizsze wartosci przyjmuje krzywa reprezentujaca energie E((]5
ktora jednoczesnie odpowiada entalpii molekuly wodoru zdefiniowanej wzorem (2.1) dla

przypadku F' = 0 Ry/ag, gdzie ag jest promieniem Bohra.

Tablica 2.2: Wartosci poszczegdlnych energii elektronowych molekuty wodoru.

Ey (Ry) | B2 (Ry) | B5 (Ry) | Bx (Ry) | BEs (Ry) | Es (Ry)

-2,558980 | -2,558980 | -2,514900 | -1,859770 | -3,731780 | -0,642897

Dla molekuty wodoru obliczono energie E; - E5. Wyznaczono je wstawiajac odpowied-
nie wartosci liczbowe (zaczerpniete z tabeli 2.1) za calki €,¢,U, K, J,V we wzorach na
energie (2.36) - (2.41). Uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 2.2. Nastepnie wybrano
najnizsza z obliczonych wartosci Fs = —3,73178 Ry, ktora symbolizuje E..

Tablica 2.3: Odlegtos¢ rownowagowa Ry, parametr wariacyjuy g, entalpia Hy w stanie
podstawowym dla wartosci sity zewnetrznej F' = 0 Ry/ay.

Ry (a0) | ao (a5') | Ho (Ry)

1,419680 | 1,199206 | -2,323011

W tabeli 2.3 zamieszczono obliczone wartosci odlegtosci rownowagowej, parametru wa-
riacyjnego oraz entalpii Hy w stanie podstawowym dla molekuty wodoru, na ktora nie
dziala sita zewnetrzna (F' = 0 Ry/ag). Uzyskane rezultaty dobrze koresponduja z war-
tosciami obliczonymi przez Kolosa i Wolniewicza, w publikacjach [90, 91|. Podawali oni
Ry = 1,3984 ag oraz Hy = —2,349 Ry. Zmiany wartoéci parametru wariacyjnego w funkcji

Sredniej odlegtosci miedzyprotonowej wykreslono na rysunku 2.2.
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Rysunek 2.2: Parametr wariacyjuy w funkcji éredniej odlegtosci miedzyprotonowej. Pio-
nowa linia przerywana wyznacza punkt rownowagi w molekule.

2.2 Stany oscylacyjne

Korzystajac z zaleznosci entalpii od odleglosci miedzyprotonowej obliczono energie sta-

no6w oscylacyjnych. W przyblizeniu harmonicznym energia potencjalna dana jest wzorem?®:
1 2
Vi (R) = Ho + §k5H (R—Ro)”, (2.42)

gdzie ky = [d*Hy (R) /dR?]_p . Kwantowa energie oscylatora harmonicznego okresla sie
dobrze znanym rownaniem: E, = wil (v+ 1/2), w ktorym oscylacyjna liczba kwantowa
v=0,12.1iwl= \/W Symbol m' reprezentuje zredukowana mase uktadu protono-
wego: m’ = m,, /2, gdzie m,, jest masa pojedynczego protonu.

Energie standéw oscylacyjnych moga by¢ takze obliczone przy uzyciu potencjatu
Morse’a (Vy), ktory przybliza ogolng forme krzywej energii miedzyczasteczkowej. Poten-

cjal Morse’a dla F' = 0 moze by¢ zapisany jako:
Vit (R) = Hy + Ep [1 — exp (—ay (R — Ry))]?, (2.43)

gdzie Ep jest energia dysocjacji czasteczki mierzonej od wartosci minimalnej Vi (Rp), am
reprezentuje miare zakrzywienia potencjatu. Kwantowa energie oscylacji dla potencjatu

Morse’a wyraza sie rownaniem: E,,, = w) (va +1/2) — W) (vp + 1/2)% 2, w ktorym

3W ruchu czysto oscylacyjnym (gdy moment pedu jader jest réwny 0) drgania o malej amplitudzie
AE(R) mozna rozwina¢ w szereg Taylora wokol Rg. Wowczas AE(R) = E(R) — E(Ry) = 3k (R — Ro)?,
gdzie k = [d°E (R) /dR?] , R, Oraz [dE (R) /dR]p_p, =0 w minimum.
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kwantowa liczba oscylacji vy, = 0,1,2... oraz x, - stala anharmonicznosci. Stata anharmo-
niczno$ci dana jest w przyblizeniu wzorem: z. = w!/4Fp.

W przypadku F' > 0, potencjal Morse’a powinien by¢ uogoélniony w nastepujacy sposob:

Vii (R) = Var (R) + % [1 — exp (—2ay (R — Ry))]*. (2.44)

Z drugiej strony gdy F' < 0, bierze sie pod uwage funkcje:
_ aMm 2
Vi (R) = Vu (R) + EpR [1 —exp (—? (R — R0)>] . (2.45)

State sitowe ky lub l{:l\jf[ dla potencjalu Morse’a sa okreslone wzorami:
kn = [d*Var (R) JdR?] _p lub ky = [d*Vyy (R) /dRﬂR:RO. Ponadto wprowadzono energie
Morse’a: wh! = /len/m’ i w)™ = ki /m.

W tabeli 2.4 zebrano wyniki pozwalajace na zapoznanie sie z whasciwosciami fono-
nowymi molekuly wodoru. Na rysunku 2.3 pokazano przebieg potencjatu harmonicznego
i potencjalu Morse’a w odniesieniu do wynikéow numerycznych. Krzywa energii potencjal-
nej posiada minimum dla rownowagowej odlegloéci miedzy jadrami Ry przy okreslonej
konfiguracji elektronowej badanego uktadu. Analizujac krzywe wykre$lone na rysunku 2.3
stwierdzono, iz w poblizu Ry ~ 1,42 ay wszystkie krzywe sa prawie paraboliczne, wiec
male drgania sa prostymi drganiami harmonicznymi. Jednocze$nie zauwazono, ze wraz ze
wzrostem energii, w wyniku zwiekszania wartosci oscylacyjnej liczby kwantowej, studnia
potencjalu Morse’a (zobrazowana zielona krzywa) rozszerza sie w poréwnaniu z potencja-

tem harmonicznym (krzywa niebieska).

1,9+
2,0+
=
x,
©-2,11
) F=0 Ry/a,
(0]
i —H,
224
VH
VM
23+
0 2 4 6 8 10

R[a,]

Rysunek 2.3: Entalpia, potencjal harmoniczny i potencjat Morse’a dla molekuty wodoru.
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Tablica 2.4: Stala silowa kpy oraz kwant energii w przyblizeniu potencjatu harmonicz-

nego w(I){, parametry potencjatu Morse’a, stata sitowa ky oraz energie dla sity
F=0 Ry/ aQ-

ku (Ry/ad) | wi' (Ry) | Ep (Ry) | au (ag!) | ku (Ry/ag) | wpy' (Ry)

0,691719 | 0,027449 | 0,323007 | 1,441564 | 1,342487 | 0,038239

2.3 Oddzialywanie elektron-fonon

W celu okreslenia wartosci funkcji sprzezenia elektron-fonon nalezy obliczy¢ parametry:
gz = 0x/0R ~ dz/dR, gdzie x € {e,t,UK,JV}. Kwantyzacje wykonano zgodnie ze wzo-
rem: 0R = \/1/2m/E (d' + d), gdzie symbol d' (d) oznacza operator kreacji (anihilacji)

stanu fononowego.

Tablica 2.5: Wartosci funkcji sprzezenia elektron-fonon w odlegltosci rownowagowej dla sity
F=0 Ry/ ag-

9= (Ry/a0) | g1s (R¥/a0) | gvy (Ry/a0) | gro (Ry/a0) | 95 (Ry/ao) | gv, (Ry/a0)

0,001744 0,609033 -0,126289 -0,236261 -0,007502 -0,000385

Petlna zalezno$c poszczego6lnych funkceji sprzezenia elektron-fonon w zaleznosci od od-
legtodci miedzyprotonowej dla molekuly wodoru zobrazowano na rysunku 2.4. Natomiast
w tabeli 2.5 zamieszczono wartosci funkeji g, (gdzie x € {e,t,U,K,J,V}) w odlegtosci row-
nowagowej dla sity F' = 0 Ry/ag. Analizujac dane zawarte na rysunku 2.4 i w tabeli 2.5
tatwo zauwazy¢, ze najwickszy wktad do energii uktadu uzyskuje sie za posrednictwem g;.
Z kolei funkcje sprzezenia gy mozna w zasadzie pomingé¢ w rozwazaniach ze wzgledu na

fakt, iz przyjmuje ona bardzo male wartosci.
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Rysunek 2.4: Funkcje sprzezenia elektron-fonon w zaleznosci od odleglosci miedzyprotono-

wej.



Rozdzial 3

Opis stanu nadprzewodzacego
w wodorze w ramach przyblizenia

dimerowego

W wodorze w przyblizeniu dimerowym mozna badac tendencje do tworzenia sie
stanu nadprzewodzqcego. Niniejszy rozdziat omawia wtasSciwosci termodynamiczne stanu
nadprzewodzgcego w metalicznym wodorze, bazujgc na modelu dwoch skompresowanych
ptaszczyzn wodorowych. Prezentowane sq przewidywane wartosci temperatury krytycznej
przejscia w stan nadprzewodzqcy w przyblizeniu harmonicznym oraz anharmonicznym [92].
Dodatkowo omowiono role naweztowych 1 miedzyweztowych korelacji elektronowych oraz

odpowiadajgcych im nieklasycznych funkcyi sprzezenia elektron-fonon.

3.1 Wprowadzenie

W badaniach teoretycznych i praktycznych zjawiska nadprzewodnictwa bardzo waznym
zagadnieniem jest wyznaczenie prawidlowej temperatury krytycznej. W celu oszacowania
tego parametru stosowane sg rozne metody.

Ashcroft szacujac temperature krytyczna wodoru opart sie na wzorze z teorii BCS
ogtoszonej w 1957 roku przez Johna Bardeena, Leona Coopera oraz Roberta Schrieffera
[32, 33]:

1
kgTe = 1,13wp exp (—)\ *) , (3.1)
—p

gdzie wp oznacza czesto$¢ Debye’a, A symbolizuje stala sprzezenia elektron-fonon (iloczyn

elektronowej gestosci stanow na poziomie Fermiego p (0) oraz potencjatu parujacego V),

w* reprezentuje pseudopotencjatl kulombowski.
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Analiza Ashcrofta doprowadzita do tezy, ze warto$¢ temperatury krytycznej dla me-
talicznego wodoru powinna by¢ wysoka. Argumentacja ta oparta byta na nastepujacych
faktach:

e Na wartos¢ czestosci Debye’a wplywa bardzo mala masa jader atomowych tworza-
cych sie¢ krystaliczna wodoru. Jadro wodoru posiada najmniejsza mozliwa mase,
ktora rowna jest wartosci masy pojedynczego protonu m,. Z uwagi na fakt, iz masa
protonu jest niewielka (m, ~ 1,673 - 10727 kg) w stosunku do masy jader ciezszych

pierwiastkow, warto$é czestoéci Debye’a dla wodoru powinna by¢ wysoka: wp ~ ——

\/mT,
[93].

e Atom wodoru nie posiada wewnetrznych powlok wielo-elektronowych, zatem war-
tos¢ stalej sprzezenia elektron-fonon A réwniez powinna by¢ wysoka. Obecnie prze-
widuje sie, ze dla wodoru w fazie molekularnej warto$¢ A wynosi ~ 2 dla cisnienia
450-460 GPa [13, 24|, natomiast w fazie atomowej (struktura I4;md) A ~ 1,81 dla
ci$nienia 500 GPa [24]. Widoczny jest rowniez duzy wzrost A dla cisnien miedzy
500-700 GPa od 1,81 do 2,32, a przy ekstremalnie wysokich cisnieniach (~ 1,5 TPa)
az do A\ = 3,39 [24]. Jednak przy dalszym wzroscie cisnienia do wartosci 3,5 TPa

stala sprzezenia elektron-fonon zmniejsza sie, osiagajac wartos¢ ~ 1,98 [24].

Inne publikacje dotyczace stanu nadprzewodzacego indukujacego sie¢ w metalicznym
wodorze sugeruja, ze korelacje deparujace indukowane przez pseudopotencjat kulombowski
w* okazuja sie by¢ raczej mate i nie obnizaja w istotny sposob temperatury krytycznej
[18, 44].

Nalezy zauwazy¢, ze rozwazania Ashcrofta nie uwzglednity roli silnych korelacji elek-
tronowych ani procesow wielociatlowych (analiza zostala przeprowadzona w ramach przy-
blizenia $redniego pola). Stad, wysnuty przez Ashcrofta wniosek o wysokiej wartosci T
moze by¢ nietrafiony.

Metoda DFT rowniez w sposob niepelny opisuje uktady silnie skorelowanych elektro-
now. Jakkolwiek, stanowi ona filar dla szeregu publikacji, w ramach ktorych modeluje
sie strukture elektronowsa, fononowa oraz oddzialywanie elektron-fonon w metalicznym
wodorze.

W' niniejszym rozdziale postanowiono zweryfikowaé¢ przedstawiong argumentacje,
uwzgledniajac jednak te aspekty, ktore zostaly potraktowane jako pomijalnie mate lub nie-
istotne. Krytyczna analiza zagadnienia powinna pozwoli¢ przynajmniej czesciowo uzyskac
odpowiedz na pytanie, czy istnienie stanu nadprzewodzacego w wodorze w temperaturze

pokojowej jest mozliwe.
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3.2 Roéwnania typu Eliashberga

Rozwazania dla uktadu ptaszczyzn wodorowych przeprowadzono przy zaltozeniu efek-
tywnego liniowego sprzezenia elektron-fonon. Woéwczas operator Hamiltona przyjmuje po-
sta¢ |94]:

H = Z kL o + Z Eq b bq + 1 Z gchk+qackg¢q, (3.2)

kqo

gdzie c{jj

oznacza operator anihilacji (kreacji) elektronu o pedzie k i spinie o € {1, |}.
Symbol bg) jest operatorem anihilacji (kreacji) fononu o pedzie q. Propagator fononowy
zostal zdefiniowany jako ¢q = bT_q + bg.

Pomimo, iz operator (3.2) posiada forme klasycznego hamiltonianu Frohli-
cha [95|, jest on bardziej ogolny. W efektywnej elektronowej relacji dysper-
syjnej uwzgledniono naweztowe (U) i miedzywezlowe (K) korelacje hubbardow-
skie: ex = —fi+tcos(kR)+ (¥ + K) (n), gdzie ¢ reprezentuje energie orbitalu
atomowego, 1 - potencjal chemiczny, ¢t to elektronowa calka przeskoku. Sym-
bol (n) oznacza $rednig liczbe elektronow przypadajaca na pojedynczy proton,
(n) =1> ¢ cie ). Dodatkowo efektywna funkeja sprzezenia elektron-fonon przyjmuje
postac: gkq = gc Sm(qR) +gicos [(k+ )R] sin (9B) + [ + g (n) =2 qR . Wielkosci g.
oraz g; to klasyczne funkcje sprzezenia elektron-fonon. Z drugiej strony gu oraz gg to
nieklasyczne funkcje sprzezenia elektron-fonon odpowiadajace energiom U i K. Funkcje
€k OTraz gxq Uzyskano po zastosowaniu przyblizenia Sredniego pola do hamiltonianu mode-
lujacego uktad dwodch skompresowanych ptaszczyzn wodorowych. Hamiltonian wyjsciowy
zawieral cztony czterofermionowe, reprezentujqce czyste korelacje elektronowe. Symbol Eg
oznacza fononowa relacje dyspersyjna: Eq “ 5= [1 —cos (qR)], przy czym w§ wyznaczono
w przyblizeniu harmonicznym (z = H) lub anharmonlcznym Morse’a (z = M). Parametry
rownowagowe operatora (3.2) zostaly obliczone w sposob wariacyjny - szczegoly zostana
zaprezentowane w podrozdziale 3.4.

W celu uzyskania rownan okreslajacych termodynamike uktadu, wymagane oblicze-

nia nalezy wykona¢ w reprezentacji spinorowej Nambu |96, 97|:

C
%:( N )&Lz(cLT ) (3.3)

przyjmujac, ze spinory spetniaja $cisle zasade anty-komutacji: [\Ifk,\IIL] = O To. Gdzie
+
die reprezentuje delte Kroneckera |98, 99|, definiowana jako:

1 dlak=¥
5kk' - , (34)
0 dlak#¥.
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Wielko$¢ 7y oznacza jedna z czterech macierzy Pauliego [100]:

10 0 1

7'0:<01>, 7'1:<10>7 (3-5)
0 —1 1 0

Ty = (7[ O ), T3:<0 _1> (36)

W reprezentacji spinorowej hamiltonian (3.2) przyjmuje postac:

H = Z 5k\DL7—3\I]k + Z Eqb:;bq +1 Z gkq\IfquTg\Ifk <bT_q + bq> . (37)
k q kq

W rozpatrywanym przypadku Gg(iw,) = <<\I/k\\IfL>> reprezentuje macierzowa

funkcje Greena:

<<CkT‘CLT>>i ((cxtle—wp))se,,

<<CT_k¢‘ClT<T>>:; <<cik¢\c_k¢>>iwn ' (3.8)

Elementy diagonalne Gy(iw,), powyzej temperatury przejScia w stan nadprzewodzacy,
opisuja wtasciwosci stanu normalnego. Natomiast elementy macierzowej funkcji Greena
Gy (iw,) okreslonej dla T" < T opisuja stan nadprzewodzacy. Przy czym elementy anty-
diagonalne pozwalaja wyznaczy¢ wlasciwosci nadprzewodzace, takie jak np. parametr
porzadku. Symbol w, reprezentuje fermionowa czesto$¢ Matsubary: w, = 7/8(2n — 1),
n € Z, 5 jest temperatura odwrotna (8 = 1/kgT, gdzie kg to stala Boltzmanna).

Macierzowa funkcja Greena spelnia rownanie Dysona [101]:
Gy Hiwy) = Gyl (iwp) — My (iw,), (3.9)
w ktorym goly propagator mozna zapisac¢ jako:
Gox(iwn) = [iwnTo — exTs] . (3.10)

Operator energii wtasnej przyjmuje postac:

Ba (3.11)
(Wn —wm)” + B2

2

Mk(iwn) = 5

Z gl%—qu3Gk—q (Zwm) T3

mq

Rownania Eliashberga wyprowadza sie stosujac procedure samouzgodnienia. W tym

celu nalezy zatozy¢ nastepujacy rozktad energii wlasnej w bazie macierzy Pauliego:

Mk(z'wn) = iwn (1 — Zk (an)) T0 + Xk (an) T3 (312)
+ ok (twy) 11+ Py (wy) To.
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Zwyczajowo przez Zy (iw,) oznaczono czynnik renormalizujacy funkcje falows. Determi-
nuje on renormalizacje masy pasmowej elektronu przez efektywne oddziatywanie elektron-
fonon Zy (iw,) ~ m’/m.. W klasycznym formalizmie funkcja przesuniecia energii xy (iwy,)
przyjmuje warto$¢ zero: i (iw,) = 0, gdy pasmo elektronowe wypelnione jest do
potowy lub przyjmuje nieskonczona szeroko$¢. Symbole ¢y (iw,) oraz @y (iw,) repre-
zentuja funkcje parametru porzadku. Ponadto parametr porzadku definiuje stosunek:
Ay (iwn) = [px (iwn) + Py (iwn)] ) Zic (iwn).
Nieskomplikowane rachunki prowadza do koncowego uktadu réwnan:

gl%—quq
Wy, — wm)2 + B3

Ty (iwy) = 1+=2—) : (3.13)

mq

Wi Lk—q (1w,

[WinZk—q (iwm)]2 + (Xk—q (1wm) + Ek—q)2 + ‘Pi—q (iwm) + ‘Pi—q (iwm) 7

| 9
Xk (iwn) = Z _kwqq v (3.14)

Xk—q (Zwm) -+ €k—q

X M
[Win Zic—q (iwm)]* + (Xk—q (iwm) + ex—q)” + P}_q (W) + Bh_q (iwn)
i (iwn) = Z ian” (3.15)
ﬁ — W) 74 E2
% Pk—q (Zwm)

[winZic—q (iwm)]* + (Xk—q (i0m) + ex—q)” + PF_q (iwm) + Ph_q (iwm)

oraz

B (iwn) = Z = qq (3.16)

@k—q (Zwm)

(Wi Zic—q (iwm)]* + (Xi—q (i0m) + €x—q)” + 0} _q (iwm) + Po_q (iwm)

Uktad rownan Eliashberga nalezy dodatkowo uzupetni¢ zaleznoscia, ktora pozwala ob-

liczy¢ warto$é potencjatu chemicznego 11 dla okreslonej $redniej liczby elektronow (n):

(n) = 1—%2% (3.17)

Z uwagi na czasochtonne obliczenia oraz konieczno$¢ wykorzystania sprzetu kompute-
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rowego o duzej zlozonosci obliczeniowej mozna by przeprowadzi¢ dalsze obliczenia jedy-
nie w oparciu o rownania: funkcji parametru porzadku oraz czynnika renormalizujacego
funkcje falowa. Wtedy bierze sie pod uwage do polowy wypelnione pasmo elektronowe
(xk (iw,) = 0, (n) = 1 oraz potencjal chemiczny i = 0). Wowczas rowniez wzory na €
oraz gkq przyjmuja mniej rozbudowang forme. W tym przypadku definiuje si¢ nastepujacy
rozktad energii wlasnej w bazie macierzy Pauliego:

My (iwy,) = iw, (1 — Zx (iwy)) To + @k (iwy) 71, (3.18)

wowczas parametr porzadku to: Ay (iw,) = ¢k (iw,) /Zk (iw,). Rachunki analityczne do-

prowadza do uzyskania rownan typu Eliashberga:

_ 2 : B Wi Zie—q (10,
Zi(iwg) =1+ -—>" Fiaa’a - ek “g ) ————— (3.19)
Bwn o (Wn = W)™ + B2 [winZk—q (iwm)]” + €5 _q + p_q (iwm)
2 .
gk—quCl Pk—q (Zwm)

P (iwn) = — i (wm) : —.

5 Z wm)z + E?; (Wi Zk—q (Zwm)]z + 5i—q + Qpi—q (1wm)
(3.20)

Posta¢ wyprowadzonych rownan zawierajacych efektywne funkcje (ex, Eq oraz gkq) jest
zgodna (lecz nie identyczna w zapisie) z postacia klasycznych rownan Eliashberga [49].
Niemniej jednak do analizy otrzymanego uktadu réownan (3.13)-(3.16) lub (3.19)-(3.20),
mozna uzywaé¢ wszystkich metod zwykle stosowanych w klasycznym formalizmie Eliash-
berga.

3.3 Formalizm izotropowy

Zaprezentowana w poprzednim podrozdziale ogolna posta¢ ukladu rownan typu Elia-
shberga jest bardzo skomplikowanym nieliniowym uktadem rownan algebraicznych. Nie
mozna go rozwiaza¢ SciSle w sposob analityczny. Zazwyczaj w literaturze przedmiotu
spotyka sie numeryczne rozwigzania rownan Eliashberga w przyblizeniu izotropowym
(pk (iwy) = ¢ (iwy,) oraz Zy (iw,) — Z (iwy,)) [102].

