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Wst�p

Od odkry
ia nadprzewodni
twa w 1911 roku [1℄ nie sªabnie zainteresowanie ±wiata na-

uki tym zjawiskiem. Z uwagi na przyszªe zastosowania prakty
zne sz
zególnie wa»nym jest

zagadnienie nadprzewodni
twa wysokotemperaturowego. W 1986 roku otrzymano dane

eksperymentalne potwierdzaj¡
e nadprzewodni
two w prób
e LaBaCuO (TC ∼ 30 K)

i wów
zas nast¡piª przeªom [2℄. Wiele o±rodków badaw
zy
h przyst¡piªo do pra
y nad

tym tematem. Po
z¡tkowo nadprzewodników wysokotemperaturowy
h poszukiwano gªów-

nie w±ród zwi¡zków zawieraj¡
y
h w swym skªadzie mied¹. Warto±
i uzyskiwany
h tem-

peratur kryty
zny
h za
z�ªy rosn¡¢: La2−xSr2CuO4: TC ∼ 38 K (1986 rok), YBa2Cu3O7:

TC ∼ 92 K (1987 rok), Tl2Ca2Ba2Cu3O10: TC ∼ 125 K (1988 rok). Rok 2004 przyniósª

publika
j� Ash
rofta sugeruj¡
¡, »e stan nadprzewodz¡
y o wysokiej warto±
i temperatury

kryty
znej powinien indukowa¢ si� w zwi¡zka
h bogaty
h w wodór [3℄. Potwierdzenie tej

tezy nast¡piªo ju» w 2014 roku, gdy zaobserwowano stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku H3S

o temperaturze kryty
znej rz�du 200 K dla 
i±nienia wynosz¡
ego okoªo 150 GPa [4, 5℄.

Obe
nie wiele zna
z¡
y
h o±rodków naukowy
h z powodzeniem prowadzi badania nad

wysokotemperaturowymi zwi¡zkami nadprzewodz¡
ymi w ukªada
h zawieraj¡
y
h wodór

uzyskuj¡
 interesuj¡
e rezultaty.

Badania nad wysokotemperaturowym stanem nadprzewodz¡
ym indukowanym przez

odziaªywanie elektron-fonon mo»na datowa¢ od roku 1968. W tym to roku Neil Ash
roft

opublikowaª pra
�, w której przewidziaª teorety
zn¡ mo»liwo±¢ uzyskania wysokotempe-

raturowego stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze [6℄. Obe
nie nadal otwartym problemem

jest do±wiad
zalna wery�ka
ja tego zjawiska. Brak rzetelnego eksperymentalnego potwier-

dzenia teorety
zny
h przewidywa« wi¡za¢ si� mo»e z dwoma przy
zynami:

� obserwa
ja stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze mo»e by¢ bardzo skomplikowana

te
hni
znie,

� z jakiego± powodu wysokotemperaturowy stan nadprzewodz¡
y w wodorze jednak

si� nie indukuje.

Mimo braku odpowiedniego eksperymentu, który potwierdziªby otrzymanie wodoru

w stanie nadprzewodz¡
ym, tematyka ta nadal stanowi przedmiot interesuj¡
y
h rozwa»a«

teorety
zny
h.



Wst�p 9

Rozprawa doktorska doty
zy zagadnienia induk
ji stanu nadprzewodz¡
ego w meta-

li
znym wodorze oraz inny
h wybrany
h ukªada
h zawieraj¡
y
h wodór (H2S, H5S2, H4S3,

LaH10, C-S-H). Dyserta
ja skªada si� z siedmiu rozdziaªów.

W rozdziale pierwszym zawarto przegl¡d literatury przedmiotu. Sz
zególnie skupiono

si� na publika
ja
h zawieraj¡
y
h 
harakterystyk� stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze

i wybrany
h zwi¡zka
h bogaty
h w wodór.

W rozdziale drugim zaprezentowano kwantowy opis wªa±
iwo±
i �zy
zny
h molekuªy

wodoru. Omówione rezultaty stanowi¡ wst�p do peªnego zrozumienia sposobu opisu wªa-

±
iwo±
i nadprzewodz¡
y
h metali
znego wodoru.

W nast�pnym rozdziale podj�to prób� opisu wpªywu silny
h korela
ji elektronowy
h

wyst�puj¡
y
h w wodorze na wªa±
iwo±
i termodynami
zne fazy nadprzewodz¡
ej. Obli-


zenia ab initio przeprowadzono przy pomo
y metody waria
yjnej w rama
h przybli»enia

dimerowego (bazuj¡
 na modelu dwó
h skompresowany
h pªasz
zyzn wodorowy
h). Wy-

prowadzono uogólnione równania typu Eliashberga. Celem ty
h dziaªa« byªo wykazanie, »e

pomijanie silny
h korela
ji elektronowy
h zna
znie zmienia parametry termodynami
zne

rozpatrywanego ukªadu (w sz
zególno±
i warto±¢ temperatury kryty
znej).

W kolejny
h rozdziaªa
h podj�to si� wyzna
zenia wªa±
iwo±
i termodynami
zny
h fazy

nadprzewodz¡
ej w rama
h formalizmu równa« Eliashberga.

W sz
zególno±
i w rozdziale 
zwartym zaprezentowano klasy
zny elektronowo-

fononowy formalizm Eliashberga, opieraj¡
 si� na analizie fazy nadprzewodz¡
ej induku-

j¡
ej si� w ukªadzie YB6. Ukªad ten wybrano jako przykªadowy jedynie w 
elu zaprezen-

towania sposobu przeprowadzania analizy. Dodatkowo porównano wyzna
zone parametry

termodynami
zne heksaborku itru z przewidywaniami teorii BCS.

W rozdziale pi¡tym pra
y doktorskiej podj�to si� wyzna
zenia wªa±
iwo±
i termody-

nami
zny
h fazy nadprzewodz¡
ej w ukªadzie H5S2 w rama
h klasy
znego formalizmu

Eliashberga, uzyskuj¡
 bardzo wysokie warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego (µ⋆
).

Rozwini�to klasy
zn¡ analiz� Eliashberga, bior¡
 pod uwag� poprawki wierz
hoªkowe do

oddziaªywania elektron-fonon. Ponadto przeanalizowano parametry stanu nadprzewodz¡-


ego indukowanego w ukªadzie H4S3 oraz H2S. Nale»y zauwa»y¢, »e opró
z wyników eks-

perymentalny
h dla H3S na diagramie TC−p istniej¡ równie» punkty eksperymentalne od-

powiadaj¡
e zna
znie ni»szym warto±
iom TC , które mog¡ po
hodzi¢ od innego zwi¡zku.

Poten
jalnymi kandydatami s¡ H2S oraz H5S2 i H4S3. Celem przeprowadzony
h obli
ze«

byªo wykazanie, »e H2S jest odpowiedzialny za obserwowane eksperymentalnie nadprze-

wodni
two w ukªadzie siarka-wodór dla próbek przygotowany
h w niskiej temperaturze.

Ciekawe rezultaty i spostrze»enia zawiera rozdziaª szósty. Z uwagi na fakt, »e w ukªa-

dzie o ste
hiometrii LaH10 potwierdzono do±wiad
zalnie induk
j� stanu nadprzewodz¡
ego

o warto±
ia
h temperatury kryty
znej bliskiej temperaturze pokojowej [7, 8, 9℄, w dyser-

ta
ji podj�to si� wyzna
zenia parametrów termodynami
zny
h równie» tego nadprzewod-

nika.
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Badania przeprowadzane w rama
h formalizmu Eliashberga, 
ho¢ z powodzeniem tªu-

ma
z¡ me
hanizm zjawiska nadprzewodni
twa, to nie daj¡ konkretny
h wskaza«, w jaki
h

materiaªa
h, 
zy zwi¡zka
h nale»y spodziewa¢ si� wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
y
h. Z tego

powodu du»o materiaªów nadprzewodz¡
y
h odkryto dzi�ki przeprowadzaniu li
zny
h po-

miarów eksperymentalny
h. Ta 
z�±¢ pra
y zawiera sformuªowanie kryteriów, które w przy-

szªo±
i mog¡ pomó
 w znalezieniu materiaªu o po»¡dany
h wysokotemperaturowy
h wªa-

±
iwo±
ia
h nadprzewodz¡
y
h. Przebadano wybrane zwi¡zki o budowie typu LaδX1−δH10

(LaXH) pod k¡tem dobrania ukªadu o jesz
ze wy»szej warto±
i temperatury kryty
znej.

W roku 2020 zespoªowi z Uniwersytetu Ro
hester udaªo si� uzyska¢ materiaª nad-

przewodz¡
y w temperaturze pokojowej [10℄. Z uwagi na zna
zenie tego eksperymentu

postanowiono poszerzy¢ pra
� doktorsk¡ o rozdziaª siódmy. Rozdziaª ten zawiera analiz�

mo»liwy
h s
enariuszy odpowiedzialny
h za induk
j� nadprzewodni
twa w ukªadzie C-S-H.

Rozpraw� doktorsk¡ ko«
zy podsumowanie wyników, spis literatury naukowej oraz spis

rysunków.



Rozdziaª 1

Charakterystyka stanu

nadprzewodz¡
ego w wodorze

i zwi¡zka
h bogaty
h w wodór

Heike Kamerlingh Onnes na po
z¡tku XX w. zaobserwowaª, »e rt�¢ w niski
h tempe-

ratura
h nie posiada oporu elektry
znego [1℄. Zjawisko to nazwano nadprzewodni
twem.

Odkry
ie to zapo
z¡tkowaªo badania nad materiaªami, w który
h indukuje si� stan nad-

przewodz¡
y.

Wodór jest pierwiastkiem najbardziej rozpowsze
hnionym we wsze
h±wie
ie. Od wielu

lat li
zne o±rodki naukowe prowadz¡ badania nad problemem induk
ji stanu nadprzewo-

dz¡
ego w wodorze [11, 12, 13, 14, 15℄. Przewiduje si�, »e w zakresie wysoki
h 
i±nie«

powinien si� w nim indukowa¢ stan nadprzewodz¡
y o bardzo wysokiej warto±
i tempera-

tury kryty
znej [6℄.

W niski
h temperatura
h pod wpªywem wysokiego 
i±nienia wodór wykazuje nietry-

wialne za
howania strukturalne [16, 17℄. Poni»ej 
i±nienia p = 110 GPa stabilna jest struk-

tura heksagonalna 
iasnego upakowania ze swobodnie obra
aj¡
ymi si� 
z¡ste
zkami (faza

I) [18℄. Z kolei dla wy»szy
h 
i±nie«, po
z¡wszy od p = 110 GPa, obserwuje si� tak zwan¡

faz� II [19℄. Natomiast w zakresie 
i±nie« 150−300 GPa istnieje tak zwana faza III [20, 19℄.

Pomiary eksperymentalne przeprowadzone w niski
h temperatura
h (dla T < 100 K) do-

wodz¡, »e trzy pierwsze fazy krystali
zne wodoru nie posiadaj¡ wªa±
iwo±
i metali
zny
h

(wedªug dany
h eksperymentalny
h do warto±
i 
i±nienia 300 GPa wodór pozostaje izola-

torem) [17, 18, 21℄. Wyniki teorety
zne sugeruj¡, »e powy»ej 400 GPa w wodorze powinno

doj±¢ do metaliza
ji oraz powinna za
hodzi¢ mo»liwo±¢ induk
ji wysokotemperaturowego

stanu nadprzewodz¡
ego [12, 13, 14, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30℄. Niemniej jed-

nak do 
hwili obe
nej nie dysponujemy prakty
znie »adnymi wiarygodnymi danymi eks-

perymentalnymi, które byªyby w stanie potwierdzi¢ przewidywania teorety
zne. Jedn¡

z przy
zyn tak du»y
h trudno±
i z eksperymentalnym uzyskaniem stanu nadprzewodz¡-
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ego w wodorze mo»e by¢ fakt, »e w ukªadzie tym wyst�puj¡ silne korela
je elektronowe

oraz zna
zne efekty wielo
iaªowe istotnie renormalizuj¡
e wªa±
iwo±
i stanu metali
znego.

Wspomniane fakty sugeruj¡ konie
zno±¢ przeprowadzenia kryty
znej analizy problemu in-

duk
ji wysokotemperaturowego stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze.

History
znie pierwsz¡ publika
j¡ doty
z¡
¡ metali
znego wodoru jest pra
a autorstwa

Wignera oraz Huntingtona z roku 1935 [31℄. Autorzy przewidzieli w niej mo»liwo±¢ meta-

liza
ji wodoru pod wpªywem 
i±nienia 25 GPa. Kolejny zna
z¡
y wkªad w rozwój teorii

wniosªa pra
a Ash
rofta z roku 1968, opublikowana na ªama
h Physi
al Review Letters

[6℄, w której autor zasugerowaª, »e metali
zny wodór mo»e wykazywa¢ wysokotempera-

turowe wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e (TC ∼ 290 K), w przypadku gdy znajduje si� pod

wpªywem 
i±nienia zewn�trznego o warto±
i wi�kszej ni» 60 GPa (symbol TC ozna
za

temperatur� kryty
zn¡ przej±
ia fazowego metal-nadprzewodnik). Twierdzenie to mo»na

próbowa¢ uzasadni¢ opieraj¡
 si� na wzorze zwi¡zanym z mikroskopow¡ teori¡ nadprze-

wodni
twa [32, 33℄. Warto jednak zwró
i¢ uwag�, »e argumenta
ja Ash
rofta nie uwzgl�d-

nia wszystkiego, 
o tak naprawd� wydaje si� by¢ istotne z punktu widzenia �zyki (wi�
ej

w podrozdziale 3.1). Co 
iekawe obe
nie podobne zastrze»enie doty
z¡
e niepeªno±
i pro-

wadzony
h rozwa»a« mo»na wysun¡¢ w stosunku do metody DFT (ang. density fun
tional

theory) [34, 35℄.

Bazuj¡
 na obli
zenia
h opieraj¡
y
h si� na teorii funk
jonaªu g�sto±
i mo»na wykaza¢,

»e w przedziale 
i±nie« od 400 do 500 GPa wyst�puje molekularna faza metali
znego wo-

doru (struktura krystali
zna Cmca) [36℄. Nale»y zwró
i¢ uwag�, »e w tym zakresie 
i±nienia

powinien si� indukowa¢ stan nadprzewodz¡
y, który 
harakteryzuje si� wysok¡ warto±
i¡

temperatury kryty
znej np. dla p = 450 GPa otrzymuje si� TC = 242 K [13℄. Warto

wspomnie¢, »e stan nadprzewodz¡
y mo»e by¢ równie» silnie anizotropowy - dla warto±
i


i±nienia 414 GPa faza nadprzewodz¡
a opisywana jest efektywnym modelem trójpasmo-

wym [13℄. W literaturze przedmiotu mo»na dodatkowo znale¹¢ informa
je na temat bada«

doty
z¡
y
h peªnej termodynamiki stanu nadprzewodz¡
ego, które byªy przeprowadzane

w rama
h modeli jedno i wielopasmowy
h [25, 28, 37, 38, 39, 40℄. Uzyskane wyniki suge-

ruj¡, »e termodynami
zne wªa±
iwo±
i stanu nadprzewodz¡
ego w molekularnym wodorze

odbiegaj¡ w istotny sposób od przewidywa« klasy
znej teorii BCS. Rezultaty te nale»y

powi¡za¢ z istnieniem silnego sprz�»enia elektron-fonon w badanym ukªadzie �zy
znym.

Powy»ej p ∼ 500 GPa faza molekularnego metali
znego wodoru przeksztaª
a si� w faz�

jednoatomow¡ (Cs-IV) [36, 41, 42, 43℄. Faza ta jest stabilna przynajmniej do 
i±nienia

p = 802 GPa [14℄.