Jednym z parametrow wejsciowych w podejsciu izotropowym jest funkcja Eliashberga:

Zwka F(kw) Z(S (ex) ngq E,), (3.21)

przy czym o’ F (kw) = p(0) 3 gigd (w — Eq) oraz wy = 0 () /p (0). Symbol ¢ oznacza
dystrybucje delta Diraca [98], p (0) to elektronowa gesto$¢ stanéw na poziomie Fermiego.
Drugi parametr wejsciowy, zawarty w funkcji: u (wy,) = p*0 (we — |wm|), to tzw. pseu-

dopotencjatl kulombowski (1*). Modeluje on jawnie wplyw deparujacych korelacji elek-
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tronowych na wtasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego. Z dokladno$cig
do pierwszego rzedu wzgledem potencjatu kulombowskiego (U), pseudopotencjal kulom-
bowski mozna zdefiniowa¢ przy pomocy formuly [103]: p* = p/[1 + pln (W/wp)], gdzie
= p(0)U. Wystepujace we wzorze symbole W oraz wp oznaczaja odpowiednio polow-
kowa szeroko$¢ pasma elektronowego oraz czestos¢ Debye’a. Istotnym jest, ze p* rozni sie
od p uwzglednieniem logarytmicznej redukcji oddzialywania kulombowskiego. Wynika to
z faktu, ze oddzialywanie kulombowskie rozchodzi sie szybciej niz oddziatywanie za po-
rednictwem fononow. Ponadto stosunek W/wp jest dobra miara predkosci rozchodzenia
sie oddziatywan w badanym uktadzie. Zwroémy uwage, ze 6 jest funkcja Theta-Heaviside’a
|98], natomiast we okresla czestosé odciecia: we = dwp [102].

W przypadku izotropowym dla nizszych wartosci statej sprzezenia (A < 1,5) oraz
niskiej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (u* < 0,2) parametry stanu nadprze-
wodzacego mozna obliczy¢ na podstawie rownan analitycznych [102|. Uzyskane rezultaty
powinny by¢ zgodne z wynikami otrzymanymi z izotropowych réwnan Eliashberga. War-

tos¢ temperatury krytycznej nalezy oszacowa¢ na podstawie wzoru Allena-Dynesa [104]:

—1,04 (1 + A)
A— (1+0,62\)% ]|

Win
ke = f1f21—12 exp (3.22)

Uzyte symbole wystepujace we wzorze (3.22) zostaly zdefiniowane w tabeli 3.1.

Tablica 3.1: Parametry A, wy,, oraz we reprezentuja stala sprzezenia elektron-fonon, lo-
garytmiczng czestos¢ fononowsy oraz drugi moment znormalizowanej funkcji
wagowej. Funkcje fi oraz fy sa odpowiednio funkcja korekeji silnego sprzezenia
i funkcja korekeji ksztaltu.

Wielkosci uzupelniajace wzor (3.22)

+00 1y aX(QF (@)

A=2

0 Q
o o o 1/2
i = exp [ 2 [, 4252 1n (0)| ViR = |3 7 a0 ()9
373 V92 1))2
e [ (8] pore )
Ay = 2,46 (1 +3,8r") Ao = 1,82 (14 6,3) (/52w

Dodatkowo policzono wartosci bezwymiarowych stosunkéw termodynamicznych, ktore

w teorii BCS sa stalymi uniwersalnymi |32, 33]:

~2A(0)
Ry = =0 (3.23)
Re = A0(To) (3.24)

CN(To)’
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TcCN (Te)
Ry — (3.25)
HZ (0)
Hes (0)
Ryy = —— 22 (3.26)
To| D)y |

Ich wartosci w ramach teorii BCS wynosza: Ra = 3,53, Rc = 1,43, Ry = 0,168 oraz
Rpo = 0,727. Symbole wystepujace we wzorach (3.23) - (3.26) maja nastepujace znaczenie:
A (0) to wartos¢ parametru porzadku w temperaturze zera kelwinow, AC (1) reprezen-
tuje skok ciepta wlasciwego w temperaturze krytycznej, C to wartoéé ciepta wlasciwego
stanu normalnego, Ho oznacza termodynamiczne pole krytyczne, a Heoo to gérne pole
krytyczne. W przypadku gdy znana jest jawna posta¢ funkcji Eliashberga stosunki Ra
- Ry (wyrazone poprzez rownania (3.23)-(3.26)) nalezy obliczy¢ na podstawie wzorow
[105, 106, 102]:

Ra = 353 _1 +125 [Z—irln (;Tlc) , (3.27)
Re = 143 :1 +53 [Z—irln (;"Tlc) , (3.28)
Ry = 0,168 :1 122 L%rl“ (;;‘;) , (3.29)
Ry, = 0,727 :1 —27 lf—irln (;(S”TC) . (3.30)

3.4 Szacowanie parametrow hamiltonianu H

Parametry stanu podstawowego hamiltonianu #H obliczono na podstawie wzoru (2.1).
Energie stanow elektronowych oszacowano przy uzyciu rozszerzonego hamiltonianu Hub-
barda (H.), ktory modeluje wszystkie oddziatywania dwuciatowe miedzy najblizszymi ato-

mami dwoch plaszezyzn poddanych kompresji [89):

2 2 2
He = ¢ Z c}ocja + 1 Z c}ocla +U Z c}chTchﬂ (3.31)
j=lo jl=1,j#l0 j=1
1 7 2 2
+ 5 (K — 5) Z c}acjocga,clgr —2JS:S,+ J Z C;TC;'¢CI¢01T
jl=1,j#l,0,0' Jl=1,5#1
2 2
Fvs (S (3 )
s \j=1 jl=1,j#

Znaczenie poszczegOlnych symboli wystepujacych w powyzszym roéwnaniu omowiono

w podrozdziale 2.1. Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze wartos¢ elektronowej ener-
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Tablica 3.2: Wartosci parametrow elektronowych hamiltonianu (3.31) w punkcie rownowagi
dla wybranych wartodci sity F'.

I (Ry/ag) || e0o (Ry) | to (Ry) | Us (Ry) | Ko (Ry) | Jo (Ry) | Vo (Ry)
3 -1,335565 | -1,862978 | 2,093394 | 1,329635 | 0,030082 | -0,017564
5 -1,136253 | -2,196856 | 2,179692 | 1,401878 | 0,031243 | -0,019718
10 -0,785642 | -2,716840 | 2,290790 | 1,494550 | 0,032561 | -0,023095
15 -0,546450 | -3,042080 | 2,348540 | 1,542540 | 0,033177 | -0,025141
20 -0,367430 | -3,274790 | 2,385120 | 1,572860 | 0,033545 | -0,026546
25 -0,226035 | -3,453365 | 2,410730 | 1,594045 | 0,033795 | -0,027582
30 -0,110287 | -3,596570 | 2,429820 | 1,609810 | 0,033977 | -0,028382
35 -0,013043 | -3,715010 | 2,444660 | 1,622050 | 0,034116 | -0,029022
45 0,142777 | -3,901580 | 2,466370 | 1,639930 | 0,034316 | -0,029985
50 0,206667 | -3,977011 | 2,474583 | 1,646678 | 0,034391 | -0,030358

gii orbitalnej € dazy do 1 Ry, gdy odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa dazy do nieskoriczono-
Sci. Natomiast wartos¢ catki przeskoku ¢ dazy do zera, gdy odlegto$¢ miedzyprotonowa
R — 400. Z kolei wartos¢ K jest tym blizsza wartosci energii potencjalnej, im wieksza
jest odlegto$¢ miedzy atomami wodoru nalezacymi do dwoch réznych plaszczyzn.

Przeprowadzone obliczenia numeryczne pozwolity oszacowac, z doktadnoscig do szo-
stego miejsca po przecinku, parametry elektronowe badanego ukltadu. Uzyskane wyniki
zebrano w tabeli 3.2. Mozna zauwazy¢, ze caltka wymiany Jj i energia skorelowanego prze-
skoku V przyjmuja tak male wartosci, ze w dalszych rozwazaniach wielkosci te mozna
pomina¢. Natomiast naweztowa Uy i miedzyweztowa K catka Hubbarda przyjmuja duze
wartosci, ktore dodatkowo rosng wraz ze wzrostem sity F'.

W rozwazaniach postuzono sie pojeciem sity kompresji F', jej warto$¢ mozna powia-
za¢ z warto$cia ci$nienia dziatajacego na badany uktad. Cis$nienie obliczono na podstawie
oszacowane]j odlegtosci miedzy atomami wodoru. W tym celu obliczenia zostaty przepro-
wadzone w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci DFT [34] zaimplementowana w pakiecie
Quantum-Espresso [107, 108|. Obliczenia przeprowadzono przy uzyciu pseudopotencjatu
ultramiekkiego (metoda RRKJ) oraz energii odciecia rownej 80 Ry i gestosci odciecia
320 Ry. W celu zapewnienia konwergencji energii ustalono wartos¢ progowa calkowitej
zmiany energii téowng 10712 Ry. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3.3, gdzie umieszczono
zardbwno wartosci sity kompresji, jak i odpowiadajacego im cisnienia. Ponadto podano
wartosci odleglosci rownowagowej pomiedzy atomami wodoru, parametru wariacyjnego
(rownowagowa odwrotnosé wielkosci orbitalu) oraz energii stanu podstawowego.

W obliczeniach numerycznych przyjeto najmniejsza wartos¢ sity zewnetrznej £ wyno-

szaca 3 Ry/ag, co odpowiada ci$nieniu 494 GPa. Warto$¢ ta znacznie przewyzsza wartosé
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Tablica 3.3: Wartosci sily kompresji oraz odpowiadajace im wartosci cinienia. Dodatkowo,
odlegtosci rownowagowe, parametr wariacyjny i energia stanu podstawowego.

F (RY/SL(]) p (GP&) RO (ao) (%)) (agl) E(] (R,y)
3 494,36 || 0,653079 | 1,435444 | 0,278461
5 686,00 || 0,542931 | 1,481567 | 1,463626
10 1040,54 || 0,410896 | 1,540640 | 3,800980
15 1307,89 || 0,344713 | 1,571300 | 5,675320
20 1529,32 || 0,302920 | 1,590740 | 7,287630
25 1722,11 || 0,273410 | 1,604374 | 8,724670
30 1894,78 || 0,251130 | 1,614550 | 10,03370
35 2052,67 || 0,233533 | 1,622470 | 11,24370
45 2335,71 || 0,207176 | 1,634090 | 13,43940
20 2464,84 || 0,196948 | 1,638490 | 14,44906

ci$nienia metalizacji wodoru, ktéra na podstawie obliczen DFT wynosi okoto 400 GPa
[36]. Ponadto ci$nienie 494 GPa dobrze koreluje z uzyskanym eksperymentalnie ci$nieniem
495 GPa, dla ktorego odnotowano metalizacje wodoru [55, 109]. Nalezy jednak zwrocié
uwage, ze wielu badaczy [56, 57| kwestionuje doktadno$¢ wynikow zawartych w artykule
[55]. Ponizej cisnienia 494 GPa rozwazany model przewiduje gwaltowny spadek tempera-
tury krytycznej z powodu utrzymujacych sie wysokich wartosci naweztowej i miedzywe-
ztowej catki Hubbarda (Tabela 3.2). Przy ci$nieniu 483 GPa stan nadprzewodzacy zanika
i uktad wraca do stanu normalnego.

Obliczono rowniez energie stanoéw oscylacyjnych w oparciu o entalpie analizowanego
uktadu 1 wzory omoéwione w podrozdziale 2.2. Rozwazania przeprowadzono zaréwno dla
podejscia harmonicznego, jak i anharmonicznego (postugujac sie potencjalem Morse’a).
Wyniki pozwalajace na zapoznanie sie z fononowymi wlasciwosciami rozpatrywanego sys-
temu zestawiono w tabeli 3.4.

Z kolei w celu okreglenia interakcji elektron-fonon, obliczono wartosci poszczegdlnych
funkcji sprzezenia g,, z zaleznosci g, = 0x /R ~ dz/dR, gdzie x € {e,t,UK,J,V}. Kwan-
tyzacje przeprowadzono w nastepujacy sposob: 6R = /1/2m'E (d' + d) - symbole df, (d)
oznaczaja odpowiednio operator kreacji (anihilacji) fononu. Uzyskane wartosci rownowa-
gowe funkcji g, dla x € {e,t,U,K,J,V} przedstawiono w tabeli 3.5. Z uwagi na bardzo male
wartosci, state sprzezenia gy, i gy, pominieto w dalszych rozwazaniach. Nieklasyczne funk-
cje sprzezenia elektron-fonon (gy, oraz gx,) przyjmuja stosunkowo male wartosci, w po-
réownaniu do g.,, czy gi,. Ich pominiecie prowadziloby do zanizenia wartosci temperatury

krytycznej w analizowanym uktadzie, co zostanie wykazane w dalszej czesci rozdziatu.
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Tablica 3.4: Parametry potencjatu harmonicznego i potencjalu Morse’a dla wybranych
wartodci sity F.

F (Ry/ao) || ku (Ry/af) | wi' Ry) | Ep (Ry) [ am (ag) | kyj (Ry/a) [wy' ™ (Ry)
3 13,409259 | 0,120855 | 27,721535 | 0,212899 | 17,904714 | 0,139651
5 24,268869 | 0,162587 | 46,536370 | 0,210121 | 34,383853 | 0,193525
10 57,632966 | 0,250551 | 94,199016 | 0,206669 | 83,883748 | 0,302273
15 98,428674 | 0,327432 | 142,324676 | 0,204992 | 144,777950 | 0,397111
20 145,401705 | 0,397965 | 190,712366 | 0,203975 | 215,313588 | 0,484280
25 197,983855 | 0,464382 | 239,275326 | 0,203283 | 309,093691 | 0,580237
30 255,308915 | 0,527343 | 287,966296 | 0,202776 | 381,178545 | 0,644354
35 317,943839 | 0,588486 | 336,756296 | 0,202385 | 475,106313 | 0,719376
45 455,432195 | 0,704324 | 434,560596 | 0,201818 | 682,491938 | 0,862203
50 530,283470 | 0,760002 | 483,550936 | 0,201603 | 837,624229 | 0,955180

Tablica 3.5: Rownowagowe wartosci funkcji sprzezenia elektron-fonon dla wybranych war-

tosci sity F.

F Jeo o U, 9K, 9o Vo
(Ry/ao) || (Ry/ao) | (Ry/ag) | (Ry/ag) | (Ry/ag) | (Ry/ag) | (Ry/a0)
3 -1,004230 | 1,978033 | -0,20154 | -0,315792 | -0,002745 | 0,014939
5 -1,451713 | 2,470443 | -0,208344 | -0,320002 | -0,001438 | 0,019461
10 -2,267557 | 3,307641 | -0,207779 | -0,312992 | 0,000176 | 0,025354
15 -2,848251 | 3,872966 | -0,201237 | -0,301021 | 0,000899 | 0,028047
20 -3,296066 | 4,296525 | -0,193887 | -0,289122 | 0,001283 | 0,029399
25 -3,657772 | 4,632150 | -0,186817 | -0,278172 | 0,001503 | 0,030073
30 -3,959120 | 4,907883 | -0,180284 | -0,268272 | 0,001636 | 0,030369
35 -4,215893 | 5,140279 | -0,174314 | -0,259338 | 0,001718 | 0,030439
45 -4,634346 | 5,514448 | -0,163902 | -0,243920 | 0,001796 | 0,030216
50 -4,808351 | 5,668471 | -0,159347 | -0,237216 | 0,001812 | 0,030003
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3.5 Charakterystyka wtasciwosci termodynamicznych

stanu nadprzewodzacego

Przeprowadzone obliczenia ab initio umozliwiaja wyznaczenie wszystkich istotnych pa-
rametrow termodynamicznych stanu nadprzewodzacego indukujacego sie w badanym ukta-
dzie, takich jak: temperatura krytyczna, parametr porzadku, skok ciepta wtasciwego oraz

wartosci termodynamicznego i gornego pola krytycznego.
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Rysunek 3.1: Zaleznos¢ (a) stalej sprzezenia elektron-fonon A, (b) logarytmicznej czestosci
fononowej wy, (rowniez czestosci Debye’a wp), (¢) czestosci wy oraz (d) pseu-
dopotencjatu kulombowskiego p* (w przyblizeniu harmonicznym (uj;) oraz
anharmonicznym Morse’a (p},)) od wartosci sity F' wywolujacej kompresje
uktadu.

W pierwszym kroku okreslono wartosci izotropowej funkcji Eliashberga zdefiniowanej
wzorem (3.21). Kolejno na podstawie o*F (w) wyznaczono zaleznoSci: stalej sprzezenia
elektron-fonon A, logarytmicznej czestosci drgan wy,, czestosci Debye’a oraz drugiego mo-
mentu znormalizowanej funkcji wagowej ws od wartosci sity kompresji F'. Analogiczna
zaleznos$¢ uzyskano dla pseudopotencjatu kulombowskiego p* (w przyblizeniu harmonicz-
nym (3;) oraz w podejsciu anharmonicznym Morse’a (u},)), wprost z jego definicji. Wyniki
zebrano na rysunkach 3.1 (a)-(d).
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W ramach petnego modelu (uwzgledniono U, K, jak rowniez gy i gx) parametr A nie
przyjmuje duzych wartosci. W zasadzie badany uktad znajduje sie w obszarze posredniego
sprzezenia elektron-fonon. Mozna zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem sity kompresji F', stala
sprzezenia elektron-fonon wyraznie maleje, zblizajac sie do wartosci akceptowanych przez
sredniopolowa teorie BCS (A ~ 0,3) |32, 33]. Uzyskany rezultat zwiazany jest z uwzgled-
nieniem w trakcie obliczen wszystkich istotnych korelacji elektronowych modelowanych
naweztowa 1 miedzyweztowa catka Hubbarda. Natomiast pominiecie w rozwazaniach de-
parujacych korelacji elektronowych prowadzi do wyraznego przeszacowania wartosci stalej
sprzezenia elektron-fonon, co wyraznie wida¢ na rysunku 3.1 (a).

Logarytmiczna czestos¢ fononowa wy, zostatla wprowadzona przez Allena i Dynesa
w celu lepszego oszacowania wartoséci temperatury krytycznej dla przejscia fazowego metal-
nadprzewodnik [104]. Zastapita ona we wzorze McMillana na temperature krytyczna cze-
stos¢ Debye’a wp [46]. Na rysunku 3.1 (b) wykreslono wy, w zaleznosci od sity F'. Nalezy
zauwazy¢, ze wartosci czestosci logarytmicznej (jak rowniez czestosci Debye’a) sa bardzo
wysokie. Efekt ten wynika z bardzo malej masy jader atomoéw wodoru i zostal po raz
pierwszy dostrzezony przez Ashcrofta [6]. Dalsza analiza danych zawartych na rysunku
3.1 (b) prowadzi do wniosku, ze czestos¢ logarytmiczna rosnie wraz ze wzrostem kom-
presji ukladu. Wynika to z usztywnienia ukladu (rosnie stata sprezystosci ky oraz kj;).
Pominiecie w trakcie analizy korelacji elektronowych prowadzi do istotnego obnizenia war-
tosci wy, - odwrotnie niz dla \.

Czestos¢ wy nie wplywa tak istotnie na warto$¢ temperatury krytycznej jak wy, (wzor
(3.22)). W zasadzie y/w, stuzy do wyznaczenia wartosci funkeji korekcji fi oraz fo (tabela
3.1). Jego wartosci zostaly zaprezentowane na rysunku 3.1 (c). Wida¢, ze warto$¢ ,/wy
roSnie wraz ze zrostem sity F'.

Na rysunku 3.1 (d) zaprezentowano zalezno$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego p*
od sity kompresji. Jest to istotna wielkos¢ w teorii fononowo-indukowanego stanu nad-
przewodzacego, gdyz modeluje ona wprost wpltyw deparujacych korelacji elektronowych
na wartos¢ temperatury krytycznej. Jak latwo mozna zauwazy¢ zmiana sity kompresji
tylko nieznacznie wpltywa na p* (zaré6wno w przyblizeniu harmonicznym, jak i anharmo-
nicznym Morse’a). Srednia warto$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego wynosi okoto 0,17.
Oznacza to, ze deparujace korelacje elektronowe efektywnie nie sa duze, co wynika z ekra-
nowania oddziatywania kulombowskiego w badanym uktadzie. Opisany rezultat nie jest
typowy dla nadprzewodnikéw wysokocisnieniowych. Na przyktad, dla litu uzyskuje sie
e = [0,22] g9 5 gp, 012z p* = [0,36] _o9 7 gp, [110, 111]. W takim przypadku wartosci
p* mozna probowaé obliczy¢ w oparciu o wzor uwzgledniajacy wktady rzedu U? [112].
Jakkolwiek, bardzo duze wartosci p* moga réwnie dobrze kamuflowaé¢ indukcje fazy kon-
kurencyjnej w stosunku do fazy nadprzewodzacej [113].

Na rysunku 3.2 przedstawiono zaleznos¢ temperatury krytycznej od przytozonej sity F'.

Temperatura krytyczna przyjmuje maksymalna warto$é okoto 200 K (przyblizenie harmo-
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Rysunek 3.2: Wplyw sity F' na wartos$¢ temperatury krytycznej.

niczne w zakresie od 3 Ry /ag do 20 Ry/ag) lub 84 K (podejscie anharmoniczne w otoczeniu
F = 3 Ry/ag). Doktadniejsze sa wyniki uzyskane w podej$ciu anharmonicznym. Z tego
powodu ponizej przedstawiono poréwnanie do wynikéw literaturowych otrzymanych dla
F ~ 3 Ry/ag (tzn. w zakresie od ~ 400 GPa do ~ 500 GPa). W podejsciu DFT w ramach
przyblizenia harmonicznego otrzymano nastepujace oszacowanie temperatury krytycznej:
84 K dla 414 GPa |13, 22, 23, 28|, 179 K dla 428 GPa [12, 18], 242 K dla 450 GPa |13, 22, 23]
oraz 360 K dla 539 GPa |14, 27|. Wyniki te dobrze koreluja z otrzymana w wyniku rozwa-
zan, w podejsciu harmonicznym, wartoscia T wynoszaca okoto 200 K. Jakkolwiek nalezy
mie¢ na uwadze, ze efekty anharmoniczne znacznie zanizaja wartos¢ 1.

Interesujacym jest fakt, ze przy wzroscie kompresji warto$¢ Ty spada. Analogiczny
efekt wystepuje rowniez w zwiazku bogatym w wodoér HzS [78]. Co ciekawe, obliczone
w niniejszym rozdziale wartosci T wydaja sie stosunkowo dobrze wspotgra¢ z maksy-
malnymi wartosciami temperatury krytycznej zmierzonymi eksperymentalnie dla H3S lub
LaHy, gdzie [Tc|y,s = 203 K [5] oraz [Tt] g, = 215 K [7] ([Tc]p.y,, = 260 K [9]). Wyz-
sze wartosci temperatury krytycznej dla zwigzkow bogatych w wodor, niz dla metalicznego
wodoru, wynikaja z obecnosci ciezszych pierwiastkow. Szczegodlnie zauwazalny wklad daja
do funkcji Eliashberga w zakresie niskich wartosci czestosci [59, 114].

Nalezy podkresli¢, ze pominiecie w rozwazaniach ktoregokolwiek kanatu deparujacych
korelacji elektronowych lub niedoktadne wyznaczenie wartosci pseudopotencjalu kulom-
bowskiego prowadzi do wysokiego przeszacowania wartoéci T. Efekt ten czesto uwidacznia
sie w pracach opartych na metodzie DFT, gdy stosuje sie przyblizenie harmoniczne i war-
tos¢ p* jest niedoszacowana. Z drugiej strony wyrugowanie nieklasycznych kanatow oddzia-

lywania elektron-fonon (g oraz gx) zaniza warto$¢ temperatury krytycznej. Pominiecie
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oddzialtywan elektronowych U oraz K prowadzi do nieprawidtowych wartosci stosunkow
RA-Rps, znacznie rozniacych sie od przewidywan teorii BCS. Z fizycznego punktu wi-
dzenia nieuwzglednienie silnych korelacji elektronowych powoduje znaczne przeszacowanie
stalej sprzezenia elektron-fonon A, a takze niedoszacowanie logarytmicznej czestosci fono-
nowej wy, (rysunek 3.1). Podobnie w przypadku, gdy sa niedoszacowane lub pominiete silne
korelacje elektronowe (U = K = 0). Wowczas nastapi niedoszacowanie deparujacych ko-
relacji elektronowych (zanizone zostana wartosci p*). W efekcie otrzyma sie zbyt wysokie
wartosci temperatury krytycznej w obszarze stosunkowo silnego sprzezenia elektron-fonon.