Stan nadprzewodz¡
y w wodorze analizowano teorety
znie tak»e dla ekstremalnie wy-

soki
h 
i±nie« (od 0,5 do 3,5 TPa) [14, 24, 44, 45℄. Przykªadowo w pra
y [24℄ rozpatrywano

struktur� krystali
zn¡ I41md. Wykazano, »e w pobli»u 
i±nienia molekularnej dyso
ja
ji

wodoru (∼ 500 GPa), staªa sprz�»enia λ zarówno w fazie atomowej, jak i molekularnej

przyjmuje wysokie warto±
i. Dla struktury I41md otrzymano λ = 1,81, natomiast w fazie
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molekularnej wodoru dla struktury krystali
znej Cmca obli
zenia numery
zne daªy wy-

nik λ = 2. Pod dziaªaniem 
i±nienia 0,5 TPa, warto±¢ TC wynosi 356 K. W przypadku

gdy faza atomowa stabilizuje si� wraz ze wzrostem 
i±nienia, warto±¢ TC wynosi okoªo

481 K (dla 
i±nienia 0,7 TPa). W strukturze I41md wraz ze wzrostem 
i±nienia TC ma-

leje. Jednak przej±
ie strukturalne I41md → R − 3m, wywoªuje du»y skok TC z warto±
i

rz�du 370− 377 K do 561− 703 K. Bazuj¡
 na obli
zenia
h temperatury kryty
znej zgod-

nie ze wzorem M
Millana [46℄, Yan, Gong i Liu wykazali, »e wodór poddany dziaªaniu


i±nienia ∼ 0,8 TPa (struktura Cs− IV) b�dzie miaª TC rz�du 280 K [14℄. W wodorze

atomowym w zakresie 
i±nienia 1−1,5 TPa nast�puje du»y wzrost warto±
i staªej sprz�»e-

nia elektron-fonon λ (z 1,43 do 3,39). Wzrost oddziaªywania elektron-fonon mo»na wi¡za¢

ze wzrostem warto±
i fononowej g�sto±
i stanów w zakresie niski
h 
z�sto±
i (struktura

R−3m). W rezulta
ie przewiduje si� wzrost temperatury kryty
znej a» do warto±
i 764 K

[24℄. Dla bardzo wysokiej warto±
i 
i±nienia p = 2 TPa Maksimov oraz Savrasov zasu-

gerowali pojawienie si� w atomowym wodorze struktury f

 [44℄. Autorzy stwierdzili, »e

temperatura kryty
zna osi¡gnie bardzo wysok¡ warto±¢ rz�du 600 K - du»o wi�ksz¡ ni» su-

gerowaªy starsze pra
e (TC = 140 K oraz TC = 230±85 K) [11, 47℄. Je»eli 
hodzi o ukªady

�zy
zne tak ekstremalne warto±
i 
i±nienia panuj¡ jedynie wewn¡trz planet typu jowiszo-

wego. Analizuj¡
 budow� Jowisza od strony zewn�trznej w stron� j¡dra mo»na wyró»ni¢:

warstw� skªadaj¡
¡ si� z molekularnego wodoru, warstw� niemieszaj¡
ego si� wodoru i helu

oraz warstw� metali
znego wodoru grani
z¡
¡ z j¡drem planety [48℄. W swojej rozprawie

doktorskiej Duda dokªadnie analizowaªa wªa±
iwo±
i termodynami
zne warstwy wodoru,

znajduj¡
ej si� blisko j¡dra planety (p = 3,5 TPa) [45℄. Po przeprowadzeniu odpowiedni
h

obli
ze« numery
zny
h (klasy
zny s
hemat Eliashberga oraz DFT) autorka stwierdziªa, »e

w zale»no±
i od przyj�tej warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego (µ⋆
), temperatura

kryty
zna mo»e si� zmienia¢ w zakresie od 312 do 447 K. Zwró
iªa równie» uwag�, »e po-

zostaªe wielko±
i termodynami
zne w istotny sposób odbiegaj¡ od przewidywa« klasy
znej

teorii BCS (braªa pod uwag� parametr porz¡dku, 
iepªo wªa±
iwe stanu nadprzewodz¡
ego

oraz termodynami
zne pole kryty
zne). Duda stwierdziªa tak»e, i» obni»aj¡
 temperatur�

efektywn¡ planety stan nadprzewodz¡
y b�dzie si� indukowaª dla 
i±nienia p1 = 0,5 TPa,

nast�pnie dla p2 = 2 TPa. Natomiast dopiero w ko«
owym etapie ewolu
ji (p ∼ 0,4 TPa)

faza nadprzewodz¡
a pojawi si� w warstwie przypowierz
hniowej planety. W pra
y au-

torka podkre±laªa, »e stan nadprzewodz¡
y w tego typu planeta
h olbrzyma
h pojawi si�

dopiero w okresie poprzedzaj¡
ym ±mier¢ termi
zn¡ Wsze
h±wiata.

Na rysunku 1.1 przedstawiono gra�
znie zale»no±¢ przewidywany
h warto±
i tempera-

tury kryty
znej wodoru od 
i±nienia. Dane uzyskano przy pomo
y obli
ze« z wykorzysta-

niem metody DFT oraz s
hematu klasy
zny
h równa« Eliashberga [12, 13, 14, 18, 22, 23,

24, 25, 26, 27, 28, 29, 30℄.

W literaturze przedmiotu zostaªy opisane jedynie nieli
zne wyniki eksperymentalne do-
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Rysunek 1.1: Przewidywana zale»no±¢ temperatury kryty
znej stanu nadprzewodz¡-


ego wodoru od 
i±nienia (metoda DFT oraz klasy
zne równania

Eliashberga [49℄). Niedokªadno±
i reprezentuj¡ zale»no±¢ temperatury

kryty
znej od wybrany
h warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego

(µ⋆ ∈ {0,08; 0,1; 0,13; 0,15; 0,3; 0,5}).

Rysunek 1.2: Od lewej - Arthur Mit
hell, Samuel Weir i William Nellis przy aparaturze, za

pomo
¡ której otrzymali metali
zny wodór w Laboratorium im. Lawren
e'a

w Livermore w Kalifornii. �ródªo zdj�
ia [50℄.

ty
z¡
e metaliza
ji wodoru. Fizy
y: WilliamNellis, Arthur Mit
hell i Samuel Weir w Labo-

ratorium im. Lawren
e'a w Livermore w Kalifornii otrzymali wodór w stanie metali
znym

(rysunek 1.2). Wyniki swojej pra
y opublikowali na ªama
h Physi
al Review Letters w ar-
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tykule z 11 mar
a 1996 [51℄. Okazaªo si�, »e przy wzro±
ie 
i±nienia od 93 do 140 GPa opór

wªa±
iwy 
iekªego wodoru maleje wykªadni
zo. Jednak po
z¡wszy od 140 GPa do 180 GPa

opór wªa±
iwy przestaª zale»e¢ od 
i±nienia, pozostaj¡
 przy staªej warto±
i typowej dla


iekªy
h metali alkali
zny
h (5 · 10−4 Ω cm), taki
h jak 
ez lub rubid, 
o dowodzi, »e

próbka przeszªa w stan metali
zny. Wyniki eksperymentalne zespoªu Nellisa odbiegaj¡ od

w
ze±niejszy
h przewidywa« teorety
zny
h, wedªug który
h opór wªa±
iwy metali
znego

wodoru miaª by¢ okoªo 100 razy mniejszy [52, 53℄. Uzyskane rezultaty sugeruj¡, »e 
i-

±nienie w którym za
hodzi metaliza
ja wodoru jest istotnie zale»ne od temperatury. Przy

temperaturze 3000 K 
i±nienie metaliza
ji tego pierwiastka wynosi 140 GPa [51℄.

Rysunek 1.3: Przemiany wodoru przy 
i±nienia
h od 178 GPa do 298 GPa w temperaturze

pokojowej - zmiany wizualne. Dwa górne rz�dy pokazuj¡ zdj�
ia wykonane

w trybie transmisji, zdj�
ia w dolnym rz�dzie zostaªy wykonane w trybie

odbi
ia. Przy 178 GPa próbka wodoru i ota
zaj¡
a go usz
zelka izola
yjna

byªy przezro
zyste. Powy»ej 200 GPa próbka wodoru po
iemniaªa i staªa

si� prawie nieprzezro
zysta przy 234 GPa. Powy»ej 250 GPa nieprzejrzysty

wodór za
z¡ª odbija¢ ±wiatªo. �ródªo zdj�
ia [19℄.

W 2011 roku Eremets i Troyan raportowali o przeksztaª
eniu wodoru 
z¡ste
zkowego

b�d¡
ego izolatorem w temperaturze pokojowej (295 K) w metal [19℄ (rysunek 1.3 oraz

rysunek 1.4). Autorzy sugerowali, »e przej±
ie fazowe izolator-metal w wodorze za
hodzi

przy 
i±nieniu z zakresu 260-270 GPa. Ze wzgl�du na zna
zenie naukowe przeprowadzo-

nego eksperymentu, dokonano analizy przedstawiany
h przez Eremetsa i Troyana dowodów

eksperymentalny
h w 
elu ustalenia, 
zy i
h twierdzenie jest uzasadnione. W wyniku prze-

prowadzony
h rozwa»a« stwierdzono, i» nie ma wystar
zaj¡
y
h dowodów na wykazanie

istnienia metali
znego wodoru [54℄.
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Rysunek 1.4: Fotogra�e wykonane pod
zas eksperymentu w kowadle diamentowym dla wo-

doru znajduj¡
ego si� pod dziaªaniem wysokiego 
i±nienia. Przy 
i±nieniu

260 GPa nast¡piª du»y spadek oporno±
i, dlatego stwierdzono »e próbka staªa

si� metali
zna. Próbka pozostaªa w stanie metali
znym (nieprzezro
zystym

i odbijaj¡
ym) do momentu zmniejszenia 
i±nienia do warto±
i ∼ 200 GPa.

Dolny rz¡d pokazuje zdj�
ia próbki o ±redni
y 22 µm wykonane w trybie

transmisji, górny rz¡d w trybie odbi
ia. Na zdj�
ia
h mo»na równie» zoba-


zy¢ elektrody maj¡
e kontakt z próbk¡. Przy 
i±nieniu ∼ 200 GPa próbka

staªa si� przezro
zysta. �ródªo zdj�
ia [19℄.

W pa¹dzierniku 2016 roku Dias i Silvera ogªosili, »e udaªo im si� uzyska¢ metali
zny

wodór pod dziaªaniem 
i±nienia 495 GPa w temperaturze 5,5 K [55℄ (rysunek 1.5). Brak

ponownego potwierdzenia wyników eksperymentu przez samy
h autorów, jak i inne o±rodki

naukowe, poddaje w w¡tpliwo±¢ wyniki eksperymentalne Diasa i Silvery [56, 57℄.

Od strony teorety
znej, na sz
zególn¡ uwag� zasªuguje druga pra
a Ash
rofta, opubli-

kowana w 2004 roku na ªama
h Physi
al Review Letters [3℄. Sugeruje ona, »e stan nad-

przewodz¡
y o wysokiej warto±
i temperatury kryty
znej powinien indukowa¢ si� w zwi¡z-

ka
h bogaty
h w wodór i 
o wa»ne poddany
h dziaªaniu ni»szy
h warto±
i 
i±nienia ni»

sam wodór [3℄. Dziesi�¢ lat pó¹niej Drozdov, Eremets i Troyan ogªosili eksperymentalne

wykry
ie wysokotemperaturowego stanu nadprzewodz¡
ego w ukªadzie skompresowanego

wodoru i siarki: H2S i H3S z TC = 150 − 203 K dla p = 150 GPa [4, 5℄ (rysunek 1.6).

Uzyskane wyniki uzasadniªy prowadzenie bada«, które poten
jalnie mog¡ doprowadzi¢ do

odkry
ia materiaªu wykazuj¡
ego wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e w temperaturze pokojowej.

W eksperymenta
h opisany
h w artykuªa
h [4℄ i [5℄ obserwuje si� dwa ró»ne stany nad-

przewodz¡
e. W sz
zególno±
i nadprzewodni
two mierzone w zakresie niski
h temperatur

(próbka przygotowana w temperaturze T < 100 K) doty
zy zwi¡zku H2S, poniewa» jest

zgodne z obli
zeniami przedstawionymi w pra
y [58℄ dla H2S: zarówno warto±¢ TC < 82 K,

jak i jego za
howanie 
i±nieniowe. W pra
y [59℄ wykazano, »e wyniki eksperymentów mo»na

dokªadnie odtworzy¢ w rama
h klasy
zny
h równa« Eliashberga, przy 
zym warto±¢ pseu-

dopoten
jaªu kulombowskiego jest niska (µ⋆ ∼ 0,15).
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Rysunek 1.5: Fotogra�e próbki wodoru na ró»ny
h etapa
h kompresji. (A) Przezro
zysta

próbka wodoru przy 
i±nieniu wynosz¡
ym 205 GPa. Wodór pozostawaª prze-

zro
zysty poddawany dziaªaniu 
i±nienia do 335 GPa. Próbka byªa pod±wie-

tlona zarówno z przodu, jak i z tyªu. (B) Na tym etapie kompresji próbka

byªa 
zarna. Ja±niejszy obszar w prawym górnym rogu wynika z o±wietlenia

LED, które nie byªo skupione na prób
e dla lepszego kontrastu. (C) Zdj�
ie

metali
znego wodoru pod 
i±nieniem 495 GPa obserwowanego w ±wietle od-

bitym. Wymiary próbki wynosz¡ ∼ 8 do 10 µm, a grubo±¢ ∼ 1,2 µm [55℄.

�ródªo zdj�
ia [55℄.

Rysunek 1.6: Eksperymentalny pro
es zaªadunku H2S. Gazowy H2S przepªywa przez ka-

pilar� do obr�
zy wokóª kowadeª diamentowy
h (s
hemat po lewej stronie).

Gdy próbka upªynnia si�, w zakresie temperatur 191 K < T < 213 K, jest
±
iskana. Rze
zywiste zdj�
ie z pro
esu zaªadunku przedstawia fotogra�a po

prawej stronie (wykonana przez otwór w przezro
zystej usz
zel
e (CaSO4),

pokazuj¡
a widok przez kowadªo diamentowe). W temperaturze T < 200 K

otwarto przewód do butli gazowej H2S i skroplono gaz. Drugie kowadªo z na-

pylonymi elektrodami p
hn�ªo próbk� do przodu i otwór zostaª za
i±ni�ty.

Próbka zmieniªa kolor pod
zas nast�pnego przyªo»enia 
i±nienia. Czerwony

punkt po
hodzi od skupionej wi¡zki lasera helowo-neonowego. �ródªo zdj�
ia

[5℄.

Eksperymentalna obserwa
ja nadprzewodni
twa w skompresowanym siarkowodorze
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zostaªa zainspirowana teorety
znymi przewidywaniami dokonanymi przez Li et al. [58℄,

które s¡ oparte na obszerny
h badania
h strukturalny
h zwi¡zku H2S w zakresie 
i±nienia

∼ 10 GPa - 200 GPa. W artykule [58℄ wykazano nast�puj¡
¡ sekwen
j� przej±¢ struktural-

ny
h: pod 
i±nieniem 8,7 GPa struktura Pb
m zostaje przeksztaª
ona w struktur� P2/
.

Nast�pna transforma
ja nast�puje pod 
i±nieniem 29 GPa (P2/
→P
). Pod dziaªaniem


i±nienia 65 GPa zaobserwowano przeksztaª
enie struktury P
 w struktur� Pmc21. Uzy-

skane wyniki teorety
zne s¡ zgodne z danymi eksperymentalnymi dyfrak
ji rentgenowskiej

(XRD) [60, 61℄. Ostatnie dwa przej±
ia strukturalne dla skompresowanego H2S zaobserwo-

wano dla 
i±nienia 80 GPa (Pmc21→P-1) oraz 160 GPa (P-1→Cm
a). Co 
iekawe, wyniki

uzyskane w artykule [58℄ s¡ sprze
zne z w
ze±niejszymi przewidywaniami teorety
znymi,

sugeruj¡
ymi »e H2S dyso
juje na elementarn¡ siark� i wodór pod wysokim 
i±nieniem

[62℄. Cz�±
iowy rozkªad H2S zaobserwowano w badania
h prowadzony
h przy pomo
y

spektroskopii rozpraszania Ramana [63℄ oraz dyfrak
ji rentgenowskiej [64℄ w temperatu-

rze pokojowej powy»ej 
i±nienia 27 GPa. Obli
zenia struktury elektronowej przedstawione

w publika
ji [58℄ sugeruj¡, »e zwi¡zek H2S jest izolatorem do 
i±nienia 130 GPa. Ten wynik

dobrze koreluje z zaobserwowan¡ eksperymentalnie warto±
i¡ 
i±nienia metaliza
ji okoªo

96 GPa [65℄. Warto zauwa»y¢, »e w pra
y [58℄ dla struktury Pb
m (p = 0,3 GPa) okre-

±lono du»¡ przerw� energety
zn¡ o warto±
i ∼ 5,5 eV. Wynik ten zgadza si� jako±
iowo

z danymi eksperymentalnymi (4,8 eV) [66℄. Wraz ze wzrostem 
i±nienia szeroko±¢ przerwy

energety
znej maleje (otrzymuje si� 3,75 eV dla 15 GPa, 1,6 eV dla 40 GPa oraz 0,27 eV dla

120 GPa). Dla 
i±nienia metaliza
ji (130 GPa) warto±¢ elektronowej g�sto±
i stanów (ρ (0))

wynosi 0,33 eV−1
na komórk� elementarn¡. Nagªy wzrost ρ (0) do warto±
i 0,51 eV−1

na

komórk� elementarn¡, obserwuje si� przy przej±
iu strukturalnym P-1→Cm
a [58℄.