Skutkuje to duzymi odstepstwami od wynikéw teorii BCS.
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Rysunek 3.3: Zaleznosci wartosci bezwymiarowych stosunkow termodynamicznych (a) Ra,
(b) R, (¢) Ry oraz (d) Rys od sity F

Na rysunkach 3.3 (a)-(d) zamieszczono wartosci bezwymiarowych stosunkow termo-
dynamicznych zdefiniowanych wzorami (3.27)-(3.30). Odstepstwa od przewidywan teorii
BCS widoczne sg jedynie dla nizszych wartosci sity wywotujacej kompresje uktadu. Zgod-
nie z oczekiwaniami zakres ten odpowiada obszarowi posredniego sprzezenia elektron-
fonon. Pomimo wysokiej wartosci temperatury krytycznej dla stanu nadprzewodzacego
w metalicznym wodorze, wartosci parametrow termodynamicznych zasadniczo spelniaja

uniwersalne relacje teorii BCS.
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3.6 Podsumowanie i dyskusja uzyskanych wynikéw

W niniejszym rozdziale analizowano wlasciwosci stanu nadprzewodzacego potencjalnie
indukujacego sie w wodorze. Ze wzgledu na olbrzymia ztozono$¢ matematyczna zagad-
nienia, obliczenia ab initio przeprowadzono w ramach modelu dwoch skompresowanych
ptaszczyzn wodorowych. Wzieto pod uwage wszystkie istotne fizycznie kanaty korelacji
elektronowych (U oraz K). Jak rowniez uwzgledniono nieklasyczne funkcje sprzezenia
elektron-fonon (gy oraz gx), powiazane bezposrednio z nawezlowym i miedzyweztowym
oddzialywaniem hubbardowskim.

Wtasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego okre$lono w ramach forma-
lizmu Eliashberga. Jest to najbardziej zaawansowane podejscie do problemu umozliwia-
jace opis fazy nadprzewodzacej na poziomie ilosciowym [49, 102]. Na podstawie obliczen
ab nitio wyznaczono postac izotropowej funkcji Eliashberga, a nastepnie parametrow wej-
Sciowych do wzoru Allena-Dynesa [104]. Wykazano, ze w badanym ukladzie moze sie¢ in-
dukowaé¢ stan nadprzewodzacy: w przyblizeniu harmonicznym o maksymalnej wartosci
temperatury krytycznej wynoszacej okoto 200 K, w bardziej doktadnym podej$ciu anhar-
monicznym 84 K (F' = 3 Ry/ag). Wysoka wartos¢ To wynika z bardzo wysokiej wartosci
logarytmicznej czesto$ci fononowej, ktora z kolei zwigzana jest z bardzo mata wartosciag
masy jadra atomu wodoru (pojedynczy proton). Stala sprzezenia elektron-fonon przyjmuje
niewysokie wartosci w calym analizowanym zakresie (od F' = 3 Ry/ag do F' = 50 Ry/ay).
W obszarze duzej kompresji wartosci A lokuja sie w granicy stabego sprzezenia elektron-
fonon. Otrzymane rezultaty dowodza, ze efektywna warto$¢ deparujacych korelacji elek-
tronowych w metalicznym wodorze jest stosunkowo niska (uj; ~ p3,; ~ 0,17) oraz bardzo
stabo zalezy od sily F'. Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze popraw-
nie dobrana warto$¢ p* istotnie obniza warto$¢ temperatury krytycznej w stosunku do
uzyskanej dla p* = 0,1 (rysunek 3.2). Warto jednak zwroci¢ uwage, ze obliczone wartosci
temperatury krytycznej dobrze koreluja z literaturowymi wartosciami 7T oraz z maksy-
malnymi warto$ciami temperatury krytycznej zmierzonymi eksperymentalnie dla H3S oraz
LaHy [5, 7, 9.

Wyznaczone parametry termodynamiczne stanu nadprzewodzacego w wodorze pomimo
wysokiego T przyjmuja wartosci, dla ktérych bezwymiarowe stosunki termodynamiczne
RA, Re, Ry oraz Rps tylko nieznacznie odbiegaja od wartosci przewidywanych przez

Sredniopolowa teorie BCS.



Rozdzial 4

Klasyczne réwnania Eliashberga:

stan nadprzewodzacy w zwiazku Y Bg

W rozdziale zaprezentowano klasyczny formalizm Eliashberga na przyktadzie ana-
lizy fazy nadprzewodzgceej w YBg. Na potrzeby niniejszej rozprawy istotny jest sposob jej
przeprowadzenia z uwagi na zastosowanie tej metody w kolejnych rozdziatach dla zwigz-
kow bogatych w wodor. Stan nadprzewodzgcy w heksaborku itru jest indukowany przez
silne oddziatywanie elektron-fonon. Wartosé statej sprzezenia elektron-fonon jest wysoka
(A =1,4). Z tego wzgledu w rozdziale przestudiowano najwazniejsze wtasciwosci termody-
namiczne stanu nadprzewodzgcego w zwigzku YBg w oparciu o klasyczne rownania Eliash-
berga. Uzyskane wyniki okazaty sie interesujgce z vwagi na fakt, Ze pomimo niskiej warto-

sci T, pozostate parametry termodynamiczne silnie odbiegajq od przewidywan teoric BCS

[115].

Teoria Eliashberga jest teoria nadprzewodnictwa, ktora jawnie uwzglednia fononowa
interakcje miedzy elektronami. Teoria ta jest naturalnym rozwinieciem $redniopolowego
modelu Bardeena-Coopera-Schrieffera (BCS) [32, 33|. Klasyczne roéwnania Eliashberga
wyprowadza sie w oparciu o hamiltonian Frohlicha [95], stosujac formalizm termodyna-
micznych funkeji Greena typu Matsubary [49]. Na osi urojonej (dla ukladow o szerokich

pasmach elektronowych) réwnania te przyjmuja postac:

T en K (iw, — iwp) — 10 (we — |wml)

— ” 4.1
=13 2 Ry @ (4.1)
oraz
R K (iwy, — iwy,)
Zy=1+—= > L o, (4.2)

W B VR LR+ o
gdzie 1 = v/—1.
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Warto podkresli¢, ze w przeciwienistwie do standardowego modelu BCS, parametr po-
rzadku w formalizmie Eliashberga jawnie zalezy od energii, co oznacza, ze teoria uwzglednia
retardacje oddziatywania elektron-fonon.

Oddziatywanie elektron-fonon bezposrednio determinuje wartosci jadra parujacego:

w

+oo

— o’ F (w). (4.3)

Forma jadra parujacego nie jest uniwersalna. W rozpatrywanym przypadku zatozono, ze
funkcja K (z) zostata wyprowadzona w przyblizeniu nieoddziatujacych fononow. Oznacza
to, ze pominieto energie wlasna propagatora fononowego. Symbol o F' (w) oznacza funkcje
Eliashberga. Od strony fizycznej funkcja Eliashberga modeluje liniowa interakcje elektron-
fonon w sposob ilosciowy. Nie zawiera jednak zadnych informacji o czystych korelacjach
elektronowych wystepujacych w badanym uktadzie.

Pseudopotencjal kulombowski ;1 modeluje deparujace korelacje elektronéw w najprost-
szy mozliwy sposob (tj. parametrycznie) |103]. Symbol € oznacza funkcje Heaviside’a. Cze-
sto$¢ odciecia oznaczono jako w.. Domy$lnie zaklada sie, ze w. € (3Qmax, 10Qmax), gdzie
Qax to maksymalna czestosé fononowa [102]. W zwiazku z tym uzyskana wartos¢ tempe-
ratury krytycznej powinno sie podawa¢ lacznie z wartosciami p* i w..

W formalizmie osi urojonej z dobrym przyblizeniem mozna zalozy¢, ze maksymalna
warto$¢ parametru A,—; odpowiada fizycznej warto$ci parametru porzadku. Natomiast
warto$¢ czynnika renormalizujacego funkcje falowa (Z,—1) okresla stosunek efektywnej
masy elektronu (m}) do masy pasmowej elektronu (m.). Wymienione wielko$ci mozna
obliczy¢ dokladnie w ramach formalizmu osi rzeczywistej. Przejscie do osi rzeczywistej

przeprowadzono za pomoca rownain Eliashberga w reprezentacji mieszanej [116]:

- 3 W — W) — 1 (w Pm

+ z'7r/0 oOdu),oFF (w/> [ [fBE <w,) + frp (w/ — w)]
© (w — w') ]

e B - - g e-w)

+ z'7r/0 dw o*F (w/> [ [fBE <w,> + frp (w/ +w)]

¢ (w+w)
\/(w+w’)2 Z2(w+w) —p?(w+w)

)
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: M
Z(w) = 1+£% Z K (w—iwy,)
m=—M

T

+ dw o F <w’)

w Jo

Symbol fpg (w) to funkcja Bosego-Einsteina:

fop (@) = (% - 1) , (16)

natomiast frp (w) to funkcja Fermiego-Diraca:

frp (w) = (e% + 1) : (4.7)

Parametrami wejsciowymi w rownaniach (4.4) i (4.5) sa takze ¢, oraz Z,.

Sposob opisu stanu nadprzewodzacego w ramach formalizmu Migdala-Eliashberga
mozna przesledzi¢ miedzy innymi w publikacjach [102, 117|. W dalszej czesci rozdziatu
przeprowadzona zostanie analiza stanu nadprzewodzacego przy pomocy rownan Eliash-
berga na przykltadzie YBg. Rozwazania poprzedzi krotkie wprowadzenie, dotyczace wtla-

Sciwosci heksaborku itru, sporzadzone na podstawie dostepnej literatury przedmiotu.

4.1 Analiza stanu nadprzewodzacego w YDBg

Odkrycie nadprzewodnictwa w zwiazku MgBy (T ~ 39 K) [118| przyczynito sie do
wzrostu zainteresowania réwniez pozostatymi borkami. Badania przeprowadzone na grupie
o ogb6lnym wzorze MBg, gdzie symbol M oznacza jeden z metali: Y, La, Th lub Nd
[119, 120], pozwolily stwierdzié¢, ze heksaborek itru (T ~ 8,4 K [121]) osiaga najwyzsza
warto$¢ temperatury krytycznej wsrod analizowanych borkow [122|. Co istotne, YBg nalezy
do rodziny nadprzewodnikow typu II [123, 124]. Heksaborek itru krystalizuje w strukturze
regularnej przestrzennie centrowanej (bce) typu CaBg - grupa przestrzenna Pm3m, gdzie
molekuta Bg ma strukture oktaedryczna [122]|. Odlegtosci miedzy atomami itru i boru sa
stosunkowo duze (3,01 A) [123].
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Pierwszy wynik eksperymentalny dotyczacy stanu nadprzewodzacego w YBg pochodzi
z 1968 roku (T ~ 7,1 K) [119]. Zostal on w pelni potwierdzony réwniez w roku 2006
przez Lortz et al. [123]. W omawianym eksperymencie zastosowano pojedyncze krysztaly
heksaborku itru wysokiej jakosci. Warto podkresli¢, ze temperature krytyczna okreslono

za pomocy czterech réznych metod:
1. rezystywnosci w zerowym polu (T ~ 7,20 K),
2. podatnosci AC przy 8 kHz, 0,01 Oe (T ~ 7,24 K),
3. magnetyzacji Meissnera przy 2,7 Oe (T ~ 7,13 K),
4. skoku ciepta wlasciwego w zerowym polu (T¢ ~ 7,15 K).

Srednia wartoé¢ temperatury krytycznej dla czterech przedstawionych serii pomiarow wy-
nosi ~ 7,2 K. Lortz et al. przebadali rowniez dwa inne krysztaly, uzyskujac wartosci T od
6,5 K do 7,6 K, w zalezno$ci od stezenia boru. Zauwazono, ze wyzsza wartos¢ temperatury
krytycznej odpowiada mniejszej koncentracji boru ([Te]ys;, = 7,6 K, [Tc]ys,, = 6,6 K),
co potwierdzaja rowniez inne dane literaturowe [125]. Z kolei w pracy [124] wzieto pod
uwage pojedynczy krysztal i badano go z uzyciem techniki spektroskopii mionowej SR
(rotacja spinu mionu). Zaobserwowana temperatura krytyczna byta rowna ~ 6,95 K. Naj-
wyzszg wartos¢ T ~ 8,4 K uzyskano przez chtodzenie probki o nominalnym sktadzie YBg
[126].

W celu zrozumienia mechanizmu indukeji stanu nadprzewodzacego w heksaborku itru
oraz mozliwoéci jego potencjalnych zastosowan, przeprowadzono szereg badan teoretycz-
nych i eksperymentalnych [121, 123, 124, 127, 128, 129, 130|. Uzyskane wyniki pozwolily na
sformutowanie wniosku, ze do stalej oddziatywania elektron-fonon najwiekszy wktad daja
miekkie mody fononowe o wartosci ~ 8 meV. Pochodza one od atoméw itru zamknietych
w oktaedrycznym ukladzie atomoéw boru [123, 127, 129]. Dla poréwnania, w ZrBqs mody
te posiadaja energie rzedu 15 meV [131], natomiast w MgBs rzedu 60 meV [132|. Jednak
nalezy zwroci¢ uwage, ze wyniki zawarte w pracy Schella et al. [133] sugeruja, iz glowny
wktad do stalej sprzezenia elektron-fonon w YBg powinien byé¢ wiazany z drganiami boru.

W pracy Xu et al. [129], wartosci Te przy zerowym cisnieniu uzyskano w zakresie od
6,2 K do 8,9 K, co dos¢ dobrze odpowiada danym doswiadczalnym [119, 123|. Stwierdzono
rOwniez wyrazny negatywny wplyw ci$nienia na wtasciwosci nadprzewodzace wykazywane
przez YBg. Na przyklad wzrost ci$nienia w przedziale od 0 do 40 GPa powoduje spadek
stalej sprzezenia elektron-fonon z 1,44 do 0,44, co odpowiada spadkowi temperatury kry-
tycznej z 8,9 K do zaledwie 1,9 K [129]. Wyniki te zostaly czesciowo potwierdzone ekspe-
rymentalnie przez Khasanova et al. [130]. Zaobserwowano spadek temperatury krytycznej
wraz ze wzrostem cisnienia z 6,6 K (przy cisnieniu 0 GPa) do 6,1 K (przy 0,92 GPa).
W pracy [122] zbadano wplyw cisnienia na wlasciwosci nadprzewodzace dwoch pojedyn-
czych probek heksaborku itru (probka 1z Te ~ 7,5 K oraz probka 2 z To ~ 5,9 K), ktore
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powstaly w atmosferze argonu pod ci$nieniem 5 - 10~ GPa. Uzyskane wyniki pokrywaja
sie z danymi zaobserwowanymi wczesniej przez Lortza et al. [123].

Stan nadprzewodzacy w zwiazku YBg jest indukowany przez silne oddziatywanie
elektron-fonon. W szczegdlnodci stata sprzezenia elektron-fonon A wynosi 1,4. Postaé¢ funk-
cji Eliashberga o?F (w) zostala wyznaczona przez Xu et al. [129]. W obliczeniach uzyto
metody pseudopotencjalow w ramach teorii funkcjonatu gestosci (dostepnej w pakiecie
Quantum-Espresso) [34, 107, 108, 134|. Ze wzgledu na duza warto$¢ stalej sprzezenia
elektron-fonon, wtasciwosci stanu nadprzewodzacego YBg sa odpowiednie do charaktery-
styki w ramach rownan Eliashberga zdefiniowanych na osi urojonej (4.1)-(4.2) oraz w re-
prezentacji mieszanej (4.4)-(4.5).

W obliczeniach uwzgledniono dwie wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego: p*
rowne odpowiednio 0,1 oraz 0,2. Funkcja skokowa Heaviside’a 6 jest okreslana przez cze-
stos¢ odciecia (w.), ktorej wartos¢ przyjeto rowna pieciokrotnie przemnozonej maksymalne;
czestosci fononowej w, = 5 ax.

Rownania Eliashberga na osi urojonej rozwigzano dla M = 1100, co odpowiada 2201
czestosciom Matsubary, w zakresie temperatur od 7y = 2,25 K do T, Wartosé M zde-
terminowana byta moca obliczeniowa komputera, na ktorym przeprowadzano obliczenia.
Liczba M powinna by¢ mozliwe jak najwieksza, gdyz jej warto$¢ wplywa na dokladnos¢
uzyskiwanych rozwiazan. Zejscie ponizej temperatury 7 rowniez jest technicznie mozliwe.
Wymagaloby to jednak znacznego zwiekszenia wartosci M, co z fizycznego punktu widze-
nia nie jest konieczne, poniewaz w zakresie niskich temperatur parametr porzadku ulega
wysyceniu. Podczas numerycznego rozwigzywania uktadu rownan (4.1)-(4.2), korzystano
z faktu, iz funkcje ¢, oraz Z, sa symetryczne na osi urojonej. Pozwolito to na znaczne
zaoszcezedzenie uzywanej w trakcie obliczen iloSci pamieci operacyjnej komputera.

Na rysunku 4.1 zaprezentowano temperaturowe przebiegi parametru porzadku dla
dwoch wybranych wartosci pseudopotencjalu kulombowskiego. Przedstawiono rowniez
warto$ci parametru porzadku na plaszczyznie zespolonej (wstawka (a) na rysunku 4.1).
Funkcje A (w) ukladaja sie w postaci charakterystycznie zdeformowanych spirali, ktorych
rozmiary zmniejszajq sie wraz ze wzrostem temperatury.

Fizyczne wartosci parametru porzadku obliczono na podstawie rownania [102]:
A(T)=Re[A(w=A(T))]. (4.8)

Otrzymane krzywe (A (7)) nie pokrywaja sie z wynikami przewidywanymi przez $red-
niopolowa teorie BCS [135|. Uzyskany rezultat jest wynikiem znaczacych efektow silno-
sprzezeniowych i retardacyjnych, ktore wystepuja w zwiazku YBg. W ramach formalizmu
Eliashberga efekty te mozna scharakteryzowac¢ za pomoca stosunku temperatury krytycz-
nej do czestosci logarytmicznej (r = kpTe/wn) [102]. W rozwazanym przypadku dla
wp = 6,8 meV uzyskano r = 0,12 oraz r = 0,1, odpowiednio dla p* = 0,1 i u* = 0,2.

W granicy BCS przyjmuje sie r = 0. W zasadzie cala termodynamika stanu nadprze-
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Rysunek 4.1: Wplyw temperatury na wartodci parametru porzadku heksaborku itru. Nie-

bieskie krzywe uzyskano w oparciu o wzor: A (T,p*) = A (u*) \/1 — (T/Te)",
gdzie A (p*) = —=3,4u* + 2,1, przy czym I' = 3,6. Zielone linie symbolizuja
krzywe BCS (I' = 3) [135]. Wstawka (a): Parametr porzadku na ptaszczyz-
nie zespolonej dla wybranych wartosci temperatury. Wstawka (b): Wartosci
temperatury krytycznej YBg obliczone w ramach pelnego formalizmmu Elia-
shberga [49, 102], a takze przy pomocy wzoréw McMillana i Allena-Dynesa
104, 136].

wodzacego jest okre§lona przez posta¢ parametru porzadku. Oznacza to, ze wszystkie
parametry termodynamiczne fazy nadprzewodzacej indukowanej w YBg beda bardzo sil-
nie modyfikowane przez efekty retardacyjne i silno-sprzezeniowe. Ponizej przedstawiona
zostanie szczegdlowa analiza poruszonego problemu.

W pierwszym kroku ustalono wartosci temperatury krytycznej. Na podstawie wa-
runku A (T¢) = 0, rozwiazujac rownania Eliashberga, otrzymano: [T¢],._,, = 9,5 K
oraz [Tc] .o, = 7,9 K. Wartosci temperatury krytycznej mozna oszacowa¢ réwniez przy
uzyciu wzoréw McMillana lub Allena-Dynesa [46, 104, 136] (wstawka (b) na rysunku 4.1).
Stosunkowo doktadne wyniki (zblizone do rezultatow wynikajacych z rozwiazan rownan
Eliashberga) zostaly odtworzone jedynie za pomoca wzoru Allena-Dynesa [104]. Wynika
to z wprowadzenia w tym wzorze dodatkowych funkcji korygujacych oraz zastapienia mak-
symalnej czestosci drgan sieci krystalicznej przez czestosé logarytmiczna.

Znaczace efekty silno-sprzezeniowe i retardacyjne w YBg powoduja, ze stosunek prze-
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Rysunek 4.2: Wartosci stosunku Ra w zaleznosci od parametru r. Niebieska linia przedsta-
wia ogoblny trend odtworzony na podstawie wzoru (3.27). Czarne linie (krop-
kowana dla p* = 0,1 oraz przerywana dla pu* = 0,2) zostaly uzyskane na
podstawie rownania (4.9).

rwy energetycznej do temperatury krytycznej (Ra = 2A(0)/kpTc) znacznie odbiega od
stalej, przewidzianej przez teorie BCS |32, 33|, wynoszacej 3,53. W rozwazanym przy-
padku: [Ral,._o, = 4,48 oraz [Ral,._y, = 4,35. Uzyskane wyniki dobrze wpasowuja sig
w ogoélny trend dla fononowo-indukowanych nadprzewodnikow wyznaczony w ramach for-
malizmu Eliashberga [105, 102] (wykres 4.2). Niebieska przerywana linia na rysunku 4.2
przedstawia ogodlna tendencje odwzorowana przez rownanie (3.27). Ponadto jawna zalez-
no$¢ Ra od p* dla YBg jest poprawnie okreslona przez analityczny wzor podany w artykule
[137]:

Ra =353 [1+ (1+p*/)\)12,5(r)*In (1/2r)] . (4.9)

Zalezno$¢ ta zostata rowniez graficznie zobrazowana na rysunku 4.2.

Na rysunku 4.3 przedstawiono wartosci stosunku masy efektywnej elektronu do
masy pasmowej elektronu w funkcji temperatury (m}/m. = Re[[Z (T)],_,]). Wielkos¢
my/m. przyjmuje stosunkowo duze wartosci z powodu efektow retardacyjnych i silno-
sprzezeniowych. Istotnym jest, ze w przeciwienstwie do parametru porzadku, stosunek
my/m. stabo zalezy od temperatury i pseudopotencjatu kulombowskiego.

Termodynamiczne pole krytyczne i ciepto wlasciwe obliczono na podstawie réznicy
energii swobodnej AF miedzy stanem nadprzewodzacym (F*) a stanem normalnym (F)
[138]:
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Rysunek 4.3: Wplyw temperatury na stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmo-
wej elektronu. Dane numeryczne zostaly sparametryzowane wzorem anali-
tycznym: m/me = [Z (Te) — Z (u*)] (T/Te)" + Z (u*), gdzie Z (Te) = 1+ A
oraz Z (p*) = 0,3u* + 2,2 (niebieskie linie).