Inne spojrzenie daj¡ wyniki uzyskane przez Ishikaw� et al. [67℄. Sugeruj¡, »e w w¡-

skim zakresie 
i±nienia od 110 GPa do 123 GPa zwi¡zek H5S2, w którym asymetry
zne

wi¡zania wodorowe powstaj¡ pomi�dzy 
z¡ste
zkami H2S i H3S, jest stabilny termody-

nami
znie, a jego temperatura kryty
zna dobrze koreluje z wynikami eksperymentalnymi

[4, 5℄. Nale»y jednak zaªo»y¢, »e efekty anharmoni
zne obni»aj¡ teorety
znie ustalon¡ war-

to±¢ temperatury kryty
znej o okoªo 20%. To zaªo»enie ma pewne teorety
zne uzasadnienie

[68, 69℄, niemniej jednak w artykule [67℄, nie jest poparte obli
zeniami ab initio.

Interesuj¡
e s¡ równie» wyniki zawarte w publika
ji [70℄, w której przewiduje si�, »e

H4S3 jest stabilny w zakresie 
i±nienia od 25 do 113 GPa. Istotnym jest fakt, »e H4S3

wspóªistnieje z frak
j¡ H3S i H2S przynajmniej do 
i±nienia 140 GPa. Teorety
zne wyniki

koreluj¡ z danymi XRD (ang. X-ray di�ra
tion), które potwierdzaj¡ »e powy»ej 
i±nienia

27 GPa siarkowodór 
z�±
iowo rozkªada si� na S + H3S + H4S3. Niemniej jednak nale»y

zauwa»y¢, i» H4S3 
harakteryzuje si� bardzo maª¡ warto±
i¡ temperatury kryty
znej, mia-

nowi
ie TC = 2,2 K dla pseudopoten
jaªu kulombowskiego µ⋆ = 0,13. Tak niska warto±¢

temperatury przej±
ia fazowego metal-nadprzewodnik sugeruje, »e 
hroniony �kinety
znie�

H2S w próbka
h przygotowany
h w niskiej temperaturze jest odpowiedzialny za obserwo-
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wane eksperymentalnie nadprzewodni
two poni»ej 160 GPa [70℄.

Stan nadprzewodz¡
y z rekordowo wysok¡, w tamtym 
zasie, warto±
i¡ temperatury

kryty
znej (TC = 203 K dla p = 155 GPa) uzyskano dla próbki przygotowanej w wyso-

ki
h temperatura
h, przy 
zym nast�puje rozkªad materiaªu wyj±
iowego (H2S) powy»ej

43 GPa [68, 70, 71, 72, 73℄: 3H2S → 2H3S + S. Eksperymentalne warto±
i temperatury

kryty
znej i jej zale»no±¢ 
i±nieniowa s¡ zgodne z przewidywaniami teorety
znymi wyko-

nanymi przez Duan et al. [71, 74℄ TC ∈ 〈191− 204〉 K przy 200 GPa (przedstawionymi

jesz
ze przed przeprowadzeniem odpowiedni
h eksperymentów) oraz pó¹niej przez Erre�

et al. [69℄ dla kubi
znej struktury Im-3m o ste
hiometrii H3S. Me
hanizm �zy
zny le»¡
y

u podstaw stanu nadprzewodz¡
ego indukuj¡
ego si� w H3S jest podobny, jak w ukªadzie

MgB2: metaliza
ja wi¡za« kowalen
yjny
h. Zasadni
z¡ ró»ni
¡ w stosunku do diborku ma-

gnezu jest to, »e masa wodoru jest 11 razy mniejsza od masy boru [72℄. Bior¡
 pod uwag�

oddziaªywanie elektron-fonon stwierdzono, »e w przypadku H3S poprawki wierz
hoªkowe

w przybli»eniu lokalnym maj¡ maªe zna
zenie [75℄. Jednak w grani
y staty
znej ze sko«-


zonym q (q - reprezentuje próbkowanie strefy Brillouina zastosowane dla fononowej ma-


ierzy dynami
znej), poprawki wierz
hoªkowe zmniejszaj¡ temperatur� kryty
zn¡ o 34 K

(−18%) dla Im-3m H3S [76℄. Przedstawiony wynik dobrze koreluje z danymi dla SiH4

[77℄. Ponadto rezultaty Wei'a et al. wskazuj¡, »e interak
ja mi�dzy odziaªywaniem kulom-

bowskim a poprawkami wierz
hoªkowymi, sªu»y zasadni
zo wyja±nieniu wi�kszy
h ró»ni


mi�dzy teori¡ a eksperymentami [77℄. Na parametry termodynami
zne zwi¡zku H3S maj¡

równie» wpªyw efekty anharmoni
zne. W publika
ja
h [68, 76℄ wykazano, »e dla 
i±nienia

200 GPa oraz 250 GPa, efekty anharmoni
zne zna
znie obni»aj¡ warto±¢ staªej sprz�»enia

elektron-fonon. Warto zauwa»y¢, »e gdy warto±¢ 
i±nienia wzro±nie powy»ej 250 GPa nie

zwi�ksza si� warto±¢ temperatury kryty
znej w H3S [78℄. Jednak»e warto±¢ TC wzrasta

do 242 K, je±li u»yje si� izotopu siarki

36S [79℄. Bior¡
 pod uwag� powy»sze, mo»liwo±¢

uzyskania kondensatu nadprzewodz¡
ego w pobli»u temperatury pokojowej wydaje si� by¢

uzasadniona.

W literaturze przedmiotu sz
zególnie dwie wªa±
iwo±
i wodorków metali s¡ wymieniane

jako korzystne dla osi¡gni�
ia stanu nadprzewodz¡
ego o wysokiej warto±
i TC : du»a elek-

tronowa g�sto±¢ stanów na poziomie Fermiego oraz istotne mody�ka
je struktury elektro-

nowej w reak
ji na ru
h atomów H (silne sprz�»enie elektron-fonon) [80℄. Wydaje si�, »e

wa»ne jest, aby speªni¢ oba te warunki w 
elu osi¡gni�
ia wysokiej warto±
i TC . Jednak

strategia d¡»enia do najwy»szy
h mo»liwy
h zawarto±
i atomów wodoru nie zawsze mo»e

by¢ najlepszym rozwi¡zaniem. Stwierdzono, i» wodorki o wy»szej zawarto±
i H (np. AsH8,

LiH8, LaH16 [81, 82, 83℄) nie wykazuj¡ wy»szy
h warto±
i TC w stosunku do ty
h zawiera-

j¡
y
h wzgl�dnie mniej H (np. LiH6, LaH10 [82, 83℄). W niniejszej rozprawie doktorskiej

zde
ydowano si� równie» na przedyskutowanie zagadnienia induk
ji stanu nadprzewodz¡-


ego w grupie zwi¡zków typu LaXH. Przedstawiono tak»e kryteria, które poten
jalnie uªa-
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twi¡ poszukiwanie materiaªów wykazuj¡
y
h po»¡dane wysokotemperaturowe wªa±
iwo±
i

nadprzewodz¡
e (rozdziaª 6).

W roku 2018 przeprowadzono przeªomowe eksperymenty [7, 9℄, na podstawie który
h

stwierdzono istnienie stanu nadprzewodz¡
ego o bardzo wysoki
h warto±
ia
h tempera-

tury kryty
znej w ukªadzie o ste
hiometrii LaH10: T
a
C = 215 K dla pa = 150 GPa oraz

T b
C = 260 K dla pb ∈ (180− 200) GPa (nast�pnie T c

C ∼ 250 K dla pc ∼ 170 GPa [8℄).

Na grun
ie teorety
znym wykazano [83℄, »e rezultaty otrzymane przez Drozdova et al. [7℄

mo»na powi¡za¢ z induk
j¡ fazy nadprzewodz¡
ej w strukturze R3m (TC = 206− 223 K).

Wyniki eksperymentalne uzyskane przez Somayazulu et al. [9℄ nale»y odnie±¢ do stanu

nadprzewodz¡
ego indukuj¡
ego si� w strukturze Fm3m, gdzie temperatura kryty
zna

poten
jalnie mo»e osi¡ga¢ warto±¢ nawet 280 K.

Z punktu widzenia in»ynierii materiaªowej uzyskane rezultaty wyzna
zaj¡ kierunki ba-

da«, którym nale»y podda¢ materiaªy zawieraj¡
e wodór pod k¡tem istnienia wysokotem-

peraturowego stanu nadprzewodz¡
ego w temperaturze pokojowej. Odkry
ie wysokotem-

peraturowego stanu nadprzewodz¡
ego w LaH10 jest istotne, gdy» lantan tworzy z innymi

metalami stabilne zwi¡zki wodorowane. Materiaªy te mog¡ posiada¢ tak du»¡ kon
entra-


j� wodoru, »e s¡ obe
nie brane pod uwag� jako podstawowy skªadnik ogniw wodorowy
h

wykorzystywany
h do nap�du samo
hodowego [84℄.

Od odkry
ia zjawiska nadprzewodni
twa przez Onnesa [1℄ min�ªo ponad sto lat. Do-

piero w drugiej poªowie 2020 roku pra
owni
y naukowi z Uniwersytetu Ro
hester w No-

wym Jorku ogªosili, »e udaªo im si� uzyska¢ materiaª nadprzewodz¡
y w temperaturze

287,7± 1,2 K pod 
i±nieniem 267± 10 GPa [10℄. Uzyskanie nadprzewodni
twa w tak wy-

sokiej temperaturze jest niew¡tpliwie ogromnym suk
esem. Wyniki eksperymentu, prze-

prowadzonego na ukªadzie C-S-H, ogªoszone w 
zasopi±mie Nature pokazuj¡ konie
zno±¢

utrzymania materiaªu pod bardzo du»ym 
i±nieniem. Tak du»ym, »e stawia to pod zna-

kiem zapytania prakty
zne zastosowanie odkry
ia. Pozostaje zatem kolejny nierozwi¡zany

problem - 
zyli elimina
ja konie
zno±
i wytwarzania ekstremalny
h 
i±nie« dla materiaªów

nadprzewodz¡
y
h z temperatur¡ przej±
ia fazowego metal-nadprzewodnik blisk¡ tempe-

ratury pokojowej.



Rozdziaª 2

Kwantowy opis wªa±
iwo±
i �zy
zny
h

molekuªy wodoru

W rozdziale omówiono formalizm, który umo»liwia wyzna
zenie wªa±
iwo±
i �zy
zny
h

molekuªy wodoru poddanej dziaªaniu siªy zewn�trznej. Wyniki zawarte w tej 
z�±
i pra
y

s¡ pomo
ne w zrozumieniu sposobu opisu wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
y
h metali
znego wo-

doru. S¡ równie» podstaw¡ do peªnego zrozumienia rezultatów uzyskany
h dla modelu dwó
h

skompresowany
h pªasz
zyzn wodorowy
h opisany
h w trze
im rozdziale rozprawy doktor-

skiej.

Entalpi� (H) ukªadu protonowo-elektronowego znajduj¡
ego si� pod wpªywem ze-

wn�trznej siªy mo»na obli
zy¢ na podstawie wzoru

1

:

H = Ee + Ep + EF , (2.1)

w którym Ee to najni»sza energia stanu elektronowego, Ep reprezentuje energi� odpy
hania

proton-proton. W przybli»eniu klasy
znym Ep = 2/R, gdzie R jest odlegªo±
i¡ mi�dzypro-

tonow¡ (R = |R|). Energia EF = FR wi¡»� si� z zewn�trzn¡ siª¡ F dziaªaj¡
¡ na molekuª�

(EF jest powi¡zana z warto±
i¡ 
i±nienia dziaªaj¡
ego na badany ukªad). Opieraj¡
 si� na

przybli»eniu Borna-Oppeinheimera [86, 87℄, energie Ep oraz EF w wyra»eniu na entalpi�

obli
za si� klasy
znie. W rama
h tego przybli»enia, peªna funk
ja falowa ukªadu to ilo
zyn

funk
ji zwi¡zanej z podsystemem elektronowym (Φ) oraz protonowym (χ). Ze wzgl�du na

1

Ze wzoru (2.1) wynika �zy
zny sens energii elektronowo-protonowej dla molekuªy wodoru. Jest ona

równa sumie energii wewn�trznej, która jest niezb�dna do utworzenia molekuªy w pró»ni (na któr¡

skªadaj¡ si� najni»sza energia stanu elektronowego Ee i energia ukªadu protonowego Ep) oraz energii EF

zwi¡zanej z pra
¡ W = FR, jak¡ nale»y wykona¢, by dokona¢ kompresji molekuªy.

Poj�
iem energii wewn�trznej, jako funk
j¡ termodynami
zn¡, nale»y posªugiwa¢ si� w ukªada
h posia-

daj¡
y
h staª¡ obj�to±¢. Poj�
iem entalpii - posªuguje si� w ukªada
h znajduj¡
y
h si� pod dziaªaniem

staªego 
i±nienia [85℄.
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fakt, i» masa protonu (1,7 · 10−27
kg) jest ponad 1800 razy wi�ksza ni» masa elektronu

(9,1 · 10−31
kg), poªo»enie protonów uwzgl�dniane jest parametry
znie. Funk
ja falowa

χ jest 
aªkowi
ie pomijana, a energia odpy
hania proton-proton jest li
zona klasy
znie.

Entalpi� w stanie podstawowym molekuªy wodoru, obli
za si� minimalizuj¡
 jej warto±¢.

2.1 Stany energety
zne ukªadu elektronowego

Dla molekuªy wodoru peªny operator energii podukªadu elektronowego przyjmuje po-

sta¢

2

:

Ĥ = ε (n̂1 + n̂2) + t
∑

σ

(
ĉ†1σ ĉ2σ + ĉ†2σ ĉ1σ

)
(2.2)

+ U (n̂1↑n̂1↓ + n̂2↑n̂2↓)

− 2JŜ1Ŝ2 +

(
K − J

2

)
n̂1n̂2 + J

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ2↓ĉ2↑ + h.c.

)

+ V
∑

σ

[
(n̂1σ + n̂2σ)

(
ĉ†1−σ ĉ2−σ + ĉ†2−σ ĉ1−σ

)]
.

Wielko±
i ĉ†jσ oraz ĉjσ to odpowiednio operatory krea
ji i anihila
ji stanu elektrono-

wego. Indeks j wskazuje numer w�zªa - etykiet� protonu, natomiast σ reprezentuje spin

elektronu (↑ lub ↓). Operator li
zby elektronów na j-tym w�¹le zde�niowany jest nast�-

puj¡
o: n̂j =
∑

σ n̂jσ = ĉ†jσĉjσ. Operator spinu reprezentowany jest symbolem Ŝj . Rozpi-

suj¡
 uzyskano: Ŝ1Ŝ2 = 1
2

(
Ŝ+
1 Ŝ

−
2 + Ŝ−

1 Ŝ
+
2

)
+ Ŝz

1 Ŝ
z
2 , gdzie Ŝ+

j = ĉ†j↑ĉj↓, Ŝ
−
j = ĉ†j↓ĉj↑ oraz

Ŝz
j = 1

2
(n̂j↑ − n̂j↓). Parametry hamiltonianu (2.2) wyra»ono poprzez 
aªki:

ε =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−R|

]
Φ1 (r) , (2.3)

t =

∫
d3rΦ1 (r)

[
−∇2 − 2

|r−R|

]
Φ2 (r) , (2.4)

U =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

1 (r2) , (2.5)

K =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ1 (r1) Φ2 (r1)
2

|r1 − r2|
Φ1 (r2) Φ2 (r2) , (2.6)

J =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ2

2 (r2) , (2.7)

V =

∫ ∫
d3r1d

3r2Φ
2
1 (r1)

2

|r1 − r2|
Φ1 (r2)Φ2 (r2) , (2.8)

2

Operator wyra»ony wzorem (2.2) uwzgl�dnia wszystkie oddziaªywania mi�dzyelektronowe w ukªadzie

dwuatomowym (molekuªa wodoru).
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przy 
zym posz
zególne wyra»enia maj¡ nast�puj¡
e zna
zenie �zy
zne:

� ε - energia orbitalu molekularnego, informuje jak¡ energi� posiada elektron na danym

atomie molekuªy,

� t - 
aªka przeskoku, energia zwi¡zana z propaga
j¡ elektronu w molekule,

� U - naw�zªowa 
aªka Hubbarda, wielko±¢ ta nie ma swojego odpowiednika w elektro-

dynami
e klasy
znej, poniewa» dwa klasy
zne ªadunki nie mog¡ znajdowa¢ si� w tym

samym punk
ie przestrzeni (
h
¡
 obli
zy¢ energi� poten
jaln¡ klasy
znego oddzia-

ªywania elektrostaty
znego dla ªadunków znajduj¡
y
h si� w tym samym punk
ie

przestrzeni, konie
zne byªoby wykonanie dzielenia przez 0),

� K - mi�dzyw�zªowa 
aªka Hubbarda, dla du»y
h warto±
i odlegªo±
i mi�dzyato-

mowy
h odpowiada ona energii poten
jalnej klasy
znego oddziaªywania kulombow-

skiego (2/R),

� J - 
aªka Heisenberga, ina
zej nazywana 
aªk¡ wymiany. Przy 
zym

−J
(
2Ŝ1Ŝ2 − 1

2
n̂1n̂2

)
to tzw. operator wymiany Heisenberga-Dira
a przedstawia-

j¡
y peªne wyra»enie na oddziaªywanie wymiany, natomiast J
(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ2↓ĉ2↑ + h.c.

)

reprezentuje przeskok singletowy
h par elektronowy
h,

� V - energia skorelowanego przeskoku, energia pro
esu polegaj¡
ego na przeskoku

obu elektronów. Przy 
zym jeden z elektronów przeskakuje do s¡siedniego atomu,

pod
zas gdy drugi powra
a na ma
ierzysty w�zeª.

Standardowo dla molekuªy wodoru funk
j� Wanniera wybrano w posta
i:

Φj (r) = Ã
[
φj (r)− B̃φl (r)

]
, (2.9)

gdzie j 6= l, natomiast wspóª
zynniki Ã i B̃ zapewniaj¡
e normaliza
j� maj¡ posta¢ [88℄:

Ã =
1√
2

√
1 +

√
1− S2

1− S2
, (2.10)

B̃ =
S

1 +
√
1− S2

. (2.11)

Caªk� nakrywania (S) wyzna
za si� przy pomo
y wzoru: S =
∫
d3rφ1 (r)φ2 (r),

przy 
zym orbital 1s typu slaterowskiego powinien by¢ zde�niowany jako:

φj (r) =
√
α3/π exp [−α|r−Rj|], α jest parametrem waria
yjnym [88, 89℄.
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Caªki (2.3) - (2.8) mo»na poli
zy¢ numery
znie, jednak pro
edura ta jest trudna te
h-

ni
znie i bardzo 
zaso
hªonna. Z tego powodu lepiej jest skorzysta¢ z wzorów anality
zny
h

[88, 89℄:

ε = β2
(
1 + γ2

)
ε′ − 2β2γt′, (2.12)

t = β2
(
1 + γ2

)
t′ − 2β2γε′, (2.13)

U = β4
[(
1 + γ4

)
U ′ + 2γ2K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ + 4γ2J ′] , (2.14)

K = β4
[
2γ2U ′ +

(
1 + γ4

)
K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ + 4γ2J ′] , (2.15)

J = β4
[
2γ2U ′ + 2γ2K ′ − 4γ

(
1 + γ2

)
V ′ +

(
1 + γ2

)2
J ′
]
, (2.16)

V = β4
[
−γ
(
1 + γ2

)
U ′ − γ

(
1 + γ2

)
K ′ +

(
1 + 6γ2 + γ4

)
V ′]

(2.17)

− 2γ
(
1 + γ2

)
J ′. (2.18)

Pozostaªe parametry de�niuje si� nast�puj¡
o:

ε′ = α2 − 2α− 2

R
+ 2

(
α +

1

R

)
e−2αR, (2.19)

t′ = α2e−αR

(
1 + αR− 1

3
α2R2

)
− 4αe−αR(1 + αR), (2.20)

U ′ =
5

4
α, (2.21)

K ′ =
2

R
− αe−2αR

(
2

αR
+

3

2
αR +

1

3
α2R2 +

11

4

)
, (2.22)

J ′ = αe−2αR

(
5

4
− 23

10
αR− 6

5
α2R2 − 2

15
α3R3

)
(2.23)

+
12

5R

(
S2CE + S2 log(αR)− 2SSEi)(−2αR) + S

2
Ei(−4αR)

)
,

V ′ = αe−αR

(
2αR +

1

4
+

5

8αR

)
− 1

4
αe−3αR

(
1 +

5

2αR

)
, (2.24)

gdzie:

S = e−αR

(
1 + αR +

1

3
α2R2

)
, (2.25)

S = eαR
(
1− αR +

1

3
α2R2

)
. (2.26)

Natomiast CE to staªa Eulera:

CE = lim
n→∞

(
n∑

k=1

1

k
− log(n)

)
≃ 0,5772. (2.27)
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Symbol Ei(x) reprezentuje 
aªk� wykªadni
z¡:

Ei(x) = −
∫ ∞

−x

e−tt−1dt. (2.28)

W 
elu wyzna
zenia wzoru na energi� Ee hamiltonian (2.2) musi zosta¢ zdiagonalizo-

wany. W pierwszym kroku wypisano jawnie baz� li
zby obsadze«:

|1A,0〉 = |(1,0),(0,1)〉, (2.29)

|1B,0〉 = |(0,1),(1,0)〉, (2.30)

|2A,0〉 = |(1,1),(0,0)〉, (2.31)

|2B,0〉 = |(0,0),(1,1)〉, (2.32)

|1A,1〉 = |(1,0),(1,0)〉, (2.33)

|1B,− 1〉 = |(0,1),(0,1)〉, (2.34)

gdzie wprowadzono ozna
zenie |nx,s〉; Symbol nx informuje o maksymalnej li
zbie elektro-

nów na w�¹le A (x = A) lub w�¹le B (x = B). Natomiast s reprezentuje wypadkowy spin

ukªadu (s ∈ {−1,0,1}).

Nietrudne, a
zkolwiek 
zaso
hªonne ra
hunki prowadz¡ do uzyskania nast�puj¡
ej ma-


ierzy:

[Ĥ ] =




2ε+K −J t + V t + V 0 0

−J 2ε+K t + V t + V 0 0

t + V t + V 2ε+ U J 0 0

t + V t + V J 2ε+ U 0 0

0 0 0 0 2ε+K − J 0

0 0 0 0 0 2ε+K − J




. (2.35)

Bior¡
 pod uwag� operator Hamiltona w reprezenta
ji ma
ierzowej wyra»ony wzorem

(2.35) mo»na wyzna
zy¢ jawne wzory na energie wªasne dla molekuªy wodoru:

E1 = −J +K + 2ε, (2.36)

E2 = −J +K + 2ε, (2.37)

E3 = J +K + 2ε, (2.38)
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E4 = −J + U + 2ε, (2.39)

E5 =
1

2
(K + U + 4ε−

√
M), (2.40)

E6 =
1

2

(
K + U + 4ε+

√
M
)
, (2.41)

gdzie M = (U −K)2 + 16 (t + V )2 + 4J (U −K + J).

Tabli
a 2.1: Warto±
i elektronowy
h parametrów hamiltonianu Hubbarda dla odlegªo±
i

równowagowej molekuªy wodoru (F = 0 Ry/a0).

ε0 (Ry) t0 (Ry) U0 (Ry) K0 (Ry) J0 (Ry) V0 (Ry)

-1,749493 -0,737679 1,661254 0,962045 0,02204 -0,01185

0 2 4 6 8 10
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15

20
 

 

E 0(j)
 [R

y]

R [ 0]

F=0 Ry/a0
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 j=3
 j=4
 j=5
 j=6

Rysunek 2.1: Energia molekuªy wodoru w funk
ji odlegªo±
i mi�dzyprotonowej. Pionowa

linia przerywana wyzna
za punkt równowagi w molekule.

W tabeli 2.1 znajduj¡ si� warto±
i elektronowy
h parametrów hamiltonianu Hubbarda

dla odlegªo±
i równowagowej molekuªy wodoru. Analiza warto±
i posz
zególny
h 
aªek

elektronowy
h prowadzi do wniosku, »e zde
ydowanie najmniejsze zna
zenie maj¡: 
aªka
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wymiany Heisenberga (J0) oraz energia skorelowanego przeskoku (V0). Natomiast na ry-

sunku 2.1 zaprezentowano zale»no±¢ energii molekuªy wodoru od odlegªo±
i mi�dzypro-

tonowej, wyli
zonej na podstawie wzoru E
(j)
0 = Ej + 2/R, gdzie j ∈ [1; 6]. W 
aªym

analizowanym zakresie najni»sze warto±
i przyjmuje krzywa reprezentuj¡
a energi� E
(5)
0 ,

która jedno
ze±nie odpowiada entalpii molekuªy wodoru zde�niowanej wzorem (2.1) dla

przypadku F = 0 Ry/a0, gdzie a0 jest promieniem Bohra.

Tabli
a 2.2: Warto±
i posz
zególny
h energii elektronowy
h molekuªy wodoru.

E1 (Ry) E2 (Ry) E3 (Ry) E4 (Ry) E5 (Ry) E6 (Ry)

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

Dla molekuªy wodoru obli
zono energie E1 - E5. Wyzna
zono je wstawiaj¡
 odpowied-

nie warto±
i li
zbowe (za
zerpni�te z tabeli 2.1) za 
aªki ε, t, U,K, J, V we wzora
h na

energie (2.36) - (2.41). Uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 2.2. Nast�pnie wybrano

najni»sz¡ z obli
zony
h warto±
i E5 = −3,73178 Ry, która symbolizuje Ee.

Tabli
a 2.3: Odlegªo±¢ równowagowa R0, parametr waria
yjny α0, entalpia H0 w stanie

podstawowym dla warto±
i siªy zewn�trznej F = 0 Ry/a0.

R0 (a0) α0 (a
−1
0 ) H0 (Ry)

1,419680 1,199206 -2,323011

W tabeli 2.3 zamiesz
zono obli
zone warto±
i odlegªo±
i równowagowej, parametru wa-

ria
yjnego oraz entalpii H0 w stanie podstawowym dla molekuªy wodoru, na któr¡ nie

dziaªa siªa zewn�trzna (F = 0 Ry/a0). Uzyskane rezultaty dobrze koresponduj¡ z war-

to±
iami obli
zonymi przez Koªosa i Wolniewi
za, w publika
ja
h [90, 91℄. Podawali oni

R0 = 1,3984 a0 oraz H0 = −2,349 Ry. Zmiany warto±
i parametru waria
yjnego w funk
ji

±redniej odlegªo±
i mi�dzyprotonowej wykre±lono na rysunku 2.2.
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Rysunek 2.2: Parametr waria
yjny w funk
ji ±redniej odlegªo±
i mi�dzyprotonowej. Pio-

nowa linia przerywana wyzna
za punkt równowagi w molekule.

2.2 Stany os
yla
yjne

Korzystaj¡
 z zale»no±
i entalpii od odlegªo±
i mi�dzyprotonowej obli
zono energi� sta-

nów os
yla
yjny
h. W przybli»eniu harmoni
znym energia poten
jalna dana jest wzorem

3

:

VH (R) = H0 +
1

2
kH (R− R0)

2 , (2.42)

gdzie kH = [d2H0 (R) /dR2]R=R0
. Kwantow¡ energi� os
ylatora harmoni
znego okre±la si�

dobrze znanym równaniem: Ev = ωH
0 (v + 1/2), w którym os
yla
yjna li
zba kwantowa

v = 0,1,2... i ωH
0 =

√
kH/m′

. Symbol m′
reprezentuje zredukowan¡ mas� ukªadu protono-

wego: m′ = mpr/2, gdzie mpr jest mas¡ pojedyn
zego protonu.

Energie stanów os
yla
yjny
h mog¡ by¢ tak»e obli
zone przy u»y
iu poten
jaªu

Morse'a (VM), który przybli»a ogóln¡ form� krzywej energii mi�dzy
z¡ste
zkowej. Poten-


jaª Morse'a dla F = 0 mo»e by¢ zapisany jako:

VM (R) = H0 + ED [1− exp (−αM (R− R0))]
2 , (2.43)

gdzie ED jest energi¡ dyso
ja
ji 
z¡ste
zki mierzonej od warto±
i minimalnej VM (R0), αM

reprezentuje miar� zakrzywienia poten
jaªu. Kwantow¡ energi� os
yla
ji dla poten
jaªu

Morse'a wyra»a si� równaniem: EvM = ωM
0 (vM + 1/2) − ωM

0 (vM + 1/2)2 xe, w którym

3

W ru
hu 
zysto os
yla
yjnym (gdy moment p�du j¡der jest równy 0) drgania o maªej amplitudzie

∆E(R) mo»na rozwin¡¢ w szereg Taylora wokóª R0. Wów
zas ∆E(R) = E(R)− E(R0) =
1

2
k (R−R0)

2
,

gdzie k =
[
d2E (R) /dR2

]
R=R0

oraz [dE (R) /dR]R=R0
= 0 w minimum.
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kwantowa li
zba os
yla
ji vM = 0,1,2... oraz xe - staªa anharmoni
zno±
i. Staªa anharmo-

ni
zno±
i dana jest w przybli»eniu wzorem: xe = ωM
0 /4ED.

W przypadku F > 0, poten
jaª Morse'a powinien by¢ uogólniony w nast�puj¡
y sposób:

V +
M (R) = VM (R) +

ED

R
[1− exp (−2αM (R− R0))]

2 . (2.44)

Z drugiej strony gdy F < 0, bierze si� pod uwag� funk
j�:

V −
M (R) = VM (R) + EDR

[
1− exp

(
−αM

5
(R− R0)

)]2
. (2.45)

Staªe siªowe kM lub k±
M dla poten
jaªu Morse'a s¡ okre±lone wzorami:

kM = [d2VM (R) /dR2]R=R0
lub k±

M =
[
d2V ±

M (R) /dR2
]
R=R0

. Ponadto wprowadzono energie

Morse'a: ωM
0 =

√
kM/m′

i ωM±
0 =

√
k±
M/m

′
.

W tabeli 2.4 zebrano wyniki pozwalaj¡
e na zapoznanie si� z wªa±
iwo±
iami fono-

nowymi molekuªy wodoru. Na rysunku 2.3 pokazano przebieg poten
jaªu harmoni
znego

i poten
jaªu Morse'a w odniesieniu do wyników numery
zny
h. Krzywa energii poten
jal-

nej posiada minimum dla równowagowej odlegªo±
i mi�dzy j¡drami R0 przy okre±lonej

kon�gura
ji elektronowej badanego ukªadu. Analizuj¡
 krzywe wykre±lone na rysunku 2.3

stwierdzono, i» w pobli»u R0 ∼ 1,42 a0 wszystkie krzywe s¡ prawie paraboli
zne, wi�


maªe drgania s¡ prostymi drganiami harmoni
znymi. Jedno
ze±nie zauwa»ono, »e wraz ze

wzrostem energii, w wyniku zwi�kszania warto±
i os
yla
yjnej li
zby kwantowej, studnia

poten
jaªu Morse'a (zobrazowana zielon¡ krzyw¡) rozszerza si� w porównaniu z poten
ja-

ªem harmoni
znym (krzywa niebieska).
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Rysunek 2.3: Entalpia, poten
jaª harmoni
zny i poten
jaª Morse'a dla molekuªy wodoru.
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Tabli
a 2.4: Staªa siªowa kH oraz kwant energii w przybli»eniu poten
jaªu harmoni
z-

nego ωH
0 , parametry poten
jaªu Morse'a, staªa siªowa kM oraz energie dla siªy

F = 0 Ry/a0.

kH (Ry/a20) ωH
0 (Ry) ED (Ry) αM (a−1

0 ) kM (Ry/a20) ωM
0 (Ry)

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

2.3 Oddziaªywanie elektron-fonon

W 
elu okre±lenia warto±
i funk
ji sprz�»enia elektron-fonon nale»y obli
zy¢ parametry:

gx = δx/δR ≃ dx/dR, gdzie x ∈ {ε,t,U,K,J,V }. Kwantyza
j� wykonano zgodnie ze wzo-

rem: δR =
√
1/2m′E

(
d† + d

)
, gdzie symbol d† (d) ozna
za operator krea
ji (anihila
ji)

stanu fononowego.