M
5 = %Z[V ml] 7 gl 1)

w2 + (A,)?

gdzie Z9 oraz ZY oznaczaja odpowiednio czynnik renormalizujacy funkcje falows dla stanu
nadprzewodzacego (S) oraz stanu normalnego (N). Symbol p(0) reprezentuje elektronowa
gesto$¢ standéw na poziomie Fermiego.

Termodynamiczne pole krytyczne laczy sie z roznica energii swobodnej w nastepujacy
sposob:

He
p(0)

= /=87 [AF/p(0)]. (4.11)

Aby wyznaczy¢ roznice ciepla wlasciwego pomiedzy stanem nadprzewodzacym (C*) a
stanem normalnym (C%), skorzystano ze wzoru:
AC (T) 1d?[AF/p(0)]

kep(0) B d(kgT)? (412)

gdzie AC = C° —CV. Ponadto, ciepto wlasciwe stanu normalnego okreslono na podstawie
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Rysunek 4.4: Zaleznos¢ roznicy energii swobodnej (dolny panel) i termodynamicznego pola
krytycznego (gorny panel) od temperatury.
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Rysunek 4.5: Cieplo wtasciwe stanu nadprzewodzacego i stanu normalnego w funkcji tem-
peratury. Czarne pionowe linie symbolizuja charakterystyczny skok ciepta
wlasciwego w temperaturze krytycznej.

zaleznosci:
CN(T) =T, (4.13)

gdzie stata Sommerfelda wynosi v = 272k%p (0) (1 + N).
Wyniki uzyskane w oparciu o wzory (4.10)-(4.12) zostaly przedstawione na rysunkach

4.4 1 4.5. Ujemne wartosci AF/p(0) swiadcza o termodynamicznej stabilnosci fazy nad-
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Rysunek 4.6: Wartosci stosunku R w zaleznosci od parametru r. Niebieska linia przedsta-
wia ogélny trend uzyskany przy uzyciu wzoru (3.28). Czarne linie (kropko-
wana dla p* = 0,1 i przerywana dla p* = 0,2) zostaly uzyskane na podstawie
wzoru (4.14).

A
0,17 v
+ V\ Ta
~xn~ T
0,16+ Sn/°% TIOQBI01 -—YB_dla p*=0,2
1 In/ . MO
Nb/°\\~ e
0,15+ X La
] Pb, TIO\\Q( Nb,Al (2)
1 Q °Nb_.Sn
0,14 v,6a™Y & g Nb Al (1)
i Nb,G6 (2) \6\\\" é-Nb_Ge (1)
0,13+ Pb~N - o _ Pb.Bij,
Pb Bl — < - g~ [ 5-
097 01Pp, Bi ,2)“/*Prb°9 -3
012 —tf—+—+——+—+—F—+—+—+ 6
0, 00 0,05 0,10 o 15 0,20

Rysunek 4.7: Wartosci stosunku Ry w zaleznosci od parametru r. Niebieska linia przed-
stawia ogolny trend uzyskany przy uzyciu wzoru (3.29). Czarne linie (kropko-
wana dla p* = 0,1 i przerywana dla pu* = 0,2) zostaly uzyskane na podstawie
wzoru (4.15).

przewodzacej az do temperatury krytycznej. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury
termodynamiczne pole krytyczne He/+/p (0) spada tak, by w T = T jego wartosé rownala
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sie zero. Ponadto wzrost wartosci pu* powoduje znaczny spadek wartosci energii swobod-
nej ([AF(0)] .—o1/[AF (0)] .95 = 1.55). Oczywiscie przeklada si¢ to bezposrednio na
stosunkowo duzy spadek wartosci termodynamicznego pola krytycznego i mniejszy skok
ciepla wlasciwego w temperaturze krytycznej ([He (0)] ._g, / [Ho (0)] gy = 1,24 oraz
[AC (TC)]M*zo,l /AC (TC)]M*:OQ =1,24).

Wyznaczone funkcje termodynamiczne pozwolitly obliczyé bezwymiarowe stosunki:
Re oraz Rpy. Okazuje sie, ze uzyskane wyniki, ze wzgledu na znaczace efekty silno-
sprzezeniowe i retardacyjne, bardzo wyraznie réznia sie od przewidywan modelu BCS
(Re = 1,431 Ry = 0,168) |32, 33]. Dla heksaborku itru uzyskano Ro € {2,62;2,55} oraz
Ry € {0,146;0,157}, odpowiednio dla p* = 0,1 i u* = 0,2. Na rysunkach 4.6 i 4.7 zesta-
wiono uzyskane wyniki z rezultatami dla innych nadprzewodnikéw. Mozna zauwazy¢, ze
dane dotyczace YBg dobrze koreluja z ogolnym trendem wyznaczonym w ramach forma-
lizmu Eliashberga [102, 106]. Na rysunku 4.6 ogolny trend obrazuje niebieska przerywana
linia wyznaczona przez rownanie (3.28). Natomiast na rysunku 4.7 - linia dana wzorem
(3.29). Niemniej jednak wyniki numeryczne uzyskane dla YBg stabo koreluja z przewidy-

waniami otrzymanymi na podstawie wzorow [137]:
Re =143 [14 (1 + p*/X)39(r)* In(1/2,5r)] (4.14)
oraz.
Ry = 0,168 [1 — (1 + p*/X) 12,2(r)* In(1/3r)] . (4.15)

Fakt ten najprawdopodobniej oznacza, ze we wzorach analitycznych zawierajacych jawna
zaleznos¢ od p* /A, wymagany jest lepszy dobor parametrow liczbowych. Taka opcje do-

puszczaja rowniez autorzy artykultu [137].

4.2 Podsumowanie uzyskanych wynikéw oraz uwagi

koncowe

W rozdziale omoéwiono formalizm Eliashberga, ktorym mozna postuzy¢ sie opisujac
w sposoOb ilosciowy wlasciwosci termodynamiczne fononowo-indukowanego stanu nadprze-
wodzacego. Rozwazania oparto na przyktadzie analizy stanu nadprzewodzacego tworzacego
sie w heksaborku itru. Dla YBg warto$c statej sprzezenia elektron-fonon wynosi A = 1,4.
Stan nadprzewodzacy w zwiazku YBg charakteryzuje sie stosunkowo niska wartoscia tem-
peratury krytycznej. W zalezno$ci od wybranej wartosci pseudopotencjalu kulombow-
skiego, odpowiednio [T¢]=01 = 9,5 K oraz [T¢]—02 = 7,9 K, przy czestosci odciecia
We = DQmax. Mimo to, jego wlasnosci termodynamiczne wyraznie odbiegaja od przewidy-

wan modelu BCS. Fakt ten zwiazany jest ze znacznymi efektami silno-sprzezeniowymi oraz
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efektami retardacyjnymi wystepujacymi w heksaborku itru (kgT¢/wiy ~ 0,1). Odchylenia
parametrow termodynamicznych od wynikow teorii BCS mozna najlepiej zaobserwowacé
obliczajac bezwymiarowe stosunki: R, Rc oraz Ry. W tym celu wyznaczono wartosé
parametru porzadku w niskiej temperaturze (A(0)), skok ciepla wlasciwego w tempe-
raturze krytycznej (AC(T¢)) oraz termodynamiczne pole krytyczne (Ho(0)). Uzyskano:
Ra (p*) € {4,48;4,35}, Re (1) € {2,62;2,55} 1 Ry (p*) € {0,146;0,157}, w odniesieniu
do pseudopotencjatu kulombowskiego rownego 0,1 oraz 0,2. Natomiast teoria BCS prze-
widuje: Ra = 3,53, Rc = 1,43 oraz Ry = 0,168.

Zaprezentowany klasyczny formalizm Eliashberga bedzie réwniez stosowany do opisu
wysokotemperaturowych stanéw nadprzewodzacych w kolejnych rozdziatach niniejszej roz-

prawy.



Rozdzial 5

Stan nadprzewodzacy w zwiazku H»oS,
poprawki wierzchotkowe najnizszego

rzedu

Zwigzki HaS oraz HsSe sq¢ dwoma potencjalnymi kandydatami, w ktorych moze
sie indukowaé niskotemperaturowa faza nadprzewodzqca [139]. W rozdziale wykazano,

Ze warto$é pseudopotencjatu kulombowskiego dla HsSy ([T¢].., = 36 K przy cisnieniu

p = 112 GPa) jest anomalnie wysoka. Przeprowadzone obliczerpm'a numeryczne w ramach
formalizmu Eliashberga daly dolne ograniczenie p* wynoszqce 0,402 (lub p* = 0,589, gdy
brano pod uwage poprawk:i wierzchotkowe najnizszego rzedu do oddziatywania elektron-
fonon). Zastosowanie w obliczeniach wiekszej wartosci czestosci odciecia powodowato jesz-
cze wyzsze wartoSci p*. Dowodzi to, ze wlasciwosci fazy nadprzewodzqcej w zwigzku HsSo
mogq byc zrozumiane w ramach klasycznego formalizmu Eliashberga jedynie na poziomie fe-
nomenologicznym (u* jest parametrem dopasowania teorii do danych eksperymentalnych).
Natomiast w przypadku HsS nie jest konieczne przyjmowanie wysokiej wartosci pseudo-
potencjatu kulombowskiego, aby dobrze odtworzyc eksperymentalng temperature krytyczng
(= 0,15). Sugeruje to, zZe wtasnie HyS jest gtownie odpowiedzialny za obserwowany stan
nadprzewodnictwa w uktadzie siarka-wodor dla probek przygotowanych w niskiej tempera-

turze, co wykazano w niniejszym rozdziale.

5.1 Uwagi wstepne

Zgodnie z przewidywaniami Ashcrofta |3|, stan nadprzewodzacy o wysokiej wartosci
temperatury krytycznej indukuje sie w zwiazkach bogatych w wodor. Zagadnienie indukcji
stanu nadprzewodzacego w HoS, H5Ss oraz H4S3 zostalo wstepnie poruszone w pierwszym

rozdziale rozprawy doktorskiej. W prezentowanym rozdziale zostana szczegétowo prze-
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analizowane wlasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego w uktadzie H;Sy [67].
Zwiazek ten jest stabilny termodynamicznie w waskim zakresie ci$nienia od 110 GPa
do 123 GPa. W ramach przeprowadzonej analizy zostanie wykazane, ze dla ci$nienia
~ 112 GPa, stan nadprzewodzacy charakteryzuje sie anomalnie wysoka wartoscia pseu-
dopotencjatu kulombowskiego p* (réwniez po uwzglednieniu poprawek wierzchotkowych
do oddziatlywania elektron-fonon). Powyzszy wynik jest niezgodny z rezultatem uzyska-
nym przez Ishikawe et al. [67], gdzie p* € (0,13;0,17). Analiza wykaze, ze niedoszacowanie
wartosci pseudopotencjalu kulombowskiego przez Ishikawe et al. wynika z zastosowania
do obliczen uproszczonych wzoréw analitycznych. Dodatkowo zostanag omdéwione mozliwe
przyczyny anomalnie wysokiej wartosci p*. Rozdzial zawiera rowniez dyskusje parametrow
stanu nadprzewodzacego, ktory jest indukowany w uktadzie H4S; |[70]. Otrzymane wyniki
poréwnano z rezultatami uzyskanymi dla HsS, ktorego wlasnosci termodynamiczne stanu
nadprzewodzacego odnosza sie do niskotemperaturowej fazy nadprzewodzacej w wysoko-

ci$nieniowym uktadzie siarka-wodor [58, 59|.

5.2 Roéwnania Eliashberga uwzgledniajace poprawki

wierzcholtkowe do oddzialywania elektron-fonon

Roéwnania Eliashberga z poprawkami wierzchotkowymi najnizszego rzedu zostaly wy-
prowadzone przez Freericksa et al., a nastepnie wykorzystane do opisu stanu nadprzewo-
dzacego otowiu [140]. Rownania Eliashberga, na osi urojonej, uwzgledniajace poprawki

wierzchotkowe do oddzialywania elektron-fonon w rzedzie g* przyjmuja postaé¢ [140]:

_ *
on = 7kpT _Anm — P Om (5.1)
m—z—:M w2 22 + o
M M
7 kBT’ 3 AnmAn,m!
4
eF :_Mm/__M V©RZ2 + 63) (@2 22 + 02) (Pt imtme Dt + Fompmms)

x [‘pmspm’sp—n-i-m-i-m’ + 20mwm Zm’w—n+m+m’Z—n+m+m’ — Wi ZmWm Zm’sp—n—i-m-i-m’]

oraz
M
kT An.m
DRSS NLL U < R (5.2)
Wp m:_M«/w2 Z2 + o2
kBT i Z )\n,m)\n,m’
4€Fw" — gy — \/ (W2,22, 4+ 02,) (W2, 22, + ©2,.) (W2 s 22 iy T Pnmams)

X [memwm’ Zm’wfnerer’ anerer’ + 2mem<Pm’<an+m+m’ — PmPm/'W—nt+m+m/ anerer’] )

przy czym ep symbolizuje energie Fermiego. Rownania (5.1)-(5.2) sa izotropowe, zatem

mozna przy ich pomocy obliczyé¢ wartos¢ parametru porzadku A, oraz czynnika renor-
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malizujacego funkcje falowa Z,, w sposob samouzgodniony wzgledem czestosci Matsubary
wy,. Oznacza to, ze procedura samouzgodnienia nie dotyczy elektronowego wektora fa-
lowego lub fononowego wektora falowego - energie elektronow i fononoéw sa usredniane
na powierzchni Fermiego. Istotnym jest, iz zalezno$¢ parametru porzadku od czestosci
Matsubary oznacza, ze formalizm Eliashberga jawnie uwzglednia retardacyjny charakter
oddzialywania elektron-fonon.

Przyjmujac w rownaniach (5.1)-(5.2) wspolezynnik A = 1, uzyskano uogolnione row-
nania Eliashberga, uwzgledniajace poprawki wierzchotkowe najnizszego rzedu - schemat
VCEE (ang. Vertex Corrected Eliashberg Equations). Z kolei dla A = 0 otrzymano model
bez poprawek wierzchotkowych, tzw. schemat CEE (ang. Classical Eliashberg Equations)
[49].

Elektronowo-fononowe jadro parujace ma postac:

W

)\n,m - 2/ dw 2 2
0 w? + 472 (kgT)” (n — m)

o’F (w). (5.3)

W obliczeniach wzieto pod uwage funkcje Eliashberga otrzymane przez: Li et al. [58]
(HsS), Ishikawe et al. [67] (H5S2) oraz Li et al. [70] (H4S3). Funkcje te zostaly wyznaczone

w ramach oprogramowania Quantum Espresso [107, 108].

5.3 Wiyniki uzyskane dla uktadéw H5Ss, H,S oraz H4S3

5.3.1 Pseudopotencjal kulombowski

Na rysunku 5.1 (a) zaprezentowano eksperymentalng zaleznosé temperatury krytycznej
od cisnienia dla wybranych ukladow siarkowo-wodorowych [5, 73]. Ponadto na rysunku
uwzgledniono wyniki teoretyczne uzyskane dla HzSy |67], HoS [58], H4S3 [70] oraz HsS
[74].

Warto zwroci¢ uwage, ze H5S, jest stabilny termodynamicznie w dosé¢ waskim zakresie
cisnienia (110 GPa - 123 GPa). W szczegolnosci przy cisnieniu 110 GPa nastepuje prze-
miana: HyS3 + TH3S — 5H5Ss. Z drugiej strony rozpad HsSs dla p = 123 GPa zachodzi
zgodnie ze schematem: 3H5So — 5H3S + S [67].

W przypadku H;S,; eksperymentalne punkty pomiarowe (rysunek 5.1 (a)) postuzyly
do wyznaczenia krzywej T¢ (p). Skorzystano z funkeji aproksymujacej, dopasowujac od-
powiednio wielomian przy pomocy metody najmniejszych kwadratow. Oszacowana na tej
podstawie warto$é¢ temperatury krytycznej przy cisnieniu 112 GPa wyniosta 36 K. Dyspo-
nujac wartoscig T = 36 K oraz funkcja Eliashberga wykreslong na rysunku 5.2, obliczono
pseudopotencjal kulombowski. W tym celu zastosowano rownanie: [A,—1 (u*)]p_p, = 0
[141]. W obu rozpatrywanych podejsciach (schematy: VCEE i CEE) uzyskano bar-
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dzo wysoka warto$¢ pseudopotencjalu kulombowskiego: [,u* <w£1)>] = 0,589 oraz
VCEE

[M* <W£1))}0E = 0,402, przy czym wybrano nastepujaca czesto$¢ odciecia: w) = 3wp,

E
gdzie wp = 237,2 meV. Energia Fermiego, stanowiaca jeden z parametrow wejscio-

wych w rownaniach Eliashberga uwzgledniajacych poprawki wierzchotkowe, wynosita
ep = 22,85 eV [67].

(a) H.S (Duan et al) (b) 0w @
1 ] *
200 ) * 60+ ,
° B % ° @ VCEEo"
9 ) %0 @
16010 exp. ( probka przygotowana w niskich temperaturach) 50+ @ VCEE o,
Q@ exp. (probka przygotowana w wyzszych temperaturac? P S‘ ° O CEEo (1)
@ metoda najmniejszych kwadratéw dla exp. ] 40+ 8 ¢ >
— 1204+ o O £, O CEEo®
X, 0 %° . ° A
o . ° F£30r 9%
~ 80+ H,S, (Ishikawa et al.) I%\O\ - Y o
o
= 00 9, %0 ° 20+ DEI 0%000
401 2 o~ —Oo—HS(ietal) g 2,
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Rysunek 5.1: (a) Eksperymentalne wartosci temperatury krytycznej w funkeji cignienia dla
wybranych zwiazkow siarki zawierajacych wodor. Przyjeto nastepujace ozna-
czenia w legendzie rysunku: exp. - dane eksperymentalne zaczerpniete z pracy
Drozdova et al. |5]. Szara linia reprezentuje zaleznos¢ T¢ (p) w zakresie ci-
$nienia od 110 GPa do 123 GPa, dla ktorego Ishikawa et al. [67] przewidzieli
stabilno$¢ zwiazku HsSs. Czarna linia z okregami odnosi sie do wynikéw teo-
retycznych uzyskanych dla HeS przez Li et al. |58]. Fioletowe i rézowe przery-
wane linie to prognozy na poziomie fenomenologicznym oparte na klasyczne;j
teorii Eliashberga. Dodatkowo zawarto wyniki teoretyczne dla HsSo [67] (zie-
lone kwadraty), H4Ss [70] (pomarariczowy trojkat) oraz HsS [74] (niebieskie
gwiazdy). (b) Zaleznos¢ maksymalnej wartosci parametru porzadku (A,—1)
od pseudopotencjatu kulombowskiego (u*) dla H5Sg - wybrane wartosci cze-
stosci odciecia (T' = T¢). Kule reprezentuja wyniki otrzymane przy pomocy
rownan Eliashberga uwzgledniajacych poprawki wierzchotkowe (VCEE), kwa-
draty odpowiadaja wynikom uzyskanym w ramach klasycznego formalizmu
Migdala-Eliashberga (CEE).

Przeglad dostepnej literatury przedmiotu pozwolit zauwazy¢, ze wysoka wartosé p* jest

stosunkowo czesto obserwowana w przypadku analizy wysokoci$nieniowego stanu nadprze-

wodzacego. Przykladowo, dla fosforu [p* (5wD)]g}2§GPa = 0,37, gdzie wp = 59,4 meV [143)].
Z podobna sytuacja spotka¢ si¢ mozna w przypadku litu [p* (3wD)]’é:Ez§’7GPa = 0,36, przy

czym wp = 82,7 meV [111]. Co ciekawe dla zwiazku H3S poddanego dziataniu ci$nienia
150 GPa, wartos¢ pseudopotencjatu kulombowskiego jest niska 0,123 [144]. Jakkolwiek, po
zwiekszeniu cisnienia o 50 GPa warto$¢ ta wyraznie wzrasta: [p* (1OwD)]%}2IgOGPa = 0,204
[144]. W przypadku innego zwiazku bogatego w wodor (PHs), dla ktorego zmierzona eks-
perymentalnie temperatura krytyczna wynosi 7o = 81 K, otrzymano znacznie nizsza
warto$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego [1* (10wp)]/pme’ ™™ = 0,088 [75]. Warto tu-
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Rysunek 5.2: Funkcja Eliashberga dla HsSo znajdujacego sie pod dzialaniem cisnienia
112 GPa [142].

taj przytoczy¢ prace [141], w ktorej badano wlasciwosci stanu nadprzewodzacego SiH, dla
w* € (0,1;0,3). W wyniku uzyskano malejacy zakres temperatur krytycznych od 51,65 K
do 20,62 K, co w odniesieniu do rezultatow zawartych w pracy eksperymentalnej [145]
sugeruje p* ~ 0,3. Nalezy jednak pamieta¢, iz wyniki zaprezentowane przez Eremetsa
et al. [145] sa podwazane przez Degtyareve et al. [146]. W publikacji [146] autorzy do-
wodza, ze dane eksperymentalne nie odnosza sie do SiH, lecz do wodorku platyny PtH
(uwodorowione elektrody uktadu pomiarowego). Obserwacje te pokazuja, jak wazne jest
uwzglednienie mozliwych reakcji chemicznych, ktore czesto sa pomijane podczas analizy
danych z wysokocisnieniowych pomiaréw eksperymentalnych.

W oparciu o zaprezentowane powyzej fakty, stwierdzono ze HsSs nawet w grupie nad-
przewodnikéw wysokocisnieniowych ma niespotykanie wysoka warto$¢ pseudopotencjatu
kulombowskiego. Jest to cecha fizyczna uktadu, gdyz wartosci p* nie mozna zmniejszy¢
poprzez dobranie innej akceptowalnej czestosci odciecia w.. Wrecz przeciwnie - zwiekszenie
czestosci odciecia prowadzi do absurdalnie duzego wzrostu wartosci pseudopotencjatu ku-
lombowskiego: [,u* (w§2)>] = 1,241 oraz [u* (w§2)>] = 0,671, gdzie w® = 10wp.
Przebiegi A,—; od u* Ch&iﬁﬁferyzujqce omawiana sytuggjg przedstawiono na rysunku
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5.1 (b).

Wartos¢ p* obliczona dla przypadku CEE (0,402) znacznie przekracza wartosé pseudo-
potencjatu kulombowskiego oszacowana w pracy [67], gdzie p* € (0,13;0,17). Wynik ten
zwigzany jest z faktem, ze w publikacji [67] temperatura krytyczna zostala obliczona przy
pomocy uproszczonego wzoru Allena-Dynesa (f; = fo = 1) [104], ktory znacznie zaniza
Te dla wartosci p* wiekszych niz 0,1 [147|. Wynika to z przyblizen zastosowanych w trak-
cie wyprowadzania wzoru Allena-Dynesa. Miedzy innymi w podej$ciu analitycznym, nie
uwzglednia sie efektoéw retardacyjnych oraz wplywu na wynik wartosci czestosci odciecia.
Pelna postac¢ wzoru Allena-Dynesa zaprezentowano juz wezesniej (wzor (3.22), z kolei pozo-
state symbole wystepujace we wzorze (3.22) zamieszczono w tabeli 3.1). Dla H5Ss uzyskano
Vw2 = 112,88 meV oraz czestos¢ logarytmiczng wy, = 77,37 meV. Przyjmujac fi = fo =1
odtworzono wyniki zawarte w pracy [67]: [Tc]" ="' = 58,3 K oraz [T¢)" ~"" = 70,1 K.
Natomiast w oparciu o pelny wzoér Allena-Dynesa uzyskano: [Tc]g*:o,n = 62,5 K oraz
[Te]d =" = 76,1 K.

Z fizycznego punktu widzenia, obliczone wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego
dla Hs5S,, sa tak wysokie ze parametr p* nie moze byé¢ wiazany tylko z deparujacymi
korelacjami kulombowskimi. W zasadzie nalezy go traktowaé¢ jedynie jako parametr do-
pasowania modelu do danych eksperymentalnych. Oczywiscie moze by¢ wiele przyczyn,
ktore powoduja anomalnie wysoka wartos¢ p* w HsSe. Autorzy pracy |67| zwracaja szcze-
gblna uwage na role efektéow anharmonicznych. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze nawet
w takim przypadku anharmonicznos$¢ fononéw powinna zosta¢ uwzgledniona, nie tylko
w funkeji Eliashberga, ale rowniez w samej strukturze rownan Eliashberga (jest to zazwy-
czaj pomijane w klasycznym schemacie analizy). Rownie prawdopodobna przyczyna moze
by¢ nieuwzglednienie w hamiltonianie Frohlicha [95] nieliniowych cztonéow oddzialywania
elektron-fonon [148| lub ewentualnie anomalnych oddzialywarn elektron-fonon zwiazanych
z zalezno$cig parametrow pelnego elektronowego hamiltonianu uktadu od odleglosci mie-
dzy weztami sieci krystalicznej [149, 150].

Obliczona warto$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego w zwiazku H5Ss jest tak wysoka,
ze zdecydowano sie skonfrontowac ja z innymi parametrami mikroskopowymi uzyskanymi
z obliczen ab initio (ep oraz wy,) [67]. Najbardziej zaawansowany wzor na pseudopotencjal

kulombowski przyjmuje postac¢ [112]:

. f+ ap?
B 1+u1n(fﬁ)+au2ln(‘f—l:)’

1 (5.4)

gdzie a = 1,38 oraz a ~ 0,1. Symbol p oznacza iloczyn elektronowej gestosci standéw na
poziomie Fermiego p (0) i potencjatu kulombowskiego U > 0. Wyrazenie (5.4) stanowi

nietrywialne uogoélnienie klasycznego wzoru Morela i Andersona [103]:

* H

= ——. 2.5
1+ pn(ZE) (5:5)

0
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W szcezegolnosei, przy pomocy wzoru (5.4) mozna dowiesé, ze efekty retardacyjne zwiazane
z oddzialywaniem elektron-fonon redukuja wyjsciowa warto$¢ p do wartosci p*, jednak
w znacznie mniejszym stopniu niz przewiduje to klasyczny model Morela i Andersona.

Korzystajac ze wzoru (5.4) tatwo mozna pokazaé, ze anomalnie wysoka warto$¢ p* nie
moze wynikac¢ tylko z silnych deparujacych korelacji elektronowych. Mianowicie w granicy
p — 400 otrzymano: [p*] = 1/In(aep/wi) = 0,295. Warto podkresli¢, ze wzor Morela-
Andersona zupelnie nie nadaje sie¢ do analizy rozwazanego przypadku, gdyz dla p* = 0,402
otrzymano ujemna (niefizyczna) wartosé¢ p = —0,48.

Wartos¢ pseudopotencjatu kulombowskiego mozna takze probowaé oszacowaé przy

uzyciu fenomenologicznego wzoru Bennemanna-Garlanda [151]:

b ~ 0,269 (0) /L + p(0)]. (5.6)

Dla zwiazku HzS, poddanego dzialaniu ci$nienia 112 GPa otrzymano pje = 0,23, co
rowniez dowodzi zalamania klasycznej interpretacji parametru p*.

Biorac pod uwage wszystkie przedstawione powyzej fakty, wydaje sie mato prawdopo-
dobne, aby niskotemperaturowa faza wysokoci$nieniowego uktadu siarkowo-wodorowego
byla zwigzana z H;S,. Zaleznosé temperatury krytycznej od ci$nienia mozna wyjas$nic
za pomocy zwiazku HyS, zakltadajac niska warto$¢ pseudopotencjalu kulombowskiego
(u* = 0,15) [58, 59]. Do poréwnan wzieto pod uwage tylko najnizsze cisnienie rozwazane
w pracy autorstwa Li et al. [58] (130 GPa). Obliczenia przeprowadzone przez Durajskiego,
Szczedniaka i Li, zostaly wykonane w ramach schematu CEE i pozwolity uzyska¢ wartosé
temperatury krytycznej ~ 30,6 K [59], co dobrze koreluje z warto$cia eksperymentalng
T = 36 K dla p = 112 GPa. Oddzialywanie elektron-fonon w HyS dla cisnienia 130 GPa,
charakteryzuje sie nastepujacym zestawem parametrow: A = 0,785, wy, = 81,921 meV
oraz y/wy = 112,507 meV. Oznacza to posrednig warto$¢ sprzezenia mie¢dzy elektronami
i fononami w HyS. Natomiast H5S, charakteryzuje sie silnym sprzezeniem elektron-fonon
(A =1,186). Na poziomie fenomenologicznym mozna nawet wydtuzy¢ krzywa T (p) obli-
czong w pracy [58]. W tym celu za pomoca funkcji aproksymacyjnej wyznaczono zaleznosé
A (p), ktora wykorzystano w odpowiednio zmodyfikowanych rownaniach Eliashberga (przy-
padek roéwnan jednopasmowych przedstawiony w pracy [28]). W rezultacie dla ci$nienia
p = 112 GPa, otrzymano Tx € (30,7;22,3) K zakladajac, ze p* € (0,1;0,15). Pelng postaé
krzywych T¢ (p), dla p* = 0,1 oraz p* = 0,15 w zakresie ci$nieri od 112 GPa do 130 GPa,
zaprezentowano na rysunku 5.1 (a).

Warto réwniez wspomniec¢ o stanie nadprzewodzacym, ktory potencjalnie moze by¢ in-
dukowany w uktadzie H4S3. Z rezultatéw uzyskanych dla cisnienia 140 GPa wynika naste-
pujaca charakterystyka oddzialywania elektron-fonon [70]: A = 0,42 oraz wy, = 71,869 meV
(typowa granica stabego sprzezenia). Ze wzgledu na niska wartos¢ \, temperature kry-
tyczna HyS3 obliczono za pomoca uproszczonego wzoru Allena-Dynesa (f; = fo = 1).

Zaktadajac wartos¢ p* = 0,13, otrzymano T = 2,2 K. Wynik ten oznacza, ze stan
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nadprzewodzacy indukujacy sie w H4S3 nie moze by¢ utozsamiany z niskotemperaturowsa
faza nadprzewodzaca wysokocisnieniowego uktadu siarka-wodoér. Prawdopodobnie wyste-
puje tutaj analogiczna sytuacja, jak dla zwiazku Hs5S,, gdzie kinetycznie chroniony HsS
w probkach przygotowanych w niskiej temperaturze odpowiada za obserwowane nadprze-
wodnictwo ponizej 160 GPa |70].

W dalszej czedci rozdziatu zaprezentowane zostang parametry termodynamiczne dla
H;S,. Co isotne, nawet dla anomalnie wysokiej wartosci parametru p*, klasyczny formalizm
Eliashberga pozwala poprawnie wyznaczy¢ funkcje termodynamiczne stanu nadprzewo-
dzacego na poziomie fenomenologicznym 102, 113]. Z tego powodu, réownania Eliashberga
zostaly rozwiazane dla przedziatu temperatur od 7y = 5 K do T = 36 K. Uzupelnie-
niem przedstawionej dyskusji sa wyniki uzyskane w schemacie CEE dla zwiazkow HyS
(p = 130 GPa) oraz H4S3 (p = 140 GPa).

5.3.2 Parametr porzadku i masa efektywna elektronu
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7 - BCS
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Rysunek 5.3: Wpltyw temperatury na maksymalng warto$¢ parametru porzadku w sche-
macie VCEE i CEE dla H5Sy (w. = w§1)). Na wstawce stosunek mj/me
w funkcji temperatury. Okregi i kwadraty reprezentuja wyniki numeryczne,
szare linie odpowiadaja rezultatom uzyskanym przy pomocy wzoréw anali-
tycznych ((5.7) lub (5.8)). Czerwone kule uzyskano w schemacie teorii BCS,
zakladajac ze: 2A,—1 (0) /kpTc = 3,53 [32, 33].

Na rysunku 5.3 dla H5S, wykre$lono zalezno$¢ parametru porzadku dla pierwszej cze-
sto$ci Matsubary od temperatury. Wyraznie widac, ze w zakresie niskich temperatur warto-
Sci parametru porzadku obliczone przy uwzglednieniu poprawek wierzchotkowych sa znacz-

nie wyzsze niz wartosci A,—; wyznaczone w ramach klasycznego schematu Eliashberga.
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Jest to bardzo interesujacy rezultat, gdyz stosunek vy = Awp/ep dla zwiazku HsSs nie jest
wysoki (vs = 0,012) [67]. Wynik ten przy pobieznej analizie mogtby sugerowaé znikomy
wplyw poprawek wierzchotkowych na parametry termodynamiczne stanu nadprzewodza-
cego. Tak jednak nie jest, gdyz nalezy pamietad, ze v, definiuje jedynie kryterium statyczne
wplywu poprawek wierzchotkowych. Oznacza to, ze zaobserwowane roznice pomiedzy wy-
nikami uzyskanymi w schemacie VCEE i CEE zwiazane sg z efektami dynamicznymi, tzn.
z jawng zaleznoscig parametru porzadku od czestosci Matsubary.

Na wstawce na rysunku 5.3 zaprezentowano wplyw temperatury na warto$¢ stosunku
masy efektywnej elektronu m} do masy pasmowej elektronu m.. W formalizmie Eliash-
berga stosunek ten mozna oszacowaé przy pomocy wzoru: m}/me = Z,—; (1) [102|. Wida¢,
ze w calym analizowanym zakresie temperatur masa efektywna elektronu jest duza - jak-
kolwiek stabo zalezy od temperatury. W szczegolnosci, w schemacie VCEE otrzymano mi-
nimalng warto$¢ masy efektywnej elektronu dla temperatury 5 K: [m¢],, = 2,10m, oraz jej

warto$¢ maksymalng dla temperatury krytycznej 36 K: [m;]TC = 2,14m.. 7 drugiej strony

*
e

*

dla klasycznego schematu Eliashberga uzyskano: [m :

I, = 2,16m, oraz [mf], = 2,19m..
Porownujac powyzsze rezultaty stwierdzono, ze poprawki wierzchotkowe bardzo stabo
wplywaja na wartos¢ masy efektywnej elektronu, przeciwnie niz miato to miejsce dla pa-
rametru porzadku.

Funkcje wykreslone na rysunku 5.3 mozna scharakteryzowa¢ analitycznie przy pomocy

WZzZOrow:

Ane1 (T) = Ay (0) /1= (T/Te)" (5.7)

oraz (tylko dla schematu CEE)
mifme = [Znoy (Te) = Zu=1 (0)](T/Te)" + Zu=1(0), (5-8)

gdzie wprowadzono oznaczenia pomocnicze An=1(0) = A= (To) oraz
Zn=1(0) = Z,—1 (Tp).

Dla parametru porzadku uzyskano nastepujace oszacowanie wyktadnika temperaturo-
wego: Iy cpp = 1,55 oraz [ pp = 3,15. Z fizycznego punktu widzenia rezultat ten
oznacza, ze w schemacie VCEE zalezno$¢ temperaturowa parametru porzadku bardzo sil-
nie odbiega od przebiegu przewidywanego przez sredniopolowa teorie BCS, gdzie I'gcg = 3
[135]. Natomiast niezbyt duze odstepstwa od przewidywari teorii BCS na poziomie klasycz-
nych rownan Eliashberga mozna wyjasni¢ odwotujac sie do wpltywu efektow retardacyjnych
i silno-sprzezeniowych na stan nadprzewodzacy. W najprostszy sposob sa one charaktery-
zowane przez stosunek r = kgTo/wi, ktory dla zwiazku HsSs wynosi 0,0401. Z drugiej
strony w granicy BCS: » = 0. Oczywiscie w przypadku schematu VCEE odstepstwa od
przewidywan teorii BCS nalezy interpretowac jako skumulowany efekt wplywu poprawek
wierzchotkowych, efektow retardacyjnych oraz silno-sprzezeniowych na stan nadprzewo-

dzacy.
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Rysunek 5.4: Czes¢ rzeczywista (Re) i czes¢ urojona (Im) parametru porzadku na osi rze-
czywistej dla wybranych wartosci temperatury dla HsSo. Przyktadowe rezul-
taty uzyskane w schemacie CEE.

Bardzo doktadne wartosci parametru porzadku mozna obliczy¢ odwolujac sie do rowna-
nia (4.8). Posta¢ funkcji A (w) nalezy wyznaczy¢ przy pomocy metody analitycznej konty-
nuacji rozwiazan rownan Eliashberga osi urojonej [152]. Przyktadowe wyniki zamieszczono
na rysunku 5.4, gdzie od razu mozna zauwazy¢, ze funkcja parametru porzadku przyj-
muje wartosci zespolone. Jakkolwiek dla malych wartosci czestos$ci niezerowa jest tylko
czeS¢ rzeczywista parametru porzadku. Z fizycznego punktu widzenia, oznacza to brak
efektow ttumienia, co jest tozsame z nieskonczonym czasem zycia par Coopera. Dysponu-
jac jawna postacig parametru porzadku na osi rzeczywistej obliczono wartosci stosunku
Ra = 2A(0) /kpTc. Uzyskane rezultaty porownano z wynikami otrzymanymi dla innych
nadprzewodnikow o fononowym mechanizmie parowania (rysunek 5.5). Mozna zauwazyc¢,
ze rezultat CEE bardzo dobrze wpisuje sie w ogdlny trend przewidywany przez klasyczny
formalizm Eliashberga ([Raly,s, = 3,77). Z drugiej strony wplyw poprawek wierzchol-
kowych na warto$¢ parametru Ra jest istotny ([Ra]y.g, = 4,85). Rezultaty te znacznie
odbiegaja od przewidywan $redniopolowej teorii BCS.

Szczegolnie interesujace jest porownanie obliczonych dla HsS, wartosci Ra i 7 z wyni-
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Rysunek 5.5: Wartosci stosunku 2A (0) /kpTc w zaleznosci od parametru r = kT /wiy.
Niebieska przerywana linia przedstawia ogolny trend odtworzony w oparciu
o wzor (3.27) - schemat CEE.

kami uzyskanymi dla HsS oraz H,S3. Mozna zauwazy¢, ze wartosci parametru r dla HoS
i HyS3 wynosza odpowiednio: 0,0362 oraz 0,0014. Jest oczywiste, ze warto$c [T]H2S jest
zblizona do wartosci r uzyskanej dla H5S,. Natomiast w przypadku H4S3 efekty retarda-
cyjue i silno-sprzezeniowe nie odgrywaja istotnej roli. W schemacie CEE bezwymiarowy
stosunek Ra dla HS i H4S3 przyjmuje wartosci: [RA]HQS = 3,67 oraz [RA]H4SS = 3,53. Dla
zwiazkow HoS i HyS3 poprawki wierzchotkowe nie zmieniaja wartosci Ra. Nie maja one

wplywu na funkcje A (T'), dlatego tez postanowiono pominaé je w dalszej czesci rozdziatu.

5.3.3 Energia swobodna, termodynamiczne pole krytyczne, entro-

pia oraz skok ciepla wlasciwego

Termodynamike stanu nadprzewodzacego w pelni determinuje zalezno$¢ parametru
porzadku od temperatury. Na podstawie wynikow zamieszczonych na rysunku 5.3 stwier-
dzono, ze w obszarze temperatur T — T' < T wartosci funkcji A (T') uzyskane dla H5S,
w ramach schematu VCEE i CEE sa fizycznie nierozroznialne. Rezultat ten oznacza, ze
termodynamike stanu nadprzewodzacego w poblizu temperatury krytycznej mozna anali-
zowal przy pomocy klasycznego podejscia Eliashberga bez poprawek wierzchotkowych.

Roznice energii swobodnej AF' miedzy stanem nadprzewodzacym a stanem normal-
nym obliczono zgodnie ze wzorem (4.10). Na rysunku 5.6 (dolny panel) wykreslono
postac¢ funkcji AF (T) /p(0). Mozna zauwazy¢, ze roznica energii swobodnej przyjmuje

wartosci ujemne w calym zakresie temperatury az do Ty. Swiadczy to o termodyna-
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Rysunek 5.6: (dolny panel) Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodzacym
i normalnym w funkeji temperatury oraz (gorny panel) termodynamiczne pole
krytyczne w funkcji temperatury. Wykresy otrzymano w ramach klasycznego
formalizmu Eliashberga bez poprawek wierzchotkowych (dla obszaru tempe-
ratur, w ktérym rezultaty uzyskane przy pomocy modeli VCEE i CEE sa
identyczne (T' > 30 K)).

micznej stabilnosci fazy nadprzewodzacej w analizowanym zwigzku. Dodatkowo ozna-
cza to, ze ponize] T stan nadprzewodzacy ma nizsza energie swobodng niz stan nor-
malny (gdyz AF = F° — F'V). Dla najnizszej branej pod uwage temperatury otrzymano
AF/p(0)]p_sox = —2,94 meVZ2.

Na podstawie temperaturowej zalezno$ci ro6znicy energii swobodnej mozna wyznaczy¢
wartosci termodynamicznego pola krytycznego Hc, roznicy entropii AS pomiedzy stanem
nadprzewodzacym i normalnym oraz roznicy ciepta wlasciwego AC.

Termodynamiczne pole krytyczne obliczono na podstawie wzoru (4.11). Uzyskane re-
zultaty zaprezentowano na rysunku 5.6 (gorny panel - granatowa linia z kwadratami).
Widad, ze wraz ze wzrostem temperatury pole krytyczne zmniejsza sie tak, aby w 1" = T¢
jego warto$¢ rownala sie zero. Przyjmujac dla zwiazku HsS, nastepujace oznaczenie
H(0) = H (T =30K) = 8,95 meV, mozna sie przekona¢, ze pole krytyczne maleje propor-
cjonalnie do kwadratu temperatury, co dobrze obrazuje wykres sporzadzony na podstawie
rownania |153]:

He (T) = H (0) [1 - (T/Te)?] (5.9)

Zalezno$¢ He (T) wyznaczong przy uzyciu tego wzoru obrazuja czerwone kule na rysunku
5.6.
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Rysunek 5.7: Temperaturowa zaleznos$¢ (a) roznicy entropii oraz (b) ciepta wlasciwego
w stanie nadprzewodzacym i normalnym (formalizm Eliashberga bez popra-
wek wierzchotkowych).

Entropia jest miara nieuporzadkowania danego uktadu. Jej wartos¢ istotnie maleje po
schtodzeniu nadprzewodnika ponizej temperatury krytycznej To. R6znice entropii pomie-

dzy stanem nadprzewodzacym i normalnym oszacowano na podstawie wyrazenia:

AS  d[AF/p(0)]
kep(0)  d(kgT)

(5.10)

Otrzymane wyniki zaprezentowano na rysunku 5.7 (a). Wzrost wartosci entropii az do T
dowodzi wyzszego uporzadkowania stanu nadprzewodzacego w stosunku do stanu normal-
nego. Dzieje sie tak, poniewaz cze$é¢ elektronow analizowanego uktadu w stanie nadprze-
wodzacym pozostaje w stanie podstawowym, podczas gdy w stanie normalnym elektrony
te byly wzbudzone termicznie.

Wartosci funkeji AC obliczono korzystajac ze wzoru (4.12). Cieplo wlasciwe stanu
normalnego wyznaczono na podstawie wzoru (4.13). Wplyw temperatury na cieplo wia-
Sciwe w stanie nadprzewodzacym i normalnym zaprezentowano na rysunku 5.7 (b). Na
podstawie wykreslonych krzywych stwierdzono, ze w H5Sy w temperaturach bezposred-
nio ponizej Tc = 36 K ciepto wtasciwe jest duzo wieksze w stanie nadprzewodzacym,
niz w stanie normalnym. Na szczeg6lng uwage zastuguje widoczny w temperaturze kry-
tycznej charakterystyczny skok ciepta wtasciwego. Dla zwiazku H5S, jego wartos¢é wynosi
75,34 meV.

Wyznaczone parametry termodynamiczne pozwolity obliczy¢ bezwymiarowy stosunek:
Re = AC (Tg) /CVN (Tg). W ramach klasycznej teorii BOS wielkosé Re przyjmuje wartogé



Stan nadprzewodzacy w zwigzku H,S 73

uniwersalng rowna 1,43 [32, 33]. W przypadku zwiazku H5S; otrzymano Re = 1,69. Zatem
wartos¢ stosunku Re dla HsS, widocznie odbiega od przewidywan teorii BCS. Ponadto
na rysunku 5.8 przedstawiono zaleznos¢ bezwymiarowego parametru R od r. Z wykresu
wynika, iz warto$¢ R¢ uzyskana dla H5S, idealnie wpasowuje sie w ogolny trend przewi-
dywany przez klasyczny formalizm Eliashberga.

W przypadku HyS stosunek Ro = 1,63 jest bliski wartosci [Rely,g,- Natomiast dla

H,S3 wartosé¢ Re jest rowna wartosci przewidywanej przez teorie BCS.
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Rysunek 5.8: Wartosci stosunku Ro w zaleznodci od parametru r. Niebieska przerywana
linia reprezentuje ogoélny trend uzyskany przy pomocy wzoru (3.28) - schemat
CEE.

5.4 Podsumowanie otrzymanych rezultatow

Prezentowany rozdzial zawiera zaproponowane przez Freericksa et al. [140] rozszerze-
nie klasycznego schematu réwnan Eliashberga. Nastepnie obliczono parametry termody-
namiczne stanu nadprzewodzacego rozpatrywanego HsS, znajdujacego sie pod dziata-
niem ci$nienia 112 GPa. Przedstawiono rozwiazania rownan Eliashberga na osi urojo-
nej. Wzieto pod uwage dwa przypadki: schemat VCEE (uwzgledniajacy poprawki wierz-
chotkowe najnizszego rzedu do oddzialywania elektron-fonon) oraz schemat CEE (nie
uwzgledniajacy poprawek wierzchotkowych). W obu przypadkach otrzymano anomal-

nie wysokie wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego: [,u* (wgl)ﬂ cpp 0,589 oraz
VCEE

[u* (wgl)ﬂc = 0,402, przy czym w) = 3wp. Zwiekszenie czestosci odciecia spowodo-
EE

walo jedynie wzrost wartosci p* (np. dla przypadku VCEE p* = 1,241, gdzie w? = 10wp).
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Obliczone wartosci p* sugeruja, ze parametr ten nie moze by¢ powiazany tylko z de-
parujacymi korelacjami kulombowskimi i nalezy go traktowaé¢ jako efektywny parametr
dopasowania modelu do danych eksperymentalnych. Powyzsze wyniki oznaczaja, ze jest
bardzo malo prawdopodobne, aby niskotemperaturowy stan nadprzewodzacy wysokoci-
$nieniowego uktadu siarka-wodor byt indukowany w uktadzie H5S,. Przedstawione roz-
wazania prowadza do wniosku, ze eksperymentalnie zaobserwowano stan nadprzewodzacy
w zwiazku HsS, ktory jest kinetycznie chroniony w probkach przygotowanych w niskiej
temperaturze [58, 70|. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku HyS odtworzenie eksperymen-
talnej zaleznosci temperatury krytycznej od ci$nienia nie wymaga anomalnie wysokiej
wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego [59].