Tabli
a 2.5: Warto±
i funk
ji sprz�»enia elektron-fonon w odlegªo±
i równowagowej dla siªy

F = 0 Ry/a0.

gε0 (Ry/a0) gt0 (Ry/a0) gU0
(Ry/a0) gK0

(Ry/a0) gJ0 (Ry/a0) gV0
(Ry/a0)

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

Peªn¡ zale»no±¢ posz
zególny
h funk
ji sprz�»enia elektron-fonon w zale»no±
i od od-

legªo±
i mi�dzyprotonowej dla molekuªy wodoru zobrazowano na rysunku 2.4. Natomiast

w tabeli 2.5 zamiesz
zono warto±
i funk
ji gx (gdzie x ∈ {ε,t,U,K,J,V }) w odlegªo±
i rów-

nowagowej dla siªy F = 0 Ry/a0. Analizuj¡
 dane zawarte na rysunku 2.4 i w tabeli 2.5

ªatwo zauwa»y¢, »e najwi�kszy wkªad do energii ukªadu uzyskuje si� za po±redni
twem gt.

Z kolei funk
j� sprz�»enia gV mo»na w zasadzie pomin¡¢ w rozwa»ania
h ze wzgl�du na

fakt, i» przyjmuje ona bardzo maªe warto±
i.
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Rysunek 2.4: Funk
je sprz�»enia elektron-fonon w zale»no±
i od odlegªo±
i mi�dzyprotono-

wej.



Rozdziaª 3

Opis stanu nadprzewodz¡
ego

w wodorze w rama
h przybli»enia

dimerowego

W wodorze w przybli»eniu dimerowym mo»na bada¢ tenden
j� do tworzenia si�

stanu nadprzewodz¡
ego. Niniejszy rozdziaª omawia wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu

nadprzewodz¡
ego w metali
znym wodorze, bazuj¡
 na modelu dwó
h skompresowany
h

pªasz
zyzn wodorowy
h. Prezentowane s¡ przewidywane warto±
i temperatury kryty
znej

przej±
ia w stan nadprzewodz¡
y w przybli»eniu harmoni
znym oraz anharmoni
znym [92℄.

Dodatkowo omówiono rol� naw�zªowy
h i mi�dzyw�zªowy
h korela
ji elektronowy
h oraz

odpowiadaj¡
y
h im nieklasy
zny
h funk
ji sprz�»enia elektron-fonon.

3.1 Wprowadzenie

W badania
h teorety
zny
h i prakty
zny
h zjawiska nadprzewodni
twa bardzo wa»nym

zagadnieniem jest wyzna
zenie prawidªowej temperatury kryty
znej. W 
elu osza
owania

tego parametru stosowane s¡ ró»ne metody.

Ash
roft sza
uj¡
 temperatur� kryty
zn¡ wodoru oparª si� na wzorze z teorii BCS

ogªoszonej w 1957 roku przez Johna Bardeena, Leona Coopera oraz Roberta S
hrie�era

[32, 33℄:

kBTC = 1,13ωD exp

(
− 1

λ− µ⋆

)
, (3.1)

gdzie ωD ozna
za 
z�sto±¢ Debye'a, λ symbolizuje staª¡ sprz�»enia elektron-fonon (ilo
zyn

elektronowej g�sto±
i stanów na poziomie Fermiego ρ (0) oraz poten
jaªu paruj¡
ego V ),

µ⋆
reprezentuje pseudopoten
jaª kulombowski.
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Analiza Ash
rofta doprowadziªa do tezy, »e warto±¢ temperatury kryty
znej dla me-

tali
znego wodoru powinna by¢ wysoka. Argumenta
ja ta oparta byªa na nast�puj¡
y
h

fakta
h:

� Na warto±¢ 
z�sto±
i Debye'a wpªywa bardzo maªa masa j¡der atomowy
h tworz¡-


y
h sie¢ krystali
zn¡ wodoru. J¡dro wodoru posiada najmniejsz¡ mo»liw¡ mas�,

która równa jest warto±
i masy pojedyn
zego protonu mp. Z uwagi na fakt, i» masa

protonu jest niewielka (mp ≃ 1,673 · 10−27
kg) w stosunku do masy j¡der 
i�»szy
h

pierwiastków, warto±¢ 
z�sto±
i Debye'a dla wodoru powinna by¢ wysoka: ωD ∼ 1√
mp

[93℄.

� Atom wodoru nie posiada wewn�trzny
h powªok wielo-elektronowy
h, zatem war-

to±¢ staªej sprz�»enia elektron-fonon λ równie» powinna by¢ wysoka. Obe
nie prze-

widuje si�, »e dla wodoru w fazie molekularnej warto±¢ λ wynosi ∼ 2 dla 
i±nienia

450-460 GPa [13, 24℄, natomiast w fazie atomowej (struktura I41md) λ ∼ 1,81 dla


i±nienia 500 GPa [24℄. Wido
zny jest równie» du»y wzrost λ dla 
i±nie« mi�dzy

500�700 GPa od 1,81 do 2,32, a przy ekstremalnie wysoki
h 
i±nienia
h (∼ 1,5 TPa)

a» do λ = 3,39 [24℄. Jednak przy dalszym wzro±
ie 
i±nienia do warto±
i 3,5 TPa

staªa sprz�»enia elektron-fonon zmniejsza si�, osi¡gaj¡
 warto±¢ ∼ 1,98 [24℄.

Inne publika
je doty
z¡
e stanu nadprzewodz¡
ego indukuj¡
ego si� w metali
znym

wodorze sugeruj¡, »e korela
je deparuj¡
e indukowane przez pseudopoten
jaª kulombowski

µ⋆
okazuj¡ si� by¢ ra
zej maªe i nie obni»aj¡ w istotny sposób temperatury kryty
znej

[18, 44℄.

Nale»y zauwa»y¢, »e rozwa»ania Ash
rofta nie uwzgl�dniªy roli silny
h korela
ji elek-

tronowy
h ani pro
esów wielo
iaªowy
h (analiza zostaªa przeprowadzona w rama
h przy-

bli»enia ±redniego pola). St¡d, wysnuty przez Ash
rofta wniosek o wysokiej warto±
i TC

mo»e by¢ nietra�ony.

Metoda DFT równie» w sposób niepeªny opisuje ukªady silnie skorelowany
h elektro-

nów. Jakkolwiek, stanowi ona �lar dla szeregu publika
ji, w rama
h który
h modeluje

si� struktur� elektronow¡, fononow¡ oraz oddziaªywanie elektron-fonon w metali
znym

wodorze.

W niniejszym rozdziale postanowiono zwery�kowa¢ przedstawion¡ argumenta
j�,

uwzgl�dniaj¡
 jednak te aspekty, które zostaªy potraktowane jako pomijalnie maªe lub nie-

istotne. Kryty
zna analiza zagadnienia powinna pozwoli¢ przynajmniej 
z�±
iowo uzyska¢

odpowied¹ na pytanie, 
zy istnienie stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze w temperaturze

pokojowej jest mo»liwe.
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3.2 Równania typu Eliashberga

Rozwa»ania dla ukªadu pªasz
zyzn wodorowy
h przeprowadzono przy zaªo»eniu efek-

tywnego liniowego sprz�»enia elektron-fonon. Wów
zas operator Hamiltona przyjmuje po-

sta¢ [94℄:

H =
∑

kσ

ε
k

c†
kσckσ +

∑

q

E
q

b†
q

b
q

+ i
∑

kqσ

g
kq

c†
k+qσckσφq, (3.2)

gdzie c
(†)
kσ ozna
za operator anihila
ji (krea
ji) elektronu o p�dzie k i spinie σ ∈ {↑ , ↓}.

Symbol b
(†)
q

jest operatorem anihila
ji (krea
ji) fononu o p�dzie q. Propagator fononowy

zostaª zde�niowany jako φ
q

= b†−q + b
q

.

Pomimo, i» operator (3.2) posiada form� klasy
znego hamiltonianu Fröhli-


ha [95℄, jest on bardziej ogólny. W efektywnej elektronowej rela
ji dysper-

syjnej uwzgl�dniono naw�zªowe (U) i mi�dzyw�zªowe (K) korela
je hubbardow-

skie: ε
k

= ε− µ̃+ t cos (kR) +
(
U
2
+K

)
〈n〉, gdzie ε reprezentuje energi� orbitalu

atomowego, µ̃ - poten
jaª 
hemi
zny, t to elektronowa 
aªka przeskoku. Sym-

bol 〈n〉 ozna
za ±redni¡ li
zb� elektronów przypadaj¡
¡ na pojedyn
zy proton,

〈n〉 = 1
2

∑
kσ

〈
c†
kσckσ

〉
. Dodatkowo efektywna funk
ja sprz�»enia elektron-fonon przyjmuje

posta¢: g
kq

= gε
sin(qR)

2
+ gt cos

[(
k+ q

2

)
R
]
sin
(
qR

2

)
+
[
gU
2
+ gK

]
〈n〉 sin(qR)

2
. Wielko±
i gε

oraz gt to klasy
zne funk
je sprz�»enia elektron-fonon. Z drugiej strony gU oraz gK to

nieklasy
zne funk
je sprz�»enia elektron-fonon odpowiadaj¡
e energiom U i K. Funk
je

ε
k

oraz g
kq

uzyskano po zastosowaniu przybli»enia ±redniego pola do hamiltonianu mode-

luj¡
ego ukªad dwó
h skompresowany
h pªasz
zyzn wodorowy
h. Hamiltonian wyj±
iowy

zawieraª 
zªony 
zterofermionowe, reprezentuj¡
e 
zyste korela
je elektronowe. Symbol E
q

ozna
za fononow¡ rela
j� dyspersyjn¡: E
q

=
ωx
0

2
[1− cos (qR)], przy 
zym ωx

0 wyzna
zono

w przybli»eniu harmoni
znym (x = H) lub anharmoni
znym Morse'a (x = M). Parametry

równowagowe operatora (3.2) zostaªy obli
zone w sposób waria
yjny - sz
zegóªy zostan¡

zaprezentowane w podrozdziale 3.4.

W 
elu uzyskania równa« okre±laj¡
y
h termodynamik� ukªadu, wymagane obli
ze-

nia nale»y wykona¢ w reprezenta
ji spinorowej Nambu [96, 97℄:

Ψ
k

=

(
c
k↑

c†−k↓

)
,Ψ†

k

=
(

c†
k↑ c−k↓

)
, (3.3)

przyjmuj¡
, »e spinory speªniaj¡ ±
i±le zasad� anty-komuta
ji:

[
Ψ
k

,Ψ†
k

′

]
+
= δ

kk

′τ0. Gdzie

δ
kk

′
reprezentuje delt� Krone
kera [98, 99℄, de�niowan¡ jako:

δ
kk

′ =

{
1 dla k = k

′

0 dla k 6= k

′.
(3.4)
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Wielko±¢ τ0 ozna
za jedn¡ z 
ztere
h ma
ierzy Pauliego [100℄:

τ0 =

(
1 0

0 1

)
, τ1 =

(
0 1

1 0

)
, (3.5)

τ2 =

(
0 −i

i 0

)
, τ3 =

(
1 0

0 −1

)
. (3.6)

W reprezenta
ji spinorowej hamiltonian (3.2) przyjmuje posta¢:

H =
∑

k

ε
k

Ψ†
k

τ3Ψk

+
∑

q

E
q

b†
q

b
q

+ i
∑

kq

g
kq

Ψ†
k+qτ3Ψk

(
b†−q + b

q

)
. (3.7)

W rozpatrywanym przypadku G
k

(iωn) =
〈〈

Ψ
k

|Ψ†
k

〉〉

iωn

reprezentuje ma
ierzow¡

funk
j� Greena: 


〈〈
c
k↑|c†

k↑

〉〉
iωn

〈〈c
k↑|c−k↓〉〉iωn〈〈

c†−k↓|c
†
k↑

〉〉

iωn

〈〈
c†−k↓|c−k↓

〉〉

iωn


 . (3.8)

Elementy diagonalne G
k

(iωn), powy»ej temperatury przej±
ia w stan nadprzewodz¡
y,

opisuj¡ wªa±
iwo±
i stanu normalnego. Natomiast elementy ma
ierzowej funk
ji Greena

G
k

(iωn) okre±lonej dla T < TC opisuj¡ stan nadprzewodz¡
y. Przy 
zym elementy anty-

diagonalne pozwalaj¡ wyzna
zy¢ wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e, takie jak np. parametr

porz¡dku. Symbol ωn reprezentuje fermionow¡ 
z�sto±¢ Matsubary: ωn = π/β (2n− 1),

n ∈ Z, β jest temperatur¡ odwrotn¡ (β = 1/kBT , gdzie kB to staªa Boltzmanna).

Ma
ierzowa funk
ja Greena speªnia równanie Dysona [101℄:

G−1
k

(iωn) = G−1
0k (iωn)−M

k

(iωn), (3.9)

w którym goªy propagator mo»na zapisa¢ jako:

G0k(iωn) = [iωnτ0 − ε
k

τ3]
−1 . (3.10)

Operator energii wªasnej przyjmuje posta¢:

M
k

(iωn) =
2

β

∑

mq

g2
k−qqτ3Gk−q (iωm) τ3

E
q

(ωn − ωm)
2 + E2

q

. (3.11)

Równania Eliashberga wyprowadza si� stosuj¡
 pro
edur� samouzgodnienia. W tym


elu nale»y zaªo»y¢ nast�puj¡
y rozkªad energii wªasnej w bazie ma
ierzy Pauliego:

M
k

(iωn) = iωn (1− Z
k

(iωn)) τ0 + χ
k

(iωn) τ3 (3.12)

+ ϕ
k

(iωn) τ1 + ϕ
k

(iωn) τ2.
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Zwy
zajowo przez Z
k

(iωn) ozna
zono 
zynnik renormalizuj¡
y funk
j� falow¡. Determi-

nuje on renormaliza
j� masy pasmowej elektronu przez efektywne oddziaªywanie elektron-

fonon Z
k

(iωn) ≃ m⋆
e/me. W klasy
znym formalizmie funk
ja przesuni�
ia energii χ

k

(iωn)

przyjmuje warto±¢ zero: χ
k

(iωn) = 0, gdy pasmo elektronowe wypeªnione jest do

poªowy lub przyjmuje niesko«
zon¡ szeroko±¢. Symbole ϕ
k

(iωn) oraz ϕ
k

(iωn) repre-

zentuj¡ funk
j� parametru porz¡dku. Ponadto parametr porz¡dku de�niuje stosunek:

∆
k

(iωn) = [ϕ
k

(iωn) + iϕ
k

(iωn)] /Zk

(iωn).

Nieskomplikowane ra
hunki prowadz¡ do ko«
owego ukªadu równa«:

Z
k

(iωn) = 1 +
2

βωn

∑

mq

g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

(3.13)

× ωmZk−q (iωm)

[ωmZk−q (iωm)]
2 + (χ

k−q (iωm) + ε
k−q)

2 + ϕ2
k−q (iωm) + ϕ2

k−q (iωm)
,

χ
k

(iωn) = − 2

β

∑

mq

g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

(3.14)

× χ
k−q (iωm) + ε

k−q

[ωmZk−q (iωm)]
2 + (χ

k−q (iωm) + ε
k−q)

2 + ϕ2
k−q (iωm) + ϕ2

k−q (iωm)
,

ϕ
k

(iωn) =
2

β

∑

mq

g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

(3.15)

× ϕ
k−q (iωm)

[ωmZk−q (iωm)]
2 + (χ

k−q (iωm) + ε
k−q)

2 + ϕ2
k−q (iωm) + ϕ2

k−q (iωm)

oraz

ϕ
k

(iωn) = − 2

β

∑

mq

g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

(3.16)

×
ϕ
k−q (iωm)

[ωmZk−q (iωm)]
2 + (χ

k−q (iωm) + ε
k−q)

2 + ϕ2
k−q (iωm) + ϕ2

k−q (iωm)
.

Ukªad równa« Eliashberga nale»y dodatkowo uzupeªni¢ zale»no±
i¡, która pozwala ob-

li
zy¢ warto±¢ poten
jaªu 
hemi
znego µ̃ dla okre±lonej ±redniej li
zby elektronów 〈n〉:

〈n〉 = 1− 2

β

∑

km

ε
k

ω2
m + ε2

k

(3.17)

= 1− R0

2π

∫ π/R0

−π/R0

dk tanh
βεk
2

.

Z uwagi na 
zaso
hªonne obli
zenia oraz konie
zno±¢ wykorzystania sprz�tu kompute-
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rowego o du»ej zªo»ono±
i obli
zeniowej mo»na by przeprowadzi¢ dalsze obli
zenia jedy-

nie w opar
iu o równania: funk
ji parametru porz¡dku oraz 
zynnika renormalizuj¡
ego

funk
j� falow¡. Wtedy bierze si� pod uwag� do poªowy wypeªnione pasmo elektronowe

(χ
k

(iωn) = 0, 〈n〉 = 1 oraz poten
jaª 
hemi
zny µ̃ = 0). Wów
zas równie» wzory na ε
k

oraz g
kq

przyjmuj¡ mniej rozbudowan¡ form�. W tym przypadku de�niuje si� nast�puj¡
y

rozkªad energii wªasnej w bazie ma
ierzy Pauliego:

M
k

(iωn) = iωn (1− Z
k

(iωn)) τ0 + ϕ
k

(iωn) τ1, (3.18)

wów
zas parametr porz¡dku to: ∆
k

(iωn) = ϕ
k

(iωn) /Zk

(iωn). Ra
hunki anality
zne do-

prowadz¡ do uzyskania równa« typu Eliashberga:

Z
k

(iωn) = 1 +
2

βωn

∑

mq

g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

ωmZk−q (iωm)

[ωmZk−q (iωm)]
2 + ε2

k−q + ϕ2
k−q (iωm)

, (3.19)

ϕ
k

(iωn) =
2

β

∑

mq

[
g2
k−qqEq

(ωn − ωm)
2 + E2

q

− µ (ωm)

]
ϕ
k−q (iωm)

[ωmZk−q (iωm)]
2 + ε2

k−q + ϕ2
k−q (iωm)

.

(3.20)

Posta¢ wyprowadzony
h równa« zawieraj¡
y
h efektywne funk
je (ε
k

, E
q

oraz g
kq

) jest

zgodna (le
z nie identy
zna w zapisie) z posta
i¡ klasy
zny
h równa« Eliashberga [49℄.

Niemniej jednak do analizy otrzymanego ukªadu równa« (3.13)-(3.16) lub (3.19)-(3.20),

mo»na u»ywa¢ wszystki
h metod zwykle stosowany
h w klasy
znym formalizmie Eliash-

berga.

3.3 Formalizm izotropowy

Zaprezentowana w poprzednim podrozdziale ogólna posta¢ ukªadu równa« typu Elia-

shberga jest bardzo skomplikowanym nieliniowym ukªadem równa« algebrai
zny
h. Nie

mo»na go rozwi¡za¢ ±
i±le w sposób anality
zny. Zazwy
zaj w literaturze przedmiotu

spotyka si� numery
zne rozwi¡zania równa« Eliashberga w przybli»eniu izotropowym

(ϕ
k

(iωn) → ϕ (iωn) oraz Z
k

(iωn) → Z (iωn)) [102℄.

Jednym z parametrów wej±
iowy
h w podej±
iu izotropowym jest funk
ja Eliashberga:

α2F (ω) =
1

N

∑

k

w
k

α2F (k,ω) =
1

N

∑

k

δ (ε
k

)
∑

q

g2
kq

δ (ω − E
q

) , (3.21)

przy 
zym α2F (k,ω) = ρ (0)
∑

q

g2
kq

δ (ω − E
q

) oraz w
k

= δ (ε
k

) /ρ (0). Symbol δ ozna
za

dystrybu
j� delta Dira
a [98℄, ρ (0) to elektronowa g�sto±¢ stanów na poziomie Fermiego.

Drugi parametr wej±
iowy, zawarty w funk
ji: µ (ωm) = µ⋆θ (ωC − |ωm|), to tzw. pseu-

dopoten
jaª kulombowski (µ⋆
). Modeluje on jawnie wpªyw deparuj¡
y
h korela
ji elek-
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tronowy
h na wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego. Z dokªadno±
i¡

do pierwszego rz�du wzgl�dem poten
jaªu kulombowskiego (U), pseudopoten
jaª kulom-

bowski mo»na zde�niowa¢ przy pomo
y formuªy [103℄: µ⋆ = µ/[1 + µ ln (W/ωD)], gdzie

µ = ρ (0)U . Wyst�puj¡
e we wzorze symbole W oraz ωD ozna
zaj¡ odpowiednio poªów-

kow¡ szeroko±¢ pasma elektronowego oraz 
z�sto±¢ Debye'a. Istotnym jest, »e µ⋆
ró»ni si�

od µ uwzgl�dnieniem logarytmi
znej reduk
ji oddziaªywania kulombowskiego. Wynika to

z faktu, »e oddziaªywanie kulombowskie roz
hodzi si� szyb
iej ni» oddziaªywanie za po-

±redni
twem fononów. Ponadto stosunek W/ωD jest dobr¡ miar¡ pr�dko±
i roz
hodzenia

si� oddziaªywa« w badanym ukªadzie. Zwró¢my uwag�, »e θ jest funk
j¡ Theta-Heaviside'a

[98℄, natomiast ωC okre±la 
z�sto±¢ od
i�
ia: ωC = 5ωD [102℄.

W przypadku izotropowym dla ni»szy
h warto±
i staªej sprz�»enia (λ < 1,5) oraz

niskiej warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego (µ⋆ < 0,2) parametry stanu nadprze-

wodz¡
ego mo»na obli
zy¢ na podstawie równa« anality
zny
h [102℄. Uzyskane rezultaty

powinny by¢ zgodne z wynikami otrzymanymi z izotropowy
h równa« Eliashberga. War-

to±¢ temperatury kryty
znej nale»y osza
owa¢ na podstawie wzoru Allena-Dynesa [104℄:

kBTC = f1f2
ωln

1,2
exp

[ −1,04 (1 + λ)

λ− (1 + 0,62λ)µ⋆

]
. (3.22)

U»yte symbole wyst�puj¡
e we wzorze (3.22) zostaªy zde�niowane w tabeli 3.1.

Tabli
a 3.1: Parametry λ, ωln, oraz ω2 reprezentuj¡ staª¡ sprz�»enia elektron-fonon, lo-

garytmi
zn¡ 
z�sto±¢ fononow¡ oraz drugi moment znormalizowanej funk
ji

wagowej. Funk
je f1 oraz f2 s¡ odpowiednio funk
j¡ korek
ji silnego sprz�»enia
i funk
j¡ korek
ji ksztaªtu.

Wielko±
i uzupeªniaj¡
e wzór (3.22)

λ = 2
∫ +∞
0

dΩα2(Ω)F (Ω)
Ω

ωln = exp
[
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)
Ω

ln (Ω)
] √

ω2 =
[
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)Ω
]1/2

f1 =

[
1 +

(
λ
Λ1

) 3

2

] 1

3

f2 = 1 +

(√
ω2

ωln
−1

)

λ2

λ2+Λ2
2

Λ1 = 2,46 (1 + 3,8µ⋆) Λ2 = 1,82 (1 + 6,3µ⋆)
(√

ω2/ωln

)

Dodatkowo poli
zono warto±
i bezwymiarowy
h stosunków termodynami
zny
h, które

w teorii BCS s¡ staªymi uniwersalnymi [32, 33℄:

R∆ =
2∆(0)

kBTC

, (3.23)

RC =
∆C (TC)

CN (TC)
, (3.24)
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RH =
TCC

N (TC)

H2
C (0)

, (3.25)

RH2 =
HC2 (0)

TC |dHC2(T )
dT

|TC
|
. (3.26)

I
h warto±
i w rama
h teorii BCS wynosz¡: R∆ = 3,53, RC = 1,43, RH = 0,168 oraz

RH2 = 0,727. Symbole wyst�puj¡
e we wzora
h (3.23) - (3.26) maj¡ nast�puj¡
e zna
zenie:

∆(0) to warto±¢ parametru porz¡dku w temperaturze zera kelwinów, ∆C (TC) reprezen-

tuje skok 
iepªa wªa±
iwego w temperaturze kryty
znej, CN
to warto±¢ 
iepªa wªa±
iwego

stanu normalnego, HC ozna
za termodynami
zne pole kryty
zne, a HC2 to górne pole

kryty
zne. W przypadku gdy znana jest jawna posta¢ funk
ji Eliashberga stosunki R∆

- RH2 (wyra»one poprzez równania (3.23)-(3.26)) nale»y obli
zy¢ na podstawie wzorów

[105, 106, 102℄:

R∆ = 3,53

[
1 + 12,5

[
TC

ωln

]2
ln

(
ωln

2TC

)]
, (3.27)

RC = 1,43

[
1 + 53

[
TC

ωln

]2
ln

(
ωln

3TC

)]
, (3.28)

RH = 0,168

[
1− 12,2

[
TC

ωln

]2
ln

(
ωln

3TC

)]
, (3.29)

RH2 = 0,727

[
1− 2,7

[
TC

ωln

]2
ln

(
ωln

20TC

)]
. (3.30)

3.4 Sza
owanie parametrów hamiltonianu H
Parametry stanu podstawowego hamiltonianu H obli
zono na podstawie wzoru (2.1).

Energi� stanów elektronowy
h osza
owano przy u»y
iu rozszerzonego hamiltonianu Hub-

barda (He), który modeluje wszystkie oddziaªywania dwu
iaªowe mi�dzy najbli»szymi ato-

mami dwó
h pªasz
zyzn poddany
h kompresji [89℄:

He = ε
2∑

j=1,σ

c†jσcjσ + t
2∑

jl=1,j 6=l,σ

c†jσclσ + U
2∑

j=1

c†j↑cj↑c
†
j↓cj↓ (3.31)

+
1

2

(
K − J

2

) 2∑

jl=1,j 6=l,σ,σ′

c†jσcjσc
†
lσ′clσ′ − 2JŜ1Ŝ2 + J

2∑

jl=1,j 6=l

c†j↑c
†
j↓cl↓cl↑

+ V
∑

σ

(
2∑

j=1

c†jσcjσ

)(
2∑

jl=1,j 6=l

c†j−σcl−σ

)
.

Zna
zenie posz
zególny
h symboli wyst�puj¡
y
h w powy»szym równaniu omówiono

w podrozdziale 2.1. Przeprowadzone obli
zenia wykazaªy, »e warto±¢ elektronowej ener-
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Tabli
a 3.2: Warto±
i parametrów elektronowy
h hamiltonianu (3.31) w punk
ie równowagi

dla wybrany
h warto±
i siªy F .

F (Ry/a0) ε0 (Ry) t0 (Ry) U0 (Ry) K0 (Ry) J0 (Ry) V0 (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 ε d¡»y do 1 Ry, gdy odlegªo±¢ mi�dzypªasz
zyznowa d¡»y do niesko«
zono-

±
i. Natomiast warto±¢ 
aªki przeskoku t d¡»y do zera, gdy odlegªo±¢ mi�dzyprotonowa

R → +∞. Z kolei warto±¢ K jest tym bli»sza warto±
i energii poten
jalnej, im wi�ksza

jest odlegªo±¢ mi�dzy atomami wodoru nale»¡
ymi do dwó
h ró»ny
h pªasz
zyzn.

Przeprowadzone obli
zenia numery
zne pozwoliªy osza
owa¢, z dokªadno±
i¡ do szó-

stego miejs
a po prze
inku, parametry elektronowe badanego ukªadu. Uzyskane wyniki

zebrano w tabeli 3.2. Mo»na zauwa»y¢, »e 
aªka wymiany J0 i energia skorelowanego prze-

skoku V0 przyjmuj¡ tak maªe warto±
i, »e w dalszy
h rozwa»ania
h wielko±
i te mo»na

pomin¡¢. Natomiast naw�zªowa U0 i mi�dzyw�zªowa K0 
aªka Hubbarda przyjmuj¡ du»e

warto±
i, które dodatkowo rosn¡ wraz ze wzrostem siªy F .

W rozwa»ania
h posªu»ono si� poj�
iem siªy kompresji F , jej warto±¢ mo»na powi¡-

za¢ z warto±
i¡ 
i±nienia dziaªaj¡
ego na badany ukªad. Ci±nienie obli
zono na podstawie

osza
owanej odlegªo±
i mi�dzy atomami wodoru. W tym 
elu obli
zenia zostaªy przepro-

wadzone w opar
iu o teori� funk
jonaªu g�sto±
i DFT [34℄ zaimplementowan¡ w pakie
ie

Quantum-Espresso [107, 108℄. Obli
zenia przeprowadzono przy u»y
iu pseudopoten
jaªu

ultrami�kkiego (metoda RRKJ) oraz energii od
i�
ia równej 80 Ry i g�sto±
i od
i�
ia

320 Ry. W 
elu zapewnienia konwergen
ji energii ustalono warto±¢ progow¡ 
aªkowitej

zmiany energii równ¡ 10−12
Ry. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3.3, gdzie umiesz
zono

zarówno warto±
i siªy kompresji, jak i odpowiadaj¡
ego im 
i±nienia. Ponadto podano

warto±
i odlegªo±
i równowagowej pomi�dzy atomami wodoru, parametru waria
yjnego

(równowagowa odwrotno±¢ wielko±
i orbitalu) oraz energii stanu podstawowego.

W obli
zenia
h numery
zny
h przyj�to najmniejsz¡ warto±¢ siªy zewn�trznej F wyno-

sz¡
¡ 3 Ry/a0, 
o odpowiada 
i±nieniu 494 GPa. Warto±¢ ta zna
znie przewy»sza warto±¢
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Tabli
a 3.3: Warto±
i siªy kompresji oraz odpowiadaj¡
e im warto±
i 
i±nienia. Dodatkowo,

odlegªo±
i równowagowe, parametr waria
yjny i energia stanu podstawowego.

F (Ry/a0) p (GPa) R0 (a0) α0 (a
−1
0 ) E0 (Ry)

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

50 2464,84 0,196948 1,638490 14,44906


i±nienia metaliza
ji wodoru, która na podstawie obli
ze« DFT wynosi okoªo 400 GPa

[36℄. Ponadto 
i±nienie 494 GPa dobrze koreluje z uzyskanym eksperymentalnie 
i±nieniem

495 GPa, dla którego odnotowano metaliza
j� wodoru [55, 109℄. Nale»y jednak zwró
i¢

uwag�, »e wielu bada
zy [56, 57℄ kwestionuje dokªadno±¢ wyników zawarty
h w artykule

[55℄. Poni»ej 
i±nienia 494 GPa rozwa»any model przewiduje gwaªtowny spadek tempera-

tury kryty
znej z powodu utrzymuj¡
y
h si� wysoki
h warto±
i naw�zªowej i mi�dzyw�-

zªowej 
aªki Hubbarda (Tabela 3.2). Przy 
i±nieniu 483 GPa stan nadprzewodz¡
y zanika

i ukªad wra
a do stanu normalnego.

Obli
zono równie» energi� stanów os
yla
yjny
h w opar
iu o entalpi� analizowanego

ukªadu i wzory omówione w podrozdziale 2.2. Rozwa»ania przeprowadzono zarówno dla

podej±
ia harmoni
znego, jak i anharmoni
znego (posªuguj¡
 si� poten
jaªem Morse'a).