W rozdziale przeanalizowano réwniez wtasciwosci termodynamiczne stanu nadprze-
wodzacego H,S3;. Charakteryzuje si¢ on bardzo niska wartoscia temperatury krytycznej
([T¢] e ~ 2 K) [70], zatem nie moze by¢ powiazany z niskotemperaturowym stanem nad-
przewodzacym wysokoci$nieniowego siarkowodoru. Prawdopodobnie wystepuje tu analo-
giczna sytuacja jak dla zwiazku H5Ss, gdzie kinetycznie chroniony HoS w probkach przygo-
towanych w niskiej temperaturze jest odpowiedzialny za obserwowane nadprzewodnictwo.

W toku rozwazan niniejszego rozdziatu obliczono i poréwnano parametry termodyna-
miczne stanu nadprzewodzacego dla uktadow HsSo, HoS oraz HyS;. W przypadku HjzSo,
wykazano ze poprawki wierzchotkowe pierwszego rzedu do oddzialywan elektron-fonon
odgrywaja istotna role, tzn. znaczaco zmieniaja termodynamike stanu nadprzewodzacego
w zakresie niskich temperatur, natomiast w poblizu Ty praktycznie nie maja znaczenia.
Z tego powodu bezwymiarowy stosunek R w schemacie VCEE wynosi 4,85, a w schemacie
CEE jest rowny 3,77. Z drugiej strony, dla obu przypadkéw otrzymano Ro = 1,693. Uzy-
skane wartos$ci dowodza, ze stan nadprzewodzacy indukujacy sie w HsSs nie jest stanem
typu BCS. Stan nadprzewodzacy w HsS ma parametry termodynamiczne o wartosciach
zblizonych do tych wyznaczonych dla H;Ss w schemacie CEE. W szczegolnosci: Ry = 3,67
oraz Rc = 1,626. Z kolei stan nadprzewodzacy indukujacy sie w uktadzie H4S3 jest typu
BCS.

Nawiazujac do wynikow przedstawionych przez Ishikawe et al. [67], odnosnie funkcji
Eliashberga (granica harmoniczna), nalezy przyja¢, ze sa to wyniki $wiadczace o braku
mozliwosci poprawnego opisu niskotemperaturowej fazy nadprzewodzacej wysokoci$nie-

niowego uktadu siarka-wodor.



Rozdzial 6

Stan nadprzewodzacy w LaHqg
oraz w ukladach typu LaXH

Rozdzial poswiecono analizie parametrow termodynamicznych nadprzewodnika o ste-
chiometrii LaHyg w ramach schematow CEE i VCEE [114, 15}]. Efektem tych rozwa-
zan jest wykazanie, ze stan nadprzewodzgcy indukujgcy sie w LaHyy nie jest typu BCS.
Uwzglednienie w obliczeniach poprawek wierzchotkowych najnizszego rzedu w oddziatywa-
niach elektron-fonon, pogtebia jeszcze to odstepstwo. Wynika to ze znacznych efektow retar-
dacyjnych @ silno-sprzezeniowych. Ponadto w oparciu o dane eksperymentalne oraz wyniki
obliczen zawartych w niniejszym rozdziale, przedyskutowano zagadnienie nadprzewodnictwa
w uktadach typu LaXH. Rozdzial zawiera rowniez analize jakoSciowq wplywu masy atomo-
wej pierwiastka X na wartosé temperatury krytycznej. Wyprowadzono wzor pozwalajgcy na
dobor odpowiedniego pierwiastka X w uktadzie LaXH, aby otrzymac zwigzek o pozZgdanej

temperaturze krytycznej bliskiej temperaturze pokojowey.

6.1 Opis w ramach klasycznego formalizmu elektron-

fonon

Obliczenia relaksacji struktury atomowej, struktury elektronowej i wtasnosci fonono-
wych dla LaH;y przeprowadzono metoda DF'T w uogélnionym przyblizeniu gradientowym
funkcjonatu wymienno-korelacyjnego Perdewa-Burke-Ernzerhofa. Strefa Brillouina byta
probkowana przy uzyciu siatki 24 x 24 x 24 k-punktéw zgodnie ze schematem Monkhorsta-
Packa. Na podstawie testow zbieznosci odciecie energii kinetycznej dla funkcji falowych
i gestosci tadunku przyjeto odpowiednio na poziomie 80 Ry oraz 1000 Ry. Szescienna
struktura z grupa przestrzenna Fm3dm skladala sie z klatki 32 atoméw H otaczajgcych
atom La. Zoptymalizowane parametry sieciowe a = b = ¢ nadprzewodnika LaHq przy
cisnieniu 150 GPa oraz 190 GPa wynosily odpowiednio 5,0964 A i 4,9834 A. Stwierdzono
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wowcezas, ze LaHpg ma gestosé stanow (DOS) siegajaca 0,91 — 0,93 standw /eV na poziomie
Fermiego, z powodu obecnosci osobliwosci van Hove’a (co wynika z rysunku 6.1). Poprzez

zwiekszenie ci$nienia mozna modulowa¢ pik DOS.

DOS (stanéw/eV)

0 1
Energia (eV)

Rysunek 6.1: Struktury pasmowe wzdtuz linii wysokiej symetrii I'-L-X-W-K-I" oraz DOS
nadprzewodnika LaHjo dla cisnienia 150 GPa (granatowe linie) i cisnienia
190 GPa (czerwone linie) z energia Fermiego ustawiona na zero. Dodatkowo
zaprezentowano zoptymalizowang strukture krysztatu i strefe Brillouina dla
szescienne] struktury typu klatratowego (F'm3m) ze specjalnymi Sciezkami
k-punktowymi.

Przeprowadzajac obliczenia DF'T nie udato sie wyznaczy¢ postaci funkcji spektralnej
a?F(w). Wyznaczenie o®F(w) w ramach obliczen DFT jest zagadnieniem skomplikowa-
nym i pracochtonnym, wymagajacym sprzetu komputerowego o duzej mocy obliczeniowej.
Problem z numerycznym wyznaczeniem funkcji o> F(w) pociagnal za soba brak mozliwosci
poprawnego wyznaczenia zaleznosci A(w) w ramach metody DFT.

Parametry termodynamiczne nadprzewodnika LaH;q obliczono w oparciu o réwna-
nia Eliashberga na osi urojonej (réwnania (4.1) i (4.2)). Z powodu wspomnianych
trudnos$ci z wyznaczeniem funkcji Eliashberga, jadro parujace zdefiniowano wzorem:

02
K (w, — wm) = )\m
perymentalnych [7, 9] oraz warunku: [A,—i];_p,, = 0. Dopasowanie teorii do wynikéw

eksperymentalnych zaprezentowano na rysunku 6.2. Uzyskano odpowiednio A\, = 2,187

. Natomiast wartos¢ A wyznaczano na podstawie danych eks-
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dla cis$nienia p, = 150 GPa oraz A\, = 2,818 dla p, = 190 GPa. Symbol Q¢ reprezentuje
charakterystyczna czesto$¢ fonondw, przy czym przyjeto 2 = 100 meV. Wartosé pseudo-
potencjalu kulombowskiego wynosita p* = 0,1. Z kolei czesto$¢ odciecia w, przyjeto rowna
1 eV. Rownania Eliashberga rozwiazano dla 1000 czesto$ci Matsubary, stabilne rozwiazania
uzyskano dla 7' > Ty = 15 K.
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Rysunek 6.2: Zalezno$¢ maksymalnej wartosci parametru porzadku od stalej sprzeze-
nia elektron-fonon. Goérny wykres dotyczy przypadku: T4 = 215 K
(pa = 150 GPa), natomiast dolny: T2 = 260 K (p, = 190 GPa).
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Rysunek 6.3: Zaleznos¢ parametru porzadku od temperatury. Na wstawkach: wptyw tem-
peratury na wartos¢ stosunku masy efektywnej elektronu do masy pasmowej
elektronu. Niebieskie i czerwone kule reprezentuja wyniki numeryczne. Czarne
linie uzyskano w oparciu o wzory analityczne: A (T) = A (Tp) /1 — (T/Te)"

ims/me = [Z (Tc) — Z (To)] (T/Tc)" +Z (Tp), gdzie Z (Tc) = 14X, Ty = 3,5
oraz I'y = 3,4. Przewidywania teorii BCS zaznaczono szarymi okregami.
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Rysunek 6.4: (dolne panele) Roznica energii swobodnej pomiedzy stanem nadprzewodza-
cym a normalnym w funkcji temperatury. Symbol p (0) reprezentuje wartosé
elektronowej gestosci stanéw na powierzchni Fermiego. (gorne panele) Ter-
modynamiczne pole krytyczne. (wstawki) Cieplo wlasciwe w stanie nadprze-
wodzacym i normalnym.

Na rysunku 6.3 zaprezentowano pelng zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury
dla obu rozwazanych ci$nienr. Fizyczne warto$ci parametru porzadku obliczono przy po-
mocy rownania (4.8), przy czym funkcje parametru porzadku na osi rzeczywistej A (w)
wyznaczono korzystajac z rozwigzan rownan Eliashberga na osi urojonej i metody anali-
tycznej kontynuacji opisanej w pracy [152|. Analizujac wyniki tatwo zauwazy¢, ze krzywe
parametru porzadku wyznaczone w ramach formalizmu Eliashberga istotnie réznia sie
wartosciami od krzywych teorii BCS |32, 33]. Roznice te wynikaja z bardzo wysokich war-
tosci statych sprzezenia elektron—fonon nadprzewodnika LaH;. To z kolei przektada sie na
wysokie wartosci bezwymiarowego stosunku Ra. W szczego6lnosci dla ci$nienia 150 GPa
uzyskano: R4 = 4,91 oraz dla ci$nienia 190 GPa: Ry = 5,25.

Na wstawkach na rysunku 6.3 zobrazowano temperaturowe zaleznosci stosunku masy
efektywnej elektronu m’ do jego masy pasmowej m,.. Wartos¢ stosunku m’/m. w Te
z dobrym przyblizeniem wynosi 1 + A [102]. Odpowiednio dla temperatury krytycznej
Te = 215 K: m?/m." = 3,187 i dla T% = 260 K: m*/m,."” = 3,818.

Na rysunku 6.4 zamieszczono rezultaty uzyskane dla réznicy energii swobodnej pomie-
dzy stanem nadprzewodzacym i normalnym AF, termodynamicznego pola krytycznego
He oraz na wstawkach dla ciepla wlasciwego stanu nadprzewodzacego C'° i normalnego
CY. Omawiane wielkoSci obliczone zostaly na podstawie wzorow (4.10)-(4.13). Wyraz-
nie wida¢, ze w obu analizowanych przypadkach ponizej temperatury krytycznej funkcja
AF/p(0) przyjmuje wartosci ujemne. Oznacza to, ze faza nadprzewodzaca w nadprzewod-
niku LaH;j, jest stabilna termodynamicznie. Funkcja AHq/p(0) przyjmuje warto$é mak-
symalng dla temperatury 7y = 15 K. Nastepnie jej wartosci zmniejszaja sie stopniowo,
tak by w temperaturze krytycznej osiggnaé zero. Mozna réwniez zauwazy¢ charaktery-

styczne skoki ciepta wlasciwego w temperaturach krytycznych. Odpowiednio dla ci$nienia
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150 GPa skok ten wynosi: 1362,55 meV w temperaturze 215 K oraz dla ci$nienia 190 GPa:
2112,42 meV w temperaturze 260 K.

Odstepstwa od wynikow teorii BCS przesledzono réwniez w oparciu o wyznaczone
wartosci bezwymiarowych stosunkéw: Ry oraz Re. Dla nadprzewodnika LaH;g otrzymano
nastepujace rezultaty R% = 0,117, RS, = 0,113 oraz R% = 3,51 i R = 3,75. Warto
zwroci¢ uwage, ze teoria BCS przewiduje state wartosci tych stosunkow: [Rylpog = 0,168
oraz [Relpeg = 1,43 [32, 33, 102, 155]. Poréwnujac przedstawione wartosci stwierdzono,

ze stan nadprzewodzacy indukujacy sie w LaH;j nie jest typu BCS.

6.2 Rola poprawek wierzcholkowych

Zbadano rowniez wpltyw poprawek wierzchotkowych najnizszego rzedu do oddziatywa-
nia elektron-fonon na termodynamike stanu nadprzewodzacego w uktadzie o stechiometrii
LaH;q. Skupiono sie na bardziej interesujacym przypadku, to znaczy na ukltadzie podda-
nym dziataniu ci$nienia roboczego 190 GPa (wyzsza wartosé Te). W tym celu rozwiazany
zostal uklad rownan Eliashberga (réwnania (5.1)-(5.2)), w ktorym uwzgledniono odpo-
wiednio duza liczbe czestosci Matsubary. Zapewnito to stabilno$é rozwigzan w zakresie
temperatur od 7, = 15 K do Tz = 260 K. Przyjeta wartos¢ temperatury krytycznej
jest rezultatem eksperymentalnym zaczerpnietym z pracy [9]. Wyznaczajac wartosé stalej
sprzezenia elektron-fonon A, skorzystano z warunku zerowania sie maksymalnej warto-
$ci parametru porzadku w temperaturze krytycznej [Anzl]T:TC = 0. Zaleznos¢ A, —1(N)
przedstawiono graficznie na rysunku 6.5. Uzyskano wartos¢ krytyczna A rowna 2,77 (dla
klasycznych rownan Eliashberga warto$¢ ta wynosita w przyblizeniu 2,82). Zatem nadprze-
wodnik LaH;, jest uktadem charakteryzujacym sie silnym sprzezeniem elektron-fonon. Na-
tomiast uwzglednienie poprawek wierzchotkowych pozwolito zredukowaé wartosé A jedynie
o 1,3 %.

Petna zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury wykreslona zostata na rysunku
6.6. W celach poréwnawczych, oprocz wynikow dla réownan Eliashberga uwzgledniajacych
poprawki wierzchotkowe, zamieszczono rowniez wyniki otrzymane wczesniej dla klasycz-
nych rownan Eliashberga oraz przewidywania teorii BCS. Analizujac uzyskane rezultaty,
zauwazy¢ mozna, ze poprawki wierzchotkowe dla uktadu o stechiometrii LaH;y wyraznie
zanizaja wartosci A(T") w przedziale temperatur od okoto 50 K do okolo 250 K. Poza wska-
zanym zakresem ich znaczenie jest pomijalne, co oznacza ze w poblizu temperatury 0 K
lub w poblizu T, wlasciwosci termodynamiczne uktadu LaH;q z duza doktadnosciag mozna
wyznaczy¢ w ramach klasycznego formalizmu Eliashberga (CEE). Dodatkowo wyniki uzy-
skane w oparciu o rownania Eliashberga pokrywaja sie z przewidywaniami teorii BCS do-
piero tuz przy temperaturze krytycznej (przy nizszych temperaturach wartosci sa znacznie
wyzsze). Jest to rowniez wyraznie widoczne w wartosciach parametru Ra (dla ci$nienia

p = 190 GPa dla rozwazanego nadprzewodnika [Ra|opp = 5,25). Z kolei po uwzgled-
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Rysunek 6.5: Zaleznos¢ maksymalnej wartoéci parametru porzadku od stalej sprzezenia

elektron-fonon w oparciu o réwnania Eliashberga z poprawkami wierzchotko-
wymi (T' = T¢).

50+
/>'\40—

> ]
£ 301
< 1
20

| o vcee
10+ O BCS

0 : } : } : } : } : } : } : } : —
10 40 70 100 130 160 190 220 250
T (K)

Rysunek 6.6: Parametr porzadku w funkcji temperatury uzyskany przy zastosowaniu kla-

sycznego formalizmu réwnan Eliashberga CEE oraz rownan Eliashberga z po-
prawkami wierzchotkowymi VCEE. Przyjeto pu* = 0,1. Kule reprezentuja wy-
niki numeryczne. Linie ciagte otrzymano przy uzyciu wzoru (5.7), odpowied-
nio dla [I'opp = 3,41 I, cpp = 1,5. Szare okregi to przewidywania teorii
BCS.

nieniu poprawek wierzchotkowych jego wartosé¢ jeszcze wzrasta ([Ralyopp = 5,33), tym

samym zwiekszajac odstepstwo od wartosci przewidywanej przez teorie BCS. Rezultaty te

wynikaja ze znacznych efektoéw retardacyjnych i silno-sprzezeniowych w LaH.



Stan nadprzewodzacy w LaH;, oraz w uktadach typu LaXH 81

3,81
3,61
,34-
E 4
:a> 3’2_
= I
3,0
2,8
2,6-
10 60 110 160 210 2é0

Rysunek 6.7: Wptyw temperatury na mase efektywng elektronu dla nadprzewodnika LaH1g.
Kule reprezentuja wyniki numeryczne. Czarng linie uzyskano korzystajac ze
wzoru (5.8), przy czym (' pp = 3,4.

Z kolei zalezno$¢ stosunku masy efektywnej elektronu do masy pasmowej elektronu
od temperatury zaprezentowano na rysunku 6.7. Nietrudno zauwazy¢, ze poprawki wierz-
chotkowe do oddzialywania elektron-fonon zauwazalnie zanizaja warto$¢ masy efektywnej
elektronu. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury wartosci stosunku m}/m,. maleja,
osiagajac najnizsza warto$¢ 2,54 w temperaturze krytycznej. Zatem dokladnie odwrotnie,
niz dla przypadku gdy brano pod uwage wyniki uzyskane w ramach schematu CEE, gdzie

wartos$¢ mj/me byta maksymalna w T¢.
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Rysunek 6.8: Czes¢ rzeczywista i urojona parametru porzadku (a) oraz czynnika renormali-
zujacego funkcje falowa (b) na osi rzeczywistej (7' = Tp) dla nadprzewodnika
LaHlo.

Nastepnie obliczono fizyczne wartosci parametru porzadku i czynnika renormalizu-

jacego funkcje falowa - przy pomocy metody analitycznej kontynuacji (A, — A(w),
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Zn — Z(w)). Przykladowe przebiegi funkcji A(w) oraz Z(w) dla temperatury minimalnej
przedstawiono na rysunku 6.8. Charakterystyczne maksima i minima omawianych funkcji
odpowiadaja obszarom czestosci o szczegolnie wysokim sprzezeniu elektron-fonon. Dodat-
kowo w obszarze nizszych czestosci funkcje: Im [Z(w)] oraz Im [A(w)] przyjmuja wartosci

zerowe. To z kolei wskazuje na brak efektow ttumienia w tym zakresie.

6.3 Zagadnienie indukcji stanu nadprzewodzacego

w grupie zwigzkéw o budowie typu LaXH

Ponizej przedyskutowane zostanie zagadnienie indukcji stanu nadprzewodzacego w gru-
pie zwiazkow typu LasX;_sHig (w skrocie LaXH). W pierwszym kroku przedstawiono kry-
teria, ktore potencjalnie moga utatwic¢ poszukiwanie materiatu wykazujacego pozadane wy-
sokotemperaturowe wtasciwosci nadprzewodzace. Jako podstawe wzieto pod uwage wzor
na temperature krytyczna teorii BCS: kT = 1,13Quax exp [—1/p (0) V. Latwo zauwazy¢,
ze temperatura krytyczna jest tym wyzsza, im wieksza jest warto$¢ elektronowej gestosci
stanow na powierzchni Fermiego p (0), potencjalu parujacego V' oraz maksymalnej cze-
stosci fononowej Q... Juz na tym etapie analizy nalezy przypuszczaé, ze powinno sie
ZwrOci¢ szezegblna uwage na te stopy wodorowane (tzn. zawierajace w swym skladzie wo-
dor), dla ktorych elektronowa gestosé standéw na powierzchni Fermiego jest wysoka dla
stopow niewodorowanych (o budowie typu LasX;_s) lub wodorkéw XH. Rozwazania na
temat potencjatu parujacego na poziomie fenomenologicznym niewiele wnosza z uwagi na
fakt, ze te wielko$¢ oblicza sie zazwyczaj przy pomocy metody DEFT.

Owocna moze by¢ analiza jakoSciowa dotyczaca wplywu masy atomowej pierwiastka
X na warto$¢ temperatury krytycznej (masa pierwiastka X wyznacza Qpax). W tym
wzgledzie warto odnies¢ sie do wynikow teoretycznych otrzymanych w ramach forma-
lizmu Eliashberga dla nadprzewodnikow HyS i H3S [74, 58]. Rezultaty te dowodza, ze
wktady do funkcji Eliashberga o?F (2) pochodzace od siarki i wodoru, sa rozseparowane
z uwagi na bardzo duza réznice w masie atomowej tych pierwiastkow. Scislej, oddziaty-
wanie elektron-fonon pochodzace od siarki ma kluczowe znaczenie w zakresie czestosci od
0 do Q°  ~ 70 meV. Natomiast powyzej ~ 100 meV znaczacy jest wktad pochodzacy

max

od wodoru (Q = 220 meV). Warto zauwazy¢, ze z analogiczna sytuacja mamy do czy-

max

nienia w przypadku LaH;o [156]. Biorac pod uwage powyzsze fakty, zalozono nastepujaca
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faktoryzacje funkcji Eliashberga dla zwiazkéw o budowie typu LaXH:

2
F(Q) = )\La( ?a ) Q(Qﬁlaax —Q) (6.1)
2
b (e ) 0@ -9)

+ AH( ! )29(9H — Q)
QH max )

gdzie A\ \X oraz A sg udziatami w stalej sprzezenia elektron-fonon pochodzacymi odpo-
wiednio od metali (La, X) oraz wodoru (H). Podobnie symbole QX2 QX i OH  reprezen-

tuja odpowiednie maksymalne czestosci fononowe. Z kolei warto$¢ temperatury krytycznej

moze by¢ oszacowana na podstawie uogolnionego wzoru teorii BCS [59]:

1,14 (1+))

kpTo =
slo = fifs — (1+0,163\)p* |

Win

ex 6.2
127 P\ (6.2)
symbole wystepujace w rownaniu (6.2) zdefiniowano w tabeli 6.1. Z uwagi na fakt, ze przed-
stawiony wyzej zmodyfikowany wzor Allena-Dynesa z powodzeniem byl wykorzystywany
do szacowania temperatury krytycznej innego wysokotemperaturowego nadprzewodnika

H,S [59], postanowiono zastosowaé go do niniejszej analizy.
Tablica 6.1: Parametry: A (stala sprzezenia elektron-fonon), wy, (logarytmiczna czestosc

fononowa), wo (drugi moment znormalizowanej funkcji wagowej), f1 (silno-
sprzezeniowa funkcja korekcyjna), fo (funkcja korekeji ksztattu).

Wielkosci uzupelniajace wzor (6.2)

Wiy, = exp [% 0+°° dﬂw In (Q)],

wy = 2 [T dQa’F (Q) Q,

>

ﬂ—1),\2

373
f1:|i1+<AA1>2:| ) f2:1_‘_<“’)1\1£+A% )
Ay = 24— 0,1450%,

As = (0,1 + 9p*) (/w2 /win).
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Rysunek 6.9: Zaleznosé¢ temperatury krytycznej od A* oraz Q... Rysunek (a) prezentuje

wyniki dla A¥+ A2 187 oraz pu* = 0,170. Rysunek (b) przedstawia rezul-
taty dla A2+ AH = 2818 oraz py = 0,276. W obu przypadkach przyjeto
Qb2 — 40 meV oraz Q1 =290 meV.

max max
W kolejnym kroku obliczono wartosci nastepujacych wielkosci:

A=A 2 E (6.3)

)\La La 1 ]

wm = Exp BEFsTewu (ln Q) — 5) (6.4)
- \X . A\

x  Exp N X L (ln (Qmax) — 5)

Al a1V
< Bxp | o X In () — 5

oraz
)\La (QLa )2
Wy = ax (6.5)
AL AX A2
+ A* (Q}rflax)2
AL AX A2
N (20
AL AX A2
W przedmiotowych rozwazaniach wzieto pod uwage przypadek

Qla ~40meV < QX < 100 meV. Oznacza to, ze poszukiwano takiego pierwiastka
X, ktorego wklad do funkcji Eliashberga wypelnilby luke pomiedzy wkltadami pocho-
dzacymi od lantanu i wodoru. Dla A*X mozna przyjaé: 0 < A < 1, przy czym nalezy
pamietac, ze A\ = 0,68 |157]. Dodatkowo na podstawie poprzednich obliczeni zawartych
podrozdziale 6.1 A" + A\ rowna sie \, = 2,187 dla cisnienia p, = 150 GPa lub \, = 2,818

dla p, = 190 GPa. Wielkos¢ p* wystepujaca w rownaniu (6.2) pelni teraz role parametru
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dopasowania. Nalezy pamietac¢, ze wzor na temperature krytyczna (6.2) zostal wyprowa-
dzony przy zalozeniu znacznych przyblizen (nie uwzglednia sie¢ w nim wartosci czestosci
odciecia we oraz efektow retardacyjnych modelowanych przez czestos¢é Matsubary).
W zwiazku z powyzszym warto$¢ pseudopotencjatu kulombowskiego wyznaczona przy
pomocy pelnych réwnan Eliashberga roézni sie zazwyczaj od wartosci p* obliczonej na
drodze analityczne;j.

Korzystajac ze wzoru (6.2) odtworzono dane eksperymentalne dla nadprzewodnika
LaH;y, przyjmujac odpowiednio dla ci$nienia 150 GPa: p; = 0,170 oraz dla ci$nienia
190 GPa p; = 0,276. Uzyskane wyniki zaprezentowano na rysunku 6.9. Widac, ze uwzgled-
nienie dodatkowego pierwiastka w sktadzie zwiazku LaH;q powoduje silny wzrost wartosci
temperatury krytycznej. Dla p, = 150 GPa gorne oszacowanie 7% wyniosto 288 K, nato-
miast dla p, = 190 GPa otrzymano T2 = 315 K. W obu przypadkach stan nadprzewodzacy

moze potencjalnie istnie¢ w temperaturze pokojowe;j.

2107 _o_x=sc o2
Q 255 T —0— X:Y 0/0/
~ T - - -0
o 240+ o2 /D/D/D
= i /O/D/D/D
= p.=150 GPa
210 — s
00 02 04 06 0,8 1,0
300
| —@—X=Sc o/o
< 2851 —O—X=Y o
o 1 el i
l_ 270“ 0/0/0 /D/D/D/D/
1 A—o—o—0—F p,=190 GPa
255 } t } } ' :

00 02 04 . 06 08 1.0

Rysunek 6.10: Przewidywany zakres temperatury krytycznej dla zwiazkéw LaScH oraz
LaYH.

W dalszym etapie analizy wzieto pod uwage pierwiastki o identycznej konfiguracji elek-
tronowej na powloce walencyjnej jak lantan, jednak jednoczesnie 1zejsze od lantanu: skand
(Sc) oraz itr (Y). Oba wybrane pierwiastki kolejno podstawiano jako X. Istotnym jest,
ze identyczna konfiguracja elektronowa X, jak lantanu, powinna minimalizowa¢ zmiany
wlasciwosci uzyskanego zwiazku o budowie LaXH wynikajace zaréwno ze zmiany elektro-

nowej relacji dyspersyjnej oraz elementéw macierzowych oddzialywania elektron — fonon.
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Korzystajac ze wzoru:

X
Qo M,
~

OLa MX ’

max

(6.6)

uzyskano 3¢~ 70 meV oraz QY ~ 50 meV (symbole My, i Mx oznaczaja mase
atomowa lantanu i pierwiastka X, tzn. odpowiednio Sc lub Y).

Na rysunku 6.10 zaprezentowano przewidywany przedzial warto$ci temperatury
krytycznej dla zwiazkow LaScH oraz LaYH. Wzieto pod uwage dwie wybrane
wartosci ci$nienia: p, = 150 GPa oraz p, = 190 GPa. Dla LaScH otrzy-
mano: Tg € (220,267) K oraz Tg € (263,294) K. Natomiast dla LaYH uzyskano:
Tg € (218,247) K oraz TS € (261,274) K. Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami,
w obu przypadkach powinno sie zaobserwowacé istotny wzrost wartos$ci temperatury kry-
tycznej. Tak jak wspomniano juz wczesniej, efekt wzrostu wartosci temperatury krytycznej
wynika z wypelienia luki w funkcji Eliashberga pomiedzy wkladami pochodzacymi od
lantanu i wodoru. Podobny rezultat byt réwniez wyraznie widoczny w przypadku YSHg

i LaSHg (p =200 GPa), w ktorych role domieszki pelnita siarka [158].

6.4 Podsumowanie wynikéw oraz uwagi konicowe

Szczegodtowo przeanalizowano parametry termodynamiczne stanu nadprzewodzacego
indukujacego sie w uktadzie o stechiometrii LaH;y dla pseudopotencjatu kulombowskiego
w* = 0,1. Stabilne rozwiagzania otrzymano dla 7" > Ty = 15 K. Bezwymiarowe stosunki Ra
w schemacie klasycznych rownan Eliashberga wyniosty: dla cisnienia 150 GPa — Rn = 4,91
a dla ci$nienia 190 GPa — Rn = 5,25. Natomiast po uwzglednieniu poprawek wierzchot-
kowych [Ral,_199 gpa = 5,33. Takie wartosci Ra zwiazane sa z wysokimi wartoSciami sta-
tych sprzezenia elektron—fonon. Parametry te roznia sie od parametrow przewidywanych
przez teorie BCS. Dodatkowo nalezy zwroci¢ uwage, ze w poblizu temperatury krytycznej
oraz temperatury 7, mozna poprawnie wyznaczy¢ wlasciwosci termodynamiczne uktadu
LaH;y w ramach schematu CEE. Natomiast w przedziale od okoto 50 K do okoto 250 K
poprawki wierzchotkowe wyraznie zanizaja wartosci A(T'). Analizie poddano rowniez bez-
wymiarowe stosunki Ry 1 Reo. WielkoSci te ro6znig sie znacznie od przewidywanych wedtug
Sredniopolowego modelu BCS. Potwierdza to zasadno$¢ stosowania teorii Eliashberga dla
nadprzewodnika LaH;. Nietrudno wywnioskowaé, ze stan nadprzewodzacy indukujacy sie
w LaHjg nie jest typu BCS. Ponadto wykazano, ze funkcja AF/p(0) w analizowanych przy-
padkach ponizej temperatury krytycznej, przyjmuje wartosci ujemne. To z kolei oznacza,
ze faza nadprzewodzaca jest stabilna termodynamicznie.

Eksperymentalne wyniki uzyskane dla zwiazku LaH;y znacznie przyblizyly mozliwosé
otrzymania stanu nadprzewodzacego w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na bardzo

duza roznice mas atomowych lantanu i wodoru, funkcja Eliashberga modelujaca oddzia-
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lywanie elektron—fonon posiada charakterystyczna strukture z wyraznie wyodrebnionymi
czesciami pochodzacymi od lantanu i od wodoru. Odpowiednie dobranie dodatkowego pier-
wiastka do zwigzku o budowie typu LaXH spowoduje wypelnienie pustego obszaru funkcji
Eliashberga znajdujacego sie pomiedzy czesciami pochodzacymi od La i H. To z kolei
wplynie na wzrost wartosci temperatury krytycznej. Przyktadowo uwzglednienie dodat-
kowego pierwiastka X w sktadzie zwigzku LaH;y doprowadzito do gérnych oszacowan T¢
wynoszacych 288 K i 315 K, odpowiednio dla cisnien 150 GPa i 190 GPa. Otrzymane
rezultaty sugeruja, ze odpowiednie domieszkowanie uktadu moze prowadzi¢ do indukcji
stanu nadprzewodzacego w temperaturze pokojowej. Jak wykazano w podrozdziale 6.3,
dobrymi kandydatami X sa skand oraz itr, z uwagi na ich identyczna konfiguracje elektro-
nowa na powloce walencyjnej jak lantan, a jednoczesnie sa 1zejsze od La. Przeprowadzone
obliczenia numeryczne przewiduja mozliwy wzrost temperatury krytycznej dla zwiazku
LaScH w stosunku do wartosci T dla LaHjo o okoto 52 K (150 GPa) lub 34 K (190 GPa).
W przypadku zwigzku LaYH otrzymano odpowiednio wartosci: T wieksza o 32 K dla
150 GPa oraz T wieksza o 14 K dla 190 GPa.

W podrozdziale 6.3 zatozono stosunkowo prosta posta¢ funkeji Eliashberga (wzor (6.1)),
ktora jest liniowa kombinacja kazdego z wkladoéw pochodzacych odpowiednio od pier-
wiastkow La, H i X (gdzie X=Sc lub X=Y). Nie oznacza to jednak, ze jakikolwiek wktad
pochodzacy od skandu czy itru musi by¢ dodatni. Na przyktad odpowiednio dobrane ste-
zenie atomow Sc lub Y moze prowadzi¢ do spadku wartosci statej sprzezenia elektron-
fonon. Z drugiej strony nalezy pamieta¢ o wynikach uzyskanych dla YH;o [159, 160]. Na
podstawie badan przeprowadzonych w oparciu o metode DFT stwierdzono, ze tempera-
tura krytyczna dla ci$nienia p € (250,300) GPa moze przekroczy¢ temperature pokojowa
([Te],ax ~ 320 K). Wynik ten sugeruje, iz wysokie stezenie atoméw Y w zwigzku LaYH
nie powinno prowadzi¢ do spadku Tx. Warto zwréoci¢ uwage, ze kolejne obliczenia DF'T
(lub mozliwe eksperymenty) powinny uwzglednia¢ rozne stezenia atomow SciY.

Doktadna ilo$ciowa analiza zagadnienia omawianego w niniejszym rozdziale wymaga-
taby przeprowadzenia kolejnych obliczen z wykorzystaniem rownan Eliashberga uwzgled-
niajacych anharmonicznos¢ uktadu fononowego oraz nieliniowe interakcje elektron-fonon
(z uwagi na wysokie wartosci temperatury krytycznej, jakie obserwuje sie dla LaHj).
Wymagaloby to wyprowadzenia odpowiednich nowych, bardziej rozbudowanych réwnan.
W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki, ktére moga by¢ dobrym punktem wyj-
Scia dla zaawansowanych obliczen DFT lub stanowi¢ inspiracje dla przeprowadzenia od-

powiednich pomiaréw eksperymentalnych.



Rozdzial 7

Stan nadprzewodzacy
w wysokocisnieniowym ukladzie

wegilel-siarka-wodor

W rozdziale zmieszczono analize wtasciwosci fazy nadprzewodzgcej uktadu C-S-H cha-
rakteryzujgcego sie rekordowo wysokq temperaturg krytyczng ~ 288 K (p ~ 267 GPa).
Rozwazania przeprowadzono w ramach formalizmu Eliashberga (schematy CEE i VCEE).
Uwzgledniono scenariusze dotyczgce posredniej lub wysokiej wartoSci statej sprzezenia
elektron-fonon (odpowiednio X\ = 0,75 lub A ~ 3,3) [154]. Wykazano, ze scenariusz dla
wartosSci A = 0,75 nie realizuje sie ze wzgledu na wymagang anomalnie wysokq wartosé
logarytmicznej czestosci fononowej. Natomiast mozliwe jest prawidtowe odtworzenie war-
tosci Te 1 innych wielkosci termodynamicznych w przypadku silnego sprzezenia elektron-
fonon. Dla gdrnego pola krytycznego Heoo ~ 27 1" parametr Ginzburga-Landaua k jest
rzedu 1,7. Wynik ten dobrze koreluje z gwattownym spadkiem oporu zaobserwowanym eks-
perymentalnie w temperaturze krytycznej oraz z wartosciami k oszacowanymi dla LaHg,
H3S oraz YHg. Scenariusz silnego sprzezenia dla uktadu C-S-H jest rowniez sugerowany
przez wysokie warto$ci A oszacowane dla innych nadprzewodnikow wysokotemperaturowych

zawierajgcych wodor.

7.1 Wprowadzenie

Uklad C-S-H (ang. Carbonaceous Sulfur Hydride) wykazuje wlaciwosci nadprzewodzace
w szerokim zakresie ci$nien: od okoto 140 GPa do okoto 275 GPa [10]. Dla najnizszej war-
tosci ciSnienia z omawianego zakresu temperatura krytyczna wynosi 147 K, a nastepnie
stopniowo wzrasta. W poblizu cisnienia 225 GPa obserwuje sie charakterystyczne prze-

giecie w funkcji T (p), ktore moze by¢ zwigzane z przejSciem strukturalnym. Powyzej
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ci$nienia 225 GPa wzrost warto$ci temperatury krytycznej wywotany wzrostem ci$nienia
jest bardzo szybki. Maksymalng warto$¢ T wynoszaca 287,7 £ 1,2 K zaobserwowano dla
267 + 10 GPa [10]. Temperatura ta znacznie przekracza temperature przej$cia nadprze-
wodzacego uzyskana eksperymentalnie dla H3S [4, 5], LaHy, [7, 8, 9], YH¢ [161] oraz YH,
[162].

Podejrzewa sie, ze stan nadprzewodzacy w C-S-H indukowany jest oddzialywaniem
elektron-fonon, gdyz uklad ten nalezy do rodziny zwigzkéw bogatych w wodoér typu
LaH;y oraz H3S, ktore sa uktadami cechujacymi sie silnym sprzezeniem elektron-fonon
([N pam,, ~ 3 183, 159, [Mg,s ~ 2 [74, 144]). Powyzsza hipoteza jest zgodna z najnow-
szymi wynikami uzyskanymi za pomoca obliczen DFT.

Nie jest jednak jasne jaka jest rzeczywista wartos¢ statej sprzezenia elektron-fonon A dla
C-S-H. W szczegolnosci Hu et. al [163] wykazali, ze wzmocnienie sprzezenia elektron-fonon
mozna wywota¢ w uktadach takich jak C;Si5Hyg oraz C;S17Hs4, zastepujac niewielka ilosé
atomow siarki weglem. Jednoczesnie skutkuje to wyzsza $rednia czestoscia fononowa, ktéra
rosSnie wraz z ci$nieniem. W wyniku czego temperatura krytyczna osigga wartos¢ tempe-
ratury pokojowej dla cisnienia ~ 270 GPa. Ponadto obliczone wartosci T¢(p) zaréwno dla
C1S15Hys, jak i C1S17Hs4, sa zgodne z danymi eksperymentalnymi [10]. Natomiast ana-
liza przeprowadzona przez Hirscha i Marsiglio [164], potwierdzona réwniez przez Dogana
i Cohena |165], sugeruje iz ostra zmiana rezystancji C-S-H przy przejsciu nadprzewodza-
cym [10] moze wskazywaé, ze zarejestrowane wyniki odzwierciedlaja pewne mechanizmy
fizyczne niezwigzane z nadprzewodnictwem. Dodatkowo, ten sam argument mozna przy-
toczy¢ dla uktadow takich jak H3S oraz LaHq.

Celem prezentowanego rozdziatu jest dogltebna analiza argumentacji Hirscha i Marsiglio
na podstawie poprawnie okres§lonych wtasciwosci termodynamicznych uktadow: C-S-H,
HsS, LaH;q oraz YHg.

7.2 Argumentacja Hirscha i Marsiglio

Snider et. al [10], oprocz zmierzenia temperatury krytycznej uktadu C-S-H, oszacowali
rowniez warto$¢ gornego pola krytycznego Heoo. W ramach podejscia Ginzburga-Landaua
(GL), pokazali ze przy dlugosci koherencji Pipparda ¢ (0) = 2,31 nm, gorne pole kry-
tyczne jest rowne Heo (0) = 61,88 T. Natomiast w przypadku konwencjonalnego podejscia
Werthamera-Helfanda-Hohenberga (WHH) wartos¢ Heo(0) = 85,34 T (dirty limit). Wy-
niki uzyskano na podstawie esktrapolacji krzywej H-T: Hego (0) = O,693TC|C”;%|T:TC.
Dlugosé koherencji w tym przypadku wynosita ¢ (0) = 1,96 nm. Zaréwno dla modelu
GL, jak i WHH dlugo$¢ koherencji obliczono ze wzoru: ¢ (0) = [¢o/2mHes (0)]?, gdzie
o = h/2e = 2,068 - 107 Wb jest kwantem strumienia magnetycznego. Hirsch i Mar-
siglio stwierdzili [166], ze wartos¢ londonowskiej gtebokosci wnikania: Az (0) = 3,8 nm

[10], zostata obliczona nieprawidlowo. Prawidlowo wykonane oszacowanie Ar (0) w ra-
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mach modeli GL i BCS daje znacznie wieksza warto$¢ rzedu 113 nm. To z kolei moze
sugerowac, iz C-S-H jest nadprzewodnikiem silnie typu II (A; > () |164] z parametrem
Ginzburga-Landaua x = Az (0) /¢ (0) o wartosci ~ 50 (k > 1/4/2). Wéwcezas mozna by
go umiesci¢ miedzy miedzianami (k ~ 100) a konwencjonalnymi nadprzewodnikami typu
MgBy (k ~ 28) [166]. Jesli tak, to gwaltowny spadek rezystancji obserwowany w tem-
peraturze krytycznej nie moze by¢ powiazany z przejSciem nadprzewodzacym, poniewaz
spadek rezystancji wykazywany przez nadprzewodniki silnie typu II jest ewidentnie tagod-
niejszy (zwlaszcza w zewnetrznym polu magnetycznym) [164]. Jako potwierdzenie swojej
hipotezy Hirsch i Marsiglio powolywali sie na dane eksperymentalne dla uktadow MgBs
[167], YBCO [168| oraz NbN [169].

7.3 Dyskusja uzyskanych wynikow

Ponizej zaprezentowano rezultaty obliczen, pozwalajacych wykazac, iz konkluzje wy-
snute przez Hirscha i Marsiglio sa niepoprawne, poniewaz ich obliczenia [164, 166| zostaly
przeprowadzone przy uzyciu modelu stabego sprzezenia.

W dalszej czesci rozdziatu udowodniono, ze uktad C-S-H nalezy do grupy nadprzewod-
nikow o duzej wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon . Stad wynika, ze jego wlasciwo-
Sci termodynamiczne mozna poprawnie odtworzy¢ w formalizmie Eliashberga (podejscie
silnego sprzezenia) [49, 102, 140|. Zastosowanie tego formalizmu pozwolito poréwnaé uzy-
skane rezultaty teoretyczne z danymi eksperymentalnymi oraz sformutowaé ostateczne
wnioski, co do cech stanu nadprzewodzacego w badanym uktadzie. Z kolei bioragc pod
uwage obserwowany eksperymentalnie dla C-S-H gwaltowny spadek rezystancji w tempe-
raturze krytycznej przyjeto, ze faza nadprzewodzaca omawianego uktadu charakteryzuje
sie niska wartoscia parametru Ginzburga-Landaua k. Jest to zgodne z przewidywaniami
formalizmu Eliashberga.

W obliczeniach wzieto pod uwage mozliwo$¢ indukcji fazy nadprzewodzacej w dwoch
obszarach (posredniego i silnego oddzialywania elektron-fonon). Parametry termodyna-
miczne stanu nadprzewodzacego uktadu C-S-H obliczono zaréwno dla obszaru posrednich
(A = 0,75) oraz wysokich (A ~ 3,3) wartosci statych sprzezenia elektron-fonon (Suplement
IIT i Suplement IV w pracy [154]). Analiza porownawcza pozwolita stwierdzi¢, ze parame-
try stanu nadprzewodzacego C-S-H (inne niz temperatura krytyczna) istotnie roznia sie
miedzy soba wartosciami (tabela 7.1).

Logarytmiczna czestos¢ fononowa wy, oszacowano odpowiednio przeksztatcajac wzor
(3.27). Z kolei bezwymiarowy stosunek Ra obliczono w ramach podejscia Eliashberga
(tabela 7.1). Temperature krytyczna 287,7 K zaczerpnieto z pomiaréow eksperymental-
nych [10]. Dla przypadku posredniego sprzezenia otrzymano wy,/kp = 7150 K. Tak
wysoka wartos¢ wyklucza scenariusz wystepowania posredniego (lub stabego) sprzezenia

elektron-fonon w uktadzie C-S-H. Natomiast dla przypadku silnego sprzezenia otrzymano
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Tablica 7.1: Podstawowe parametry termodynamiczne charakteryzujace stan nadprzewo-
dzacy indukujacy sie w uktadzie C-S-H. Wyniki teoretyczne i eksperymentalne
dla cisnienia 267 GPa.

Parametr model CEE model CEE model VCEE | Exp.
termodynamiczny | (wp =wp) | (wo =100 meV) | (wy = 100 meV)

wp (K) 6258,7 ; ; ;
1 0,1 0,1 (0,2) 0,1 -
A\ 0,75 3,26 (3,95) 3.31 ;

Te (K) 287,7 287,7 (287,7) 287,7 287,7
A (0) (meV) 46,05 67,64 (69,28) 68,94 ;
Ra 3,71 5,46 (5,59) 5,56 ;
Z (Ty) 1,74 3,56 (4,09) 3,48 ;
Z (T¢) 1,75 4,26 (4,95) 2,69 ;
\I/f% (meV) 210,90 393,97 - -
Ry 0,159 0,177 ] ]
ﬁ;gg (meV) 524,21 2650,32 . .
Re¢ 1,84 2,37 - -

win/kp = 1130 K. Warto nadmieni¢, iz podobne wartosci stosunku wy,/kp (800-1600 K)
uzyskano rowniez dla HoS, H3S, LaH;y oraz YHg (Supl. V [154]). Wartosci parametru
r = kpTe/wy, dla uktadu C-S-H wynosza odpowiednio: 0,04 dla A = 0,75 oraz 0,25 dla
A = 3,26. Zatem odstepstwo od przewidywan teorii BCS, ze wzgledu na efekty retardacyjne
i silno-sprzezeniowe, jest wyraznie widoczne.

Gorne pole krytyczne w temperaturze zera kelwindéw oszacowano w oparciu o zalezno$cé
[102]: Heo (0) = n(Te) heo (0). Na podstawie danych eksperymentalnych [10] uzyskano
n(Te)="Tc |dH02(T |7.|. Wartosci heo (0) obliczono zarowno dla clean limit (cl) oraz dirty
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limit (di). W pierwszym przypadku skorzystano z zaleznosci [102]:
hey (0) = 0,727 [1 — 2,7 [T /win]” In (w1 /20T¢)] . (7.1)

Dla przypadku di podano dwa wyrazenia [102], ktore reprezentuja granice, w jakich po-

winny mieScié¢ sie dane eksperymentalne:

hes (0) = 0,69 [1 — 1,570 /win + 2 [T /wn]” In (win/0,8T¢)] (7.2)
oraz
hes? (0) = 0,69 [1 — Te/win + 3,2 [To/win]” In (win/307¢)] - (7.3)

W oparciu o powyzsze wzory uzyskano wyniki zebrane w tabeli 7.2. Wyraznie wi-
da¢, ze dla posredniego sprzezenia, teoretyczne wartosci gornego pola krytycznego
(HXY (0) = 80,79 T oraz HEAY (0) = 81,47 T) jakosciowo zgadzaja si¢ z danymi Sni-
dera [10]: Hoo(0) = 85,34 T (podejscie WHH). Wynik ten nie budzil zaskoczenia, poniewaz
w przypadku posredniego sprzezenia elektron-fonon, rezultaty uzyskane w oparciu o réwna-
nia Eliashberga sa poréwnywalne z wynikami $redniopolowego modelu BCS i zwigzanymi
z nim modelami fenomenologicznymi. Niemniej jednak, jak juz wczes$niej wspomniano,
metoda szacowania gornego pola krytycznego w oparciu o wyniki uzyskane w przypadku
posredniego sprzezenia, powinna zosta¢ odrzucona ze wzgledu na wymagana anomalnie
wysoka warto$¢ logarytmicznej czestosci fononowej. W obszarze silnego sprzezenia gorne
pole krytyczne obliczone dla granicy ¢/ ma bardzo wysoka wartos¢ 115 T. Trudno jed-
nak przypuszczac, zeby ten przypadek realizowal sie w tak ztozonym systemie jak C-S-H.
Dla dirty limit teoria Eliashberga przewiduje szeroki zakres gornego pola krytycznego: od
~ 275 T do~70T.