Wyniki pozwalaj¡
e na zapoznanie si� z fononowymi wªa±
iwo±
iami rozpatrywanego sys-

temu zestawiono w tabeli 3.4.

Z kolei w 
elu okre±lenia interak
ji elektron-fonon, obli
zono warto±
i posz
zególny
h

funk
ji sprz�»enia gx, z zale»no±
i gx = δx/δR ≃ dx/dR, gdzie x ∈ {ε,t,U,K,J,V }. Kwan-
tyza
j� przeprowadzono w nast�puj¡
y sposób: δR =

√
1/2m′E

(
d† + d

)
- symbole d†, (d)

ozna
zaj¡ odpowiednio operator krea
ji (anihila
ji) fononu. Uzyskane warto±
i równowa-

gowe funk
ji gx dla x ∈ {ε,t,U,K,J,V } przedstawiono w tabeli 3.5. Z uwagi na bardzo maªe

warto±
i, staªe sprz�»enia gJ0 i gV0
pomini�to w dalszy
h rozwa»ania
h. Nieklasy
zne funk-


je sprz�»enia elektron-fonon (gU0
oraz gK0

) przyjmuj¡ stosunkowo maªe warto±
i, w po-

równaniu do gε0, 
zy gt0 . I
h pomini�
ie prowadziªoby do zani»enia warto±
i temperatury

kryty
znej w analizowanym ukªadzie, 
o zostanie wykazane w dalszej 
z�±
i rozdziaªu.
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Tabli
a 3.4: Parametry poten
jaªu harmoni
znego i poten
jaªu Morse'a dla wybrany
h

warto±
i siªy F .

F (Ry/a0) kH (Ry/a20) ωH
0 (Ry) ED (Ry) αM (a−1

0 ) k+
M (Ry/a20) ωM+

0 (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

Tabli
a 3.5: Równowagowe warto±
i funk
ji sprz�»enia elektron-fonon dla wybrany
h war-

to±
i siªy F .

F gε0 gt0 gU0
gK0

gJ0 gV0

(Ry/a0) (Ry/a0) (Ry/a0) (Ry/a0) (Ry/a0) (Ry/a0) (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 wªa±
iwo±
i termodynami
zny
h

stanu nadprzewodz¡
ego

Przeprowadzone obli
zenia ab initio umo»liwiaj¡ wyzna
zenie wszystki
h istotny
h pa-

rametrów termodynami
zny
h stanu nadprzewodz¡
ego indukuj¡
ego si� w badanym ukªa-

dzie, taki
h jak: temperatura kryty
zna, parametr porz¡dku, skok 
iepªa wªa±
iwego oraz

warto±
i termodynami
znego i górnego pola kryty
znego.
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Rysunek 3.1: Zale»no±¢ (a) staªej sprz�»enia elektron-fonon λ, (b) logarytmi
znej 
z�sto±
i

fononowej ωln (równie» 
z�sto±
i Debye'a ωD), (
) 
z�sto±
i ω2 oraz (d) pseu-

dopoten
jaªu kulombowskiego µ⋆
(w przybli»eniu harmoni
znym (µ⋆

H) oraz

anharmoni
znym Morse'a (µ⋆
M )) od warto±
i siªy F wywoªuj¡
ej kompresj�

ukªadu.

W pierwszym kroku okre±lono warto±
i izotropowej funk
ji Eliashberga zde�niowanej

wzorem (3.21). Kolejno na podstawie α2F (ω) wyzna
zono zale»no±
i: staªej sprz�»enia

elektron-fonon λ, logarytmi
znej 
z�sto±
i drga« ωln, 
z�sto±
i Debye'a oraz drugiego mo-

mentu znormalizowanej funk
ji wagowej ω2 od warto±
i siªy kompresji F . Analogi
zn¡

zale»no±¢ uzyskano dla pseudopoten
jaªu kulombowskiego µ⋆
(w przybli»eniu harmoni
z-

nym (µ⋆
H) oraz w podej±
iu anharmoni
znymMorse'a (µ⋆

M)), wprost z jego de�ni
ji. Wyniki

zebrano na rysunka
h 3.1 (a)-(d).
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W rama
h peªnego modelu (uwzgl�dniono U , K, jak równie» gU i gK) parametr λ nie

przyjmuje du»y
h warto±
i. W zasadzie badany ukªad znajduje si� w obszarze po±redniego

sprz�»enia elektron-fonon. Mo»na zauwa»y¢, i» wraz ze wzrostem siªy kompresji F , staªa

sprz�»enia elektron-fonon wyra¹nie maleje, zbli»aj¡
 si� do warto±
i ak
eptowany
h przez

±redniopolow¡ teori� BCS (λ ∼ 0,3) [32, 33℄. Uzyskany rezultat zwi¡zany jest z uwzgl�d-

nieniem w trak
ie obli
ze« wszystki
h istotny
h korela
ji elektronowy
h modelowany
h

naw�zªow¡ i mi�dzyw�zªow¡ 
aªk¡ Hubbarda. Natomiast pomini�
ie w rozwa»ania
h de-

paruj¡
y
h korela
ji elektronowy
h prowadzi do wyra¹nego przesza
owania warto±
i staªej

sprz�»enia elektron-fonon, 
o wyra¹nie wida¢ na rysunku 3.1 (a).

Logarytmi
zna 
z�sto±¢ fononowa ωln zostaªa wprowadzona przez Allena i Dynesa

w 
elu lepszego osza
owania warto±
i temperatury kryty
znej dla przej±
ia fazowego metal-

nadprzewodnik [104℄. Zast¡piªa ona we wzorze M
Millana na temperatur� kryty
zn¡ 
z�-

sto±¢ Debye'a ωD [46℄. Na rysunku 3.1 (b) wykre±lono ωln w zale»no±
i od siªy F . Nale»y

zauwa»y¢, »e warto±
i 
z�sto±
i logarytmi
znej (jak równie» 
z�sto±
i Debye'a) s¡ bardzo

wysokie. Efekt ten wynika z bardzo maªej masy j¡der atomów wodoru i zostaª po raz

pierwszy dostrze»ony przez Ash
rofta [6℄. Dalsza analiza dany
h zawarty
h na rysunku

3.1 (b) prowadzi do wniosku, »e 
z�sto±¢ logarytmi
zna ro±nie wraz ze wzrostem kom-

presji ukªadu. Wynika to z usztywnienia ukªadu (ro±nie staªa spr�»ysto±
i kH oraz k+
M).

Pomini�
ie w trak
ie analizy korela
ji elektronowy
h prowadzi do istotnego obni»enia war-

to±
i ωln - odwrotnie ni» dla λ.

Cz�sto±¢ ω2 nie wpªywa tak istotnie na warto±¢ temperatury kryty
znej jak ωln (wzór

(3.22)). W zasadzie

√
ω2 sªu»y do wyzna
zenia warto±
i funk
ji korek
ji f1 oraz f2 (tabela

3.1). Jego warto±
i zostaªy zaprezentowane na rysunku 3.1 (
). Wida¢, »e warto±¢

√
ω2

ro±nie wraz ze zrostem siªy F .

Na rysunku 3.1 (d) zaprezentowano zale»no±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego µ⋆

od siªy kompresji. Jest to istotna wielko±¢ w teorii fononowo-indukowanego stanu nad-

przewodz¡
ego, gdy» modeluje ona wprost wpªyw deparuj¡
y
h korela
ji elektronowy
h

na warto±¢ temperatury kryty
znej. Jak ªatwo mo»na zauwa»y¢ zmiana siªy kompresji

tylko niezna
znie wpªywa na µ⋆
(zarówno w przybli»eniu harmoni
znym, jak i anharmo-

ni
znym Morse'a). �rednia warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego wynosi okoªo 0,17.

Ozna
za to, »e deparuj¡
e korela
je elektronowe efektywnie nie s¡ du»e, 
o wynika z ekra-

nowania oddziaªywania kulombowskiego w badanym ukªadzie. Opisany rezultat nie jest

typowy dla nadprzewodników wysoko
i±nieniowy
h. Na przykªad, dla litu uzyskuje si�

µ⋆ = [0,22]p=22,3 GPa oraz µ⋆ = [0,36]p=29,7 GPa [110, 111℄. W takim przypadku warto±
i

µ⋆
mo»na próbowa¢ obli
zy¢ w opar
iu o wzór uwzgl�dniaj¡
y wkªady rz�du U2

[112℄.

Jakkolwiek, bardzo du»e warto±
i µ⋆
mog¡ równie dobrze kamu�owa¢ induk
j� fazy kon-

kuren
yjnej w stosunku do fazy nadprzewodz¡
ej [113℄.

Na rysunku 3.2 przedstawiono zale»no±¢ temperatury kryty
znej od przyªo»onej siªy F .

Temperatura kryty
zna przyjmuje maksymaln¡ warto±¢ okoªo 200 K (przybli»enie harmo-
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Rysunek 3.2: Wpªyw siªy F na warto±¢ temperatury kryty
znej.

ni
zne w zakresie od 3 Ry/a0 do 20 Ry/a0) lub 84 K (podej±
ie anharmoni
zne w oto
zeniu

F = 3 Ry/a0). Dokªadniejsze s¡ wyniki uzyskane w podej±
iu anharmoni
znym. Z tego

powodu poni»ej przedstawiono porównanie do wyników literaturowy
h otrzymany
h dla

F ∼ 3 Ry/a0 (tzn. w zakresie od ∼ 400 GPa do ∼ 500 GPa). W podej±
iu DFT w rama
h

przybli»enia harmoni
znego otrzymano nast�puj¡
e osza
owanie temperatury kryty
znej:

84 K dla 414GPa [13, 22, 23, 28℄, 179K dla 428 GPa [12, 18℄, 242K dla 450 GPa [13, 22, 23℄

oraz 360 K dla 539 GPa [14, 27℄. Wyniki te dobrze koreluj¡ z otrzyman¡ w wyniku rozwa-

»a«, w podej±
iu harmoni
znym, warto±
i¡ TC wynosz¡
¡ okoªo 200 K. Jakkolwiek nale»y

mie¢ na uwadze, »e efekty anharmoni
zne zna
znie zani»aj¡ warto±¢ TC .

Interesuj¡
ym jest fakt, »e przy wzro±
ie kompresji warto±¢ TC spada. Analogi
zny

efekt wyst�puje równie» w zwi¡zku bogatym w wodór H3S [78℄. Co 
iekawe, obli
zone

w niniejszym rozdziale warto±
i TC wydaj¡ si� stosunkowo dobrze wspóªgra¢ z maksy-

malnymi warto±
iami temperatury kryty
znej zmierzonymi eksperymentalnie dla H3S lub

LaH10, gdzie [TC ]H3S
= 203 K [5℄ oraz [TC ]LaH10

= 215 K [7℄ ([TC ]LaH10
= 260 K [9℄). Wy»-

sze warto±
i temperatury kryty
znej dla zwi¡zków bogaty
h w wódór, ni» dla metali
znego

wodoru, wynikaj¡ z obe
no±
i 
i�»szy
h pierwiastków. Sz
zególnie zauwa»alny wkªad daj¡

do funk
ji Eliashberga w zakresie niski
h warto±
i 
z�sto±
i [59, 114℄.

Nale»y podkre±li¢, »e pomini�
ie w rozwa»ania
h któregokolwiek kanaªu deparuj¡
y
h

korela
ji elektronowy
h lub niedokªadne wyzna
zenie warto±
i pseudopoten
jaªu kulom-

bowskiego prowadzi do wysokiego przesza
owania warto±
i TC . Efekt ten 
z�sto uwida
znia

si� w pra
a
h oparty
h na metodzie DFT, gdy stosuje si� przybli»enie harmoni
zne i war-

to±¢ µ⋆
jest niedosza
owana. Z drugiej strony wyrugowanie nieklasy
zny
h kanaªów oddzia-

ªywania elektron-fonon (gU oraz gK) zani»a warto±¢ temperatury kryty
znej. Pomini�
ie
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oddziaªywa« elektronowy
h U oraz K prowadzi do nieprawidªowy
h warto±
i stosunków

R∆-RH2, zna
znie ró»ni¡
y
h si� od przewidywa« teorii BCS. Z �zy
znego punktu wi-

dzenia nieuwzgl�dnienie silny
h korela
ji elektronowy
h powoduje zna
zne przesza
owanie

staªej sprz�»enia elektron-fonon λ, a tak»e niedosza
owanie logarytmi
znej 
z�sto±
i fono-

nowej ωln (rysunek 3.1). Podobnie w przypadku, gdy s¡ niedosza
owane lub pomini�te silne

korela
je elektronowe (U = K = 0). Wów
zas nast¡pi niedosza
owanie deparuj¡
y
h ko-

rela
ji elektronowy
h (zani»one zostan¡ warto±
i µ⋆
). W efek
ie otrzyma si� zbyt wysokie

warto±
i temperatury kryty
znej w obszarze stosunkowo silnego sprz�»enia elektron-fonon.

Skutkuje to du»ymi odst�pstwami od wyników teorii BCS.
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Rysunek 3.3: Zale»no±
i warto±
i bezwymiarowy
h stosunków termodynami
zny
h (a) R∆,

(b) RC , (
) RH oraz (d) RH2 od siªy F .

Na rysunka
h 3.3 (a)-(d) zamiesz
zono warto±
i bezwymiarowy
h stosunków termo-

dynami
zny
h zde�niowany
h wzorami (3.27)-(3.30). Odst�pstwa od przewidywa« teorii

BCS wido
zne s¡ jedynie dla ni»szy
h warto±
i siªy wywoªuj¡
ej kompresj� ukªadu. Zgod-

nie z o
zekiwaniami zakres ten odpowiada obszarowi po±redniego sprz�»enia elektron-

fonon. Pomimo wysokiej warto±
i temperatury kryty
znej dla stanu nadprzewodz¡
ego

w metali
znym wodorze, warto±
i parametrów termodynami
zny
h zasadni
zo speªniaj¡

uniwersalne rela
je teorii BCS.
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3.6 Podsumowanie i dyskusja uzyskany
h wyników

W niniejszym rozdziale analizowano wªa±
iwo±
i stanu nadprzewodz¡
ego poten
jalnie

indukuj¡
ego si� w wodorze. Ze wzgl�du na olbrzymi¡ zªo»ono±¢ matematy
zn¡ zagad-

nienia, obli
zenia ab initio przeprowadzono w rama
h modelu dwó
h skompresowany
h

pªasz
zyzn wodorowy
h. Wzi�to pod uwag� wszystkie istotne �zy
znie kanaªy korela
ji

elektronowy
h (U oraz K). Jak równie» uwzgl�dniono nieklasy
zne funk
je sprz�»enia

elektron-fonon (gU oraz gK), powi¡zane bezpo±rednio z naw�zªowym i mi�dzyw�zªowym

oddziaªywaniem hubbardowskim.

Wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego okre±lono w rama
h forma-

lizmu Eliashberga. Jest to najbardziej zaawansowane podej±
ie do problemu umo»liwia-

j¡
e opis fazy nadprzewodz¡
ej na poziomie ilo±
iowym [49, 102℄. Na podstawie obli
ze«

ab initio wyzna
zono posta¢ izotropowej funk
ji Eliashberga, a nast�pnie parametrów wej-

±
iowy
h do wzoru Allena-Dynesa [104℄. Wykazano, »e w badanym ukªadzie mo»e si� in-

dukowa¢ stan nadprzewodz¡
y: w przybli»eniu harmoni
znym o maksymalnej warto±
i

temperatury kryty
znej wynosz¡
ej okoªo 200 K, w bardziej dokªadnym podej±
iu anhar-

moni
znym 84 K (F = 3 Ry/a0). Wysoka warto±¢ TC wynika z bardzo wysokiej warto±
i

logarytmi
znej 
z�sto±
i fononowej, która z kolei zwi¡zana jest z bardzo maª¡ warto±
i¡

masy j¡dra atomu wodoru (pojedyn
zy proton). Staªa sprz�»enia elektron-fonon przyjmuje

niewysokie warto±
i w 
aªym analizowanym zakresie (od F = 3 Ry/a0 do F = 50 Ry/a0).