Londonowska glebokosé wnikania oszacowano zgodnie ze wzorem [164]:
Az (0) = 1935 (A (0) ¢ (0))™* (e /m}). (7.4)

Obliczone wartosci Af (0) zestawiono wraz z wartosciami dlugosci koherencji Pipparda
¢ (0) oraz warto$ciami parametrow Ginzburga-Landaua k w tabeli 7.3. Ostra zmiana oporu
obserwowana eksperymentalnie dla C-S-H w temperaturze przej$cia T wyraznie sugeruje,
ze dla omawianego uktadu nalezy wzia¢ pod uwage niska wartos¢ parametru Ginzburga-
Landaua rzedu 4.

Parametr Ginzburga-Landaua dla podejscia Eliashberga mozna réwniez obliczyé¢ bez-

posrednio ze wzoru |102]:

k=12[1+23To/wnl In (wn/0,27¢)] . (7.5)
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Tablica 7.2: Wartosci gornego pola krytycznego dla uktadu C-S-H w stanie nadprzewo-
dzacym (p = 267 GPa). Rezultaty otrzymane w oparciu o model CEE dla

przypadkow posredniego i silnego sprzezenia elektron-fonon.

e e di(1 di(1 di(2 di(2

A | w/ks | by (0) | HE, (0) | REsV (0) | HESY (0) | hes? (0) | Hes? (0)
(K) (T) (T) (T)

0,75 || 7150,5 | 0,72631 89,44 0,65603 80,79 0,66157 81,47

3,26 || 1130,5 | 0,93388 115 0,56886 70,0 0,22370 27,5

Tablica 7.3: Wartosci ¢, Ay oraz k dla uktadu C-S-H (p = 267 GPa). Wyniki uzyskane przy
uzyciu modelu CEE dla przypadkoéw posredniego i silnego sprzezenia elektron-

fonon.
A Cdi(l) (0) Cdi(2) (0) )\CLli(l) (0) )\CLli@) (0) Rdil) | di(2)
(nm) (nm) (nm) (nm)
0,75 2,02 2,01 124,01 124,79 | 61,41 | 62,06
3,26 2,17 3,46 30,57 15,17 14,09 | 4,38

Wowczas dla wartosci A odpowiadajacej silnemu sprzezeniu, otrzymano x = 1,73. Wynik
ten dobrze koreluje z parametrem Ginzburga-Landaua x = 4,38 uzyskanym w ramach
innego jakosciowego podejscia (tabela 7.3).

Przedstawiona analiza wlasciwosci C-S-H jest zgodna z wynikami teoretycznymi (opar-
tymi na metodzie DFT) uzyskanymi dla uktadow C;S;5Hys oraz C1Si17Hs4 [163]. Nalezy
mie¢ rowniez na uwadze, ze we wszystkich uktadach bogatych w wodoér z wysokim T¢,
realizuje sie tylko scenariusz silnego sprzezenia elektron-fonon (Supl. V [154]). Przykta-
dowo, jak pokazano w rozdziale 6 niniejszej rozprawy doktorskiej, dla LaH;, stata sprze-
zenia elektron-fonon jest rzedu 2-3 [83, 114]. Natomiast dla H3S wartosé A ~ 2 |74, 144].
Niedawno ogloszono dane eksperymentalne dla kolejnego wysokotemperaturowego nad-
przewodnika - uktadu YHg z T = 224 K przy 166 GPa [161]. Okazuje sie, ze szacunkowa



Stan nadprzewodzacy w wysokoci$nieniowym uktadzie wegiel-siarka-wodér 94

warto$¢ statej sprzezenia elektron-fonon dla YHg, takze jest wysoka (A = 1,71) [161]. W ce-
lach poréwnawczych przeprowadzono obliczenia w oparciu o klasyczne rownania Eliash-
berga (CEE) i rownania Eliashberga z poprawkami wierzchotkowymi (VCEE), a nastepnie
sporzadzono szczegolowy opis wlasciwosci YHg (Supl.  VII [154]).

W oparciu o przeprowadzone obliczenia i wzor (7.5) oszacowano rowniez wartosci pa-
rametru Ginzburga-Landaua dla wybranych nadprzewodnikow wysokotemperaturowych,
uzyskujac odpowiednio:

o (K] am,, = 1,60 (Tc = 260 K; p = 190 GPa),
o [ly,s = 1,53 (Tc = 203 K; p = 155 GPa),
o [ilyy, = 1,34 (Tc = 224 K; p = 166 GPa).

Wartosci te dobrze koreluja z k = 1,73 (T = 287,7 K; p = 267 GPa) otrzymanym dla
uktadu C-S-H.

19203390000 C-S-H 90000 YH
w0l 0380000000000 4018833 002000, 6
%, % o %%
? . bt ___ S
LY *) - < 9 o
° ° 1 ~-<%,_ "o
. L °° Y — 30 ~ \OQ Y
SwtTTTTel Be % 3 o
c <0 ° £ 20- X °
= @ CEE \‘{o"o = Q\zg
<20, @ VCEE 9 10 @ CEE (:¥=0,123) A
- - BCS T @ VCEE (u*=0,277)
w*=0,1 (a) - --BCS (b)
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Rysunek 7.1: Temperaturowa zaleznos¢ parametru porzadku dla (a) C-S-H oraz (b) YHsg.
Wyniki uzyskano w oparciu o klasyczne réwnania Eliashberga (CEE) oraz
rownania Eliashberga z poprawkami wierzchotkowymi (VCEE). Kolorowe
kule przedstawiaja wyniki obliczeii numerycznych. Linie przerywane to pro-
gnozy BCS.

[stotnym jest, ze w nadprzewodnikach wysokotemperaturowych bogatych w wodor tem-
peraturowa zalezno$¢ parametru porzadku okreslona w formalizmie CEE wyraZznie rozni
sie od przewidywan teorii BCS. Przykladowo mozna poréwnaé¢ ze soba krzywe wyzna-
czone dla ukladow C-S-H oraz YHg (rysunek 7.1), czy LaH;y (rysunek 6.3). Dla obszaru
posrednich wartosci temperatury istotne znaczenia maja poprawki wierzchotkowe do od-
dzialywania elektron-fonon, ktore zauwazalnie obnizaja wartosci funkecji A (7) (rysunek
7.1 oraz rysunek 6.6). Niskotemperaturowa warto$¢ parametru porzadku A (0) dla C-S-H
(przypadek silnego sprzezenia) miesci sie w przedziale od 67,64 meV do 68,94 meV (ta-
bela 7.1). Oznacza to, ze bezwymiarowy stosunek Ra = 2A(0) /kgTe wynosi od 5,46

do 5,56. Wplyw poprawek wierzchotkowych na mase efektywna elektronu w temperaturze
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krytycznej jest istotny (m} zmniejsza sie z 4,26 m,. do 2,69 m.). Bezwymiarowe para-
metry Ry = ToCN (To) /HE (0) oraz Re = AC (T) /ON (Te) sa réwne odpowiednio
0,177 i 2,37. Biorac powyzsze pod uwage stwierdzono, ze uklad C-S-H nalezy do rodziny
nadprzewodnikow o duzej wartosci statej sprzezenia elektron-fonon.

W artykule [164] zwrocono uwage, ze dla wysokich wartosci statej sprzezenia elektron-
fonon (A > 2) formalizm Eliashberga moze nie mie¢ zastosowania ze wzgledu na tworzenie
sie polaronow. Jednak standardowe rownania Eliashberga nie uwzgledniaja wszystkich me-
chanizmow, ktore moga przyczynic¢ sie do zmniejszenia staltej sprzezenia. W szczegolnosci
pomijaja efekty anharmoniczne, ktore powinny by¢ uwzgledniane w funkcji Eliashberga
oraz w samej postaci rownan [68]. Istotna role odgrywaja rowniez efekty wielociatowe,
obnizajace wartos¢ A, podczas gdy postaé¢ funkeji A (7) nie zmienia sie (Supl. VIII [154]).
Oznacza to, ze stosowanie formalizmu Eliashberga jest z duzym prawdopodobieristwem
wystarczajace do prawidlowego okreslenia wlasciwosci nadprzewodnikow wysokotempera-

turowych bogatych w wodér.

7.4 Podsumowanie

Rozdziat rozpoczeto od krotkiego wprowadzenia dotyczacego C-S-H oraz zaprezento-
wania rozumowania przeprowadzonego przez Hirscha i Marsiglio. Nastepnie podjeto probe
weryfikacji przyjetej argumentacji oraz przedstawiono istotne rezultaty obliczen.

Przeprowadzona analiza wykazata, ze stan nadprzewodzacy w uktadzie C-S-H moze
by¢ indukowany przez silne oddziatywanie elektron-fonon, tak jak ma to miejsce w przy-
padku nadprzewodnikoéw LaH;q, H3S oraz YHg. W przypadku wyzej wymienionych ukta-
dow krzywe A (T') uzyskane w oparciu o rownania Eliashberga pokrywaja sie z przewi-
dywaniami modelu BCS jedynie w przedziatach temperatur zblizonych do temperatury
krytycznej. Przy nizszych temperaturach wartosci funkcji sa znaczaco wyzsze. Dla C-S-H
formalizm Eliashberga przewiduje, ze wartos¢ parametru Ginzburga-Landaua jest niska
(k = 1,73). Niskie wartosci k otrzymano rowniez dla innych nadprzewodnikow wysoko-
temperaturowych: [k]p 4, = 1,60, [k]y,q = 1,53 oraz [k]yy, = 1,34. Oznacza to, ze wy-
niki eksperymentalne uzyskane dla zwiazkéw bogatych w wodor nie sg sprzeczne z teorig
stanu nadprzewodzacego indukowanego przez oddziatywanie elektron-fonon. Przy czym
koniecznosé przyjecia niespotykanie wysokiej wartosci stosunku wy, /kp = 7150 K, wyklu-
cza realizacje scenariusza posredniego (lub stabego) sprzezenia elektron-fonon w uktadzie
C-S-H. W rozdziale przedstawiono wyniki, na podstawie ktorych mozna stwierdzié¢, ze
wnioski Hirscha i Marsiglio wynikajace z faktu przeprowadzenia obliczen przy wykorzysta-
niu wzoroéw stabego sprzezenia elektron-fonon sg niewtasciwe. Nawiazujac do formalizmu
DFT-Eliashberga, nalezy podkresli¢, ze jest to podejscie, ktore pozwala na prawidtowe
przewidywanie wtlasciwosci stanu nadprzewodzacego jeszcze przed wykonaniem pomiarow

eksperymentalnych.
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zawartych w rozprawie doktorskiej

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza stanu nadprzewodzacego induku-
jacego sie w metalicznym wodorze oraz innych uktadach wodorowanych takich jak: HsS,
H5Ss, HyS3, LaH;o oraz C-S-H.

Przeglad literatury przedmiotu (ktoremu poswiecony jest rozdzial pierwszy) oraz przed-
stawiony w rozdziale drugim formalizm umozliwiajacy wyznaczenie wlasciwosci fizycznych
molekuty wodoru poddanej dziataniu sity zewnetrznej, pozwolity wypracowaé priorytety
badan przedstawionych w niniejszej rozprawie. W szczegdlnosci treSci zaprezentowane
w rozdziale drugim staly sie baza do pelnego zrozumienia rezultatow uzyskanych dla mo-
delu dwoch skompresowanych ptaszczyzn wodorowych opisanych w dysertacji.

Ostatni podrozdzial kazdego z rozdziatow 3 do 7 stanowi konkluzje otrzymanych wyni-
kow. Wiasciwosci termodynamiczne stanu nadprzewodzacego okreslono w ramach forma-
lizmu Eliashberga. Przeprowadzone badania doprowadzity do nastepujacych wnioskow:

Rozdzial trzeci w odniesieniu do metalicznego wodoru:

1. Naweztowe (U) i miedzyweztowe (K) korelacje elektronowe odgrywaja znaczaca role,

nieuwzglednienie ich w rozwazaniach skutkuje przeszacowaniem wartosci T¢.

2. Pominiecie w analizie nieklasycznych funkeji sprzezenia elektron-fonon (gp, oraz g, )
prowadzi do zanizenia warto$ci temperatury krytycznej w analizowanym ukladzie

(podejscie harmoniczne).

3. W badanym uktadzie potencjalnie moze indukowaé sie stan nadprzewodzacy: o mak-
symalnej wartosci temperatury krytycznej wynoszacej ~ 200 K (F' = 3 Ry/ag do
F =20 Ry/ag) w przyblizeniu harmonicznym oraz 84 K (F' = 3 Ry/ag) w bardziej

doktadnym podej$ciu anharmonicznym.

4. W analizowanym zakresie wartosci sity /' (od F' = 3 Ry/ag do F' = 50 Ry/ay) stala
sprzezenia elektron-fonon przyjmuje niewysokie wartosci. Dla wiekszych kompresji

wartosci A sytuuja sie w granicy stabego sprzezenia elektron-fonon.
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Deparujace korelacje elektronowe przyjmuja stosunkowo niskie wartosci, ich prawi-
dtowo dobrana wartos$¢ istotnie obniza warto$¢ temperatury krytycznej uzyskanej
dla p* = 0,1.

Obliczone parametry termodynamiczne stanu nadprzewodzacego w wodorze przyj-
muja wartosci nieznacznie odbiegajace od wartosci przewidywanych przez $rednio-

polowa teorie BCS, pomimo wysokiego T¢.

W wyniku przeprowadzonej krytycznej analizy zagadnienia stwierdzono, ze indukcja
stanu nadprzewodzacego w metalicznym wodorze o wartosci T poréwnywalnej do

temperatury pokojowej nie jest mozliwa.

Rozdzial czwarty w odniesieniu do heksaborku itru:

1.

Uktad YBg dobrano jako przyktadowy w oparciu, o ktory przeprowadzono analize
parametrow fazy nadprzewodzacej. Celem przedmiotowych rozwazan bylo zaprezen-
towanie klasycznego elektronowo-fononowego formalizmu Eliashberga, ktory stoso-
wano w badaniach przedstawionych w kolejnych rozdziatach 5, 6, 7. Nizej przedto-
zono wnioski dla YBg, niemniej jednak dla potrzeb dysertacji najwieksze znaczenie

ma sama metoda analizy w oparciu o rownania Eliashberga.

Stan nadprzewodzacy indukujacy sie w YBg charakteryzuje sie stosunkowo niska
wartoscia temperatury krytycznej: To (u*) € {9,5;7,9} K w zaleznosci od wybra-
nej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego (u* € {0,1;0,2}), czestosé odciecia

We = 5 nax.

Z uwagi na znaczne efekty silno-sprzezeniowe oraz efekty retardacyjne wtasnosci

termodynamiczne odbiegaja od przewidywan modelu BCS.

Odchylenia parametréw termodynamicznych od wynikow teorii BCS wykazano ob-
liczajac bezwymiarowe stosunki: Ra (p*) € {4,48;4,35}, Re (p*) € {2,62;2,55}
i Ry () € {0,146; 0,157} oraz r (u*) € {0,12;0,1} dla p* € {0,1;0,2}. Teoria BCS
przewiduje: Ra = 3,03, Rc = 1,43, Ry = 0,168 oraz r = 0.

Rozdzial piagty w odniesieniu do:

L H5SQZ

1. Analize przeprowadzono w oparciu o rozwiagzania réwnan Eliashberga: sche-
mat CEE (nie uwzgledniajacy poprawek wierzchotkowych) oraz schemat VCEE
(uwzgledniajacy poprawki wierzchotkowe najnizszego rzedu do oddziatywania
elektron-fonon). Przyjeto 7o = 36 K (p = 112 GPa). W obu przypadkach
obliczenia wykazaly anomalnie wysokie warto$ci pseudopotencjatu kulombow-
skiego: [u* (wé”)] = 0,402 oraz [,u* (wél)ﬂ = 0,589 dla w = 3wp.

CEE VCEE



Podsumowanie 98

L HQSI

)

Zwiekszenie czestosci odciecia do w® = 10wp wywotato wzrost wartosci p* (np.

[m (@”)} — 1,241).
VCEFE

Parametru p* nie mozna wigzac jedynie z deparujacymi korelacjami kulombow-
skimi. Powinno sie go traktowaé jako efektywny parametr dopasowania modelu

do danych eksperymentalnych.

Mato prawdopodobnym wydaje si¢, by niskotemperaturowy stan nadprzewo-
dzacy wysokoci$nieniowego ukladu siarka-wodor indukowal sie w strukturze

zwiazku HsS,.

Poprawki wierzchotkowe znacznie zmieniaja termodynamike stanu nadprzewo-
dzacego w zakresie niskich temperatur, natomiast staja sie malo istotne w po-
blizu T¢.

. Wyliczono wartosci Ra w schemacie CEE (3,77) i w schemacie VCEE (4,85).

Dla obu schematow Ro = 1,693 oraz r = 0,0401. Rezultaty te potwierdzaja, ze
stan nadprzewodzacy indukujacy sie w H5Ss nie jest typu BCS.

. Odtworzenie eksperymentalnej zaleznosci temperatury krytycznej od ci$nienia

nie wymaga anomalnie wysokiej wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego.
Sugeruje to, ze do$wiadczalnie zaobserwowano stan nadprzewodzacy w uktadzie
HsS, ktory jest kinetycznie chroniony w probkach przygotowanych w niskiej

temperaturze.

Wartosci bezwymiarowych stosunkéw Ra 1 Re sa zblizone do obliczonych
w schemacie CEE dla HsSy;. W szczegolnosci: Ry = 3,67 oraz Ro = 1,63,
r = 0,0362 - stan nadprzewodzacy indukujacy si¢ w HyS nie jest typu BCS.

® H4Sgi

1.

Stan nadprzewodzacy charakteryzuje sie bardzo niska wartoscia temperatury
krytycznej T = 2,2 K dla p* = 0,13 (p = 140 GPa).

Uzyskano: Ra = 3,53, Rc = 1,43, r = 0,0014 - stan nadprzewodzacy indukujacy
sie w uktadzie HyS3 jest typu BCS.

Stan nadprzewodzacy H,S; nie moze by¢ utozsamiany z obserwowana eks-

perymentalnie niskotemperaturowa faza nadprzewodzaca wysokocisnieniowego

ukladu siarka-wodor.
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Rozdziat szosty w odniesieniu do:
° LaHl(]I

1. Stan nadprzewodzacy charakteryzuje sie silnym sprzezeniem elektron-fonon.
Uzyskano odpowiednio dla ci$nienia p, = 150 GPa, T¢ = 215 K oraz dla
m = 190 GPa, TS = 260 K w schemacie CEE: \, = 2,187 i \, = 2,818,
w schemacie VCEE: \, = 2,77.

2. Poprawki wierzchotkowe wyraznie zanizaja wartosci funkcji A(T") w przedziale
temperatur od okoto 50 K do okolo 250 K. Poza wskazanym zakresem ich
znaczenie jest pomijalne.

3. Uzyskano: w schemacie CEE: R4 = 4,91 oraz Ry = 525, R: = 3,51
i R, =375, RY = 0,117 i R} = 0,113 oraz w schemacie VCEE R% = 5,33.

4. Stan nadprzewodzacy indukujacy sie w LaH;g nie jest typu BCS.
[ La5X1_5H10:

1. Odpowiednie domieszkowanie uktadu moze prowadzi¢ do indukcji stanu nad-

przewodzacego w temperaturze pokojowe;j.

2. Wlasciwe dobranie dodatkowego pierwiastka do uktadu o budowie typu LaXH
wplywa korzystnie na wzrost wartosci temperatury krytycznej (gorne oszaco-
wania T¢: 288 K i 315 K, odpowiednio dla cisnienn 150 GPa i 190 GPa). Ma to

ogromne znaczenie praktyczne.

3. Obliczenia numeryczne przewiduja mozliwy wzrost temperatury krytycznej dla
LaScH w stosunku do wartosci T¢ dla LaHo o okolo 52 K (150 GPa) lub 34 K
(190 GPa). W przypadku LaYH odpowiednio: T wieksza o 32 K dla 150 GPa
oraz T¢ wieksza o 14 K dla 190 GPa.

4. Wyniki obliczen zamieszczone w niniejszym opracowaniu moga by¢ inspiracja
do dalszych badann DF'T oraz mogg one stanowi¢ dobra baze do przeprowadzenia

odpowiednich pomiaréw eksperymentalnych.

5. Istnieje potrzeba przeprowadzenia dalszych obliczen uwzgledniajacych anhar-

moniczno$¢ ukladu fononowego oraz nieliniowych interakcji elektron-fonon.
Rozdzial siodmy w odniesieniu do uktadu C-S-H:

1. Maksymalna warto$¢ Ty = 287,7 + 1,2 K zaobserwowano przy 267 £+ 10 GPa.

2. Stan nadprzewodzacy w uktadzie C-S-H moze by¢ indukowany przez silne oddziaty-

wanie elektron-fonon, tak jak w przypadku nadprzewodnikow LaHo, H3S oraz YHg.

3. Wysoka wartos¢ wy, /kp = 7150 K, wyklucza realizacje scenariusza posredniego (lub

stabego) sprzezenia elektron-fonon w C-S-H.
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4. Wartosci bezwymiarowych stosunkéow Ra, Ro oraz Ry znacznie odbiegaja od prze-

widywan $redniopolowego modelu BCS.

5. Poprawki wierzchotkowe do oddziatywania elektron-fonon zauwazalnie obnizaja war-
tosci funkeji A (T") w zakresie od ~ 50 K do ~ 275 K.

6. Formalizm Eliashberga sugeruje niska warto$¢ parametru Ginzburga-Landaua:
MC—S—H = 1,73. Podobnie jak dla innych nadprzewodnikéw wysokotemperaturo-

wych zawierajacych wodor: [k]y g = 1,60, [k]y,q = 1,53, [K]yy, = 1,34

7. Wyniki eksperymentalne otrzymane dla uktadéow bogatych w wodor nie sa sprzeczne

z teorig stanu nadprzewodzacego indukowanego przez oddzialywanie elektron-fonon.

8. Wnioski Hirscha i Marsiglio wynikajace z faktu przeprowadzenia obliczen przy wy-

korzystaniu wzoréw stabego sprzezenia elektron-fonon sa niewtasciwe.

Konkludujac uzyskane wyniki w ramach rozprawy doktorskiej mozna stwierdzi¢, ze od-
dzialywanie elektron-fonon w zwiazkach wysokocisnieniowych zawierajacych wodor moze
indukowa¢ stan nadprzewodzacy w temperaturze pokojowej. Moim zdaniem w nastepnym
etapie badan nalezy skoncentrowaé sie na opracowaniu sposobu obnizenia wartosci ci$nie-
nia zewnetrznego. Potencjalnie umozliwitoby to uzyskanie materialow nadprzewodzacych

zdatnych do wykorzystania przemystowego.
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