W obszarze du»ej kompresji warto±
i λ lokuj¡ si� w grani
y sªabego sprz�»enia elektron-

fonon. Otrzymane rezultaty dowodz¡, »e efektywna warto±¢ deparuj¡
y
h korela
ji elek-

tronowy
h w metali
znym wodorze jest stosunkowo niska (µ⋆
H ∼ µ⋆

M ∼ 0,17) oraz bardzo

sªabo zale»y od siªy F . Na podstawie przeprowadzony
h obli
ze« stwierdzono, »e popraw-

nie dobrana warto±¢ µ⋆
istotnie obni»a warto±¢ temperatury kryty
znej w stosunku do

uzyskanej dla µ⋆ = 0,1 (rysunek 3.2). Warto jednak zwró
i¢ uwag�, »e obli
zone warto±
i

temperatury kryty
znej dobrze koreluj¡ z literaturowymi warto±
iami TC oraz z maksy-

malnymi warto±
iami temperatury kryty
znej zmierzonymi eksperymentalnie dla H3S oraz

LaH10 [5, 7, 9℄.

Wyzna
zone parametry termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze pomimo

wysokiego TC przyjmuj¡ warto±
i, dla który
h bezwymiarowe stosunki termodynami
zne

R∆, RC , RH oraz RH2 tylko niezna
znie odbiegaj¡ od warto±
i przewidywany
h przez

±redniopolow¡ teori� BCS.



Rozdziaª 4

Klasy
zne równania Eliashberga:

stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku YB6

W rozdziale zaprezentowano klasy
zny formalizm Eliashberga na przykªadzie ana-

lizy fazy nadprzewodz¡
ej w YB6. Na potrzeby niniejszej rozprawy istotny jest sposób jej

przeprowadzenia z uwagi na zastosowanie tej metody w kolejny
h rozdziaªa
h dla zwi¡z-

ków bogaty
h w wodór. Stan nadprzewodz¡
y w heksaborku itru jest indukowany przez

silne oddziaªywanie elektron-fonon. Warto±¢ staªej sprz�»enia elektron-fonon jest wysoka

(λ = 1,4). Z tego wzgl�du w rozdziale przestudiowano najwa»niejsze wªa±
iwo±
i termody-

nami
zne stanu nadprzewodz¡
ego w zwi¡zku YB6 w opar
iu o klasy
zne równania Eliash-

berga. Uzyskane wyniki okazaªy si� interesuj¡
e z uwagi na fakt, »e pomimo niskiej warto-

±
i TC, pozostaªe parametry termodynami
zne silnie odbiegaj¡ od przewidywa« teorii BCS

[115℄.

Teoria Eliashberga jest teori¡ nadprzewodni
twa, która jawnie uwzgl�dnia fononow¡

interak
j� mi�dzy elektronami. Teoria ta jest naturalnym rozwini�
iem ±redniopolowego

modelu Bardeena-Coopera-S
hrie�era (BCS) [32, 33℄. Klasy
zne równania Eliashberga

wyprowadza si� w opar
iu o hamiltonian Fröhli
ha [95℄, stosuj¡
 formalizm termodyna-

mi
zny
h funk
ji Greena typu Matsubary [49℄. Na osi urojonej (dla ukªadów o szeroki
h

pasma
h elektronowy
h) równania te przyjmuj¡ posta¢:

ϕn =
π

β

M∑

m=−M

K (iωn − iωm)− µ⋆θ (ωc − |ωm|)√
ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

ϕm (4.1)

oraz

Zn = 1 +
1

ωn

π

β

M∑

m=−M

K (iωn − iωm)√
ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

ωmZm, (4.2)

gdzie i ≡
√
−1.
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Warto podkre±li¢, »e w prze
iwie«stwie do standardowego modelu BCS, parametr po-

rz¡dku w formalizmie Eliashberga jawnie zale»y od energii, 
o ozna
za, »e teoria uwzgl�dnia

retarda
j� oddziaªywania elektron-fonon.

Oddziaªywanie elektron-fonon bezpo±rednio determinuje warto±
i j¡dra paruj¡
ego:

K (z) = 2

∫ +∞

0

dω
ω

ω2 − z2
α2F (ω) . (4.3)

Forma j¡dra paruj¡
ego nie jest uniwersalna. W rozpatrywanym przypadku zaªo»ono, »e

funk
ja K (z) zostaªa wyprowadzona w przybli»eniu nieoddziaªuj¡
y
h fononów. Ozna
za

to, »e pomini�to energi� wªasn¡ propagatora fononowego. Symbol α2F (ω) ozna
za funk
j�

Eliashberga. Od strony �zy
znej funk
ja Eliashberga modeluje liniow¡ interak
j� elektron-

fonon w sposób ilo±
iowy. Nie zawiera jednak »adny
h informa
ji o 
zysty
h korela
ja
h

elektronowy
h wyst�puj¡
y
h w badanym ukªadzie.

Pseudopoten
jaª kulombowski µ⋆
modeluje deparuj¡
e korela
je elektronów w najprost-

szy mo»liwy sposób (tj. parametry
znie) [103℄. Symbol θ ozna
za funk
j� Heaviside'a. Cz�-

sto±¢ od
i�
ia ozna
zono jako ωc. Domy±lnie zakªada si�, »e ωc ∈ (3Ωmax, 10Ωmax), gdzie

Ωmax to maksymalna 
z�sto±¢ fononowa [102℄. W zwi¡zku z tym uzyskan¡ warto±¢ tempe-

ratury kryty
znej powinno si� podawa¢ ª¡
znie z warto±
iami µ⋆
i ωc.

W formalizmie osi urojonej z dobrym przybli»eniem mo»na zaªo»y¢, »e maksymalna

warto±¢ parametru ∆n=1 odpowiada �zy
znej warto±
i parametru porz¡dku. Natomiast

warto±¢ 
zynnika renormalizuj¡
ego funk
j� falow¡ (Zn=1) okre±la stosunek efektywnej

masy elektronu (m⋆
e) do masy pasmowej elektronu (me). Wymienione wielko±
i mo»na

obli
zy¢ dokªadnie w rama
h formalizmu osi rze
zywistej. Przej±
ie do osi rze
zywistej

przeprowadzono za pomo
¡ równa« Eliashberga w reprezenta
ji mieszanej [116℄:

ϕ (ω) =
π

β

M∑

m=−M

[K (ω − iωm)− µ⋆ (ωm)]
ϕm√

ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

(4.4)

+ iπ

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′ − ω
)]

× ϕ
(
ω − ω

′)
√

(ω − ω′)2 Z2 (ω − ω′)− ϕ2 (ω − ω′)

]

+ iπ

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′
+ ω

)]

× ϕ
(
ω + ω

′)
√

(ω + ω′)2 Z2 (ω + ω′)− ϕ2 (ω + ω′)

]
,
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Z (ω) = 1 +
i

ω

π

β

M∑

m=−M

K (ω − iωm)
ωmZm√

ω2
mZ

2
m + ϕ2

m

(4.5)

+
iπ

ω

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′ − ω
)]

×
(
ω − ω

′)
Z
(
ω − ω

′)
√

(ω − ω′)2 Z2 (ω − ω′)− ϕ2 (ω − ω′)

]

+
iπ

ω

∫ +∞

0

dω
′
α2F

(
ω

′
)[ [

fBE

(
ω

′
)
+ fFD

(
ω

′
+ ω

)]

×
(
ω + ω

′)
Z
(
ω + ω

′)
√

(ω + ω′)2 Z2 (ω + ω′)− ϕ2 (ω + ω′)

]
.

Symbol fBE (ω) to funk
ja Bosego-Einsteina:

fBE (ω) ≡
(

1

eβω
− 1

)
, (4.6)

natomiast fFD (ω) to funk
ja Fermiego-Dira
a:

fFD (ω) ≡
(

1

eβω
+ 1

)
. (4.7)

Parametrami wej±
iowymi w równania
h (4.4) i (4.5) s¡ tak»e ϕn oraz Zn.

Sposób opisu stanu nadprzewodz¡
ego w rama
h formalizmu Migdala-Eliashberga

mo»na prze±ledzi¢ mi�dzy innymi w publika
ja
h [102, 117℄. W dalszej 
z�±
i rozdziaªu

przeprowadzona zostanie analiza stanu nadprzewodz¡
ego przy pomo
y równa« Eliash-

berga na przykªadzie YB6. Rozwa»ania poprzedzi krótkie wprowadzenie, doty
z¡
e wªa-

±
iwo±
i heksaborku itru, sporz¡dzone na podstawie dost�pnej literatury przedmiotu.

4.1 Analiza stanu nadprzewodz¡
ego w YB6

Odkry
ie nadprzewodni
twa w zwi¡zku MgB2 (TC ∼ 39 K) [118℄ przy
zyniªo si� do

wzrostu zainteresowania równie» pozostaªymi borkami. Badania przeprowadzone na grupie

o ogólnym wzorze MB6, gdzie symbol M ozna
za jeden z metali: Y, La, Th lub Nd

[119, 120℄, pozwoliªy stwierdzi¢, »e heksaborek itru (TC ∼ 8,4 K [121℄) osi¡ga najwy»sz¡

warto±¢ temperatury kryty
znej w±ród analizowany
h borków [122℄. Co istotne, YB6 nale»y

do rodziny nadprzewodników typu II [123, 124℄. Heksaborek itru krystalizuje w strukturze

regularnej przestrzennie 
entrowanej (bcc) typu CaB6 - grupa przestrzenna Pm3m, gdzie

molekuªa B6 ma struktur� oktaedry
zn¡ [122℄. Odlegªo±
i mi�dzy atomami itru i boru s¡

stosunkowo du»e (3,01 Å) [123℄.
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Pierwszy wynik eksperymentalny doty
z¡
y stanu nadprzewodz¡
ego w YB6 po
hodzi

z 1968 roku (TC ∼ 7,1 K) [119℄. Zostaª on w peªni potwierdzony równie» w roku 2006

przez Lortz et al. [123℄. W omawianym eksperymen
ie zastosowano pojedyn
ze krysztaªy

heksaborku itru wysokiej jako±
i. Warto podkre±li¢, »e temperatur� kryty
zn¡ okre±lono

za pomo
¡ 
ztere
h ró»ny
h metod:

1. rezystywno±
i w zerowym polu (TC ∼ 7,20 K),

2. podatno±
i AC przy 8 kHz, 0,01 Oe (TC ∼ 7,24 K),

3. magnetyza
ji Meissnera przy 2,7 Oe (TC ∼ 7,13 K),

4. skoku 
iepªa wªa±
iwego w zerowym polu (TC ∼ 7,15 K).

�rednia warto±¢ temperatury kryty
znej dla 
ztere
h przedstawiony
h serii pomiarów wy-

nosi ∼ 7,2 K. Lortz et al. przebadali równie» dwa inne krysztaªy, uzyskuj¡
 warto±
i TC od

6,5 K do 7,6 K, w zale»no±
i od st�»enia boru. Zauwa»ono, »e wy»sza warto±¢ temperatury

kryty
znej odpowiada mniejszej kon
entra
ji boru ([TC ]YB5,7
= 7,6 K, [TC ]YB5,9

= 6,6 K),


o potwierdzaj¡ równie» inne dane literaturowe [125℄. Z kolei w pra
y [124℄ wzi�to pod

uwag� pojedyn
zy krysztaª i badano go z u»y
iem te
hniki spektroskopii mionowej µSR

(rota
ja spinu mionu). Zaobserwowana temperatura kryty
zna byªa równa ∼ 6,95 K. Naj-

wy»sz¡ warto±¢ TC ∼ 8,4 K uzyskano przez 
hªodzenie próbki o nominalnym skªadzie YB6

[126℄.

W 
elu zrozumienia me
hanizmu induk
ji stanu nadprzewodz¡
ego w heksaborku itru

oraz mo»liwo±
i jego poten
jalny
h zastosowa«, przeprowadzono szereg bada« teorety
z-

ny
h i eksperymentalny
h [121, 123, 124, 127, 128, 129, 130℄. Uzyskane wyniki pozwoliªy na

sformuªowanie wniosku, »e do staªej oddziaªywania elektron-fonon najwi�kszy wkªad daj¡

mi�kkie mody fononowe o warto±
i ∼ 8 meV. Po
hodz¡ one od atomów itru zamkni�ty
h

w oktaedry
znym ukªadzie atomów boru [123, 127, 129℄. Dla porównania, w ZrB12 mody

te posiadaj¡ energi� rz�du 15 meV [131℄, natomiast w MgB2 rz�du 60 meV [132℄. Jednak

nale»y zwró
i¢ uwag�, »e wyniki zawarte w pra
y S
hella et al. [133℄ sugeruj¡, i» gªówny

wkªad do staªej sprz�»enia elektron-fonon w YB6 powinien by¢ wi¡zany z drganiami boru.

W pra
y Xu et al. [129℄, warto±
i TC przy zerowym 
i±nieniu uzyskano w zakresie od

6,2 K do 8,9 K, 
o do±¢ dobrze odpowiada danym do±wiad
zalnym [119, 123℄. Stwierdzono

równie» wyra¹ny negatywny wpªyw 
i±nienia na wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e wykazywane

przez YB6. Na przykªad wzrost 
i±nienia w przedziale od 0 do 40 GPa powoduje spadek

staªej sprz�»enia elektron-fonon z 1,44 do 0,44, 
o odpowiada spadkowi temperatury kry-

ty
znej z 8,9 K do zaledwie 1,9 K [129℄. Wyniki te zostaªy 
z�±
iowo potwierdzone ekspe-

rymentalnie przez Khasanova et al. [130℄. Zaobserwowano spadek temperatury kryty
znej

wraz ze wzrostem 
i±nienia z 6,6 K (przy 
i±nieniu 0 GPa) do 6,1 K (przy 0,92 GPa).

W pra
y [122℄ zbadano wpªyw 
i±nienia na wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e dwó
h pojedyn-


zy
h próbek heksaborku itru (próbka 1 z TC ∼ 7,5 K oraz próbka 2 z TC ∼ 5,9 K), które
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powstaªy w atmosferze argonu pod 
i±nieniem 5 · 10−4
GPa. Uzyskane wyniki pokrywaj¡

si� z danymi zaobserwowanymi w
ze±niej przez Lortza et al. [123℄.

Stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku YB6 jest indukowany przez silne oddziaªywanie

elektron-fonon. W sz
zególno±
i staªa sprz�»enia elektron-fonon λ wynosi 1,4. Posta¢ funk-


ji Eliashberga α2F (ω) zostaªa wyzna
zona przez Xu et al. [129℄. W obli
zenia
h u»yto

metody pseudopoten
jaªów w rama
h teorii funk
jonaªu g�sto±
i (dost�pnej w pakie
ie

Quantum-Espresso) [34, 107, 108, 134℄. Ze wzgl�du na du»¡ warto±¢ staªej sprz�»enia

elektron-fonon, wªa±
iwo±
i stanu nadprzewodz¡
ego YB6 s¡ odpowiednie do 
haraktery-

styki w rama
h równa« Eliashberga zde�niowany
h na osi urojonej (4.1)-(4.2) oraz w re-

prezenta
ji mieszanej (4.4)-(4.5).

W obli
zenia
h uwzgl�dniono dwie warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego: µ⋆

równe odpowiednio 0,1 oraz 0,2. Funk
ja skokowa Heaviside'a θ jest okre±lana przez 
z�-

sto±¢ od
i�
ia (ωc), której warto±¢ przyj�to równ¡ pi�
iokrotnie przemno»onej maksymalnej


z�sto±
i fononowej ωc = 5Ωmax.

Równania Eliashberga na osi urojonej rozwi¡zano dla M = 1100, 
o odpowiada 2201


z�sto±
iom Matsubary, w zakresie temperatur od T0 = 2,25 K do TC . Warto±¢ M zde-

terminowana byªa mo
¡ obli
zeniow¡ komputera, na którym przeprowadzano obli
zenia.

Li
zba M powinna by¢ mo»liwe jak najwi�ksza, gdy» jej warto±¢ wpªywa na dokªadno±¢

uzyskiwany
h rozwi¡za«. Zej±
ie poni»ej temperatury T0 równie» jest te
hni
znie mo»liwe.

Wymagaªoby to jednak zna
znego zwi�kszenia warto±
i M , 
o z �zy
znego punktu widze-

nia nie jest konie
zne, poniewa» w zakresie niski
h temperatur parametr porz¡dku ulega

wysy
eniu. Pod
zas numery
znego rozwi¡zywania ukªadu równa« (4.1)-(4.2), korzystano

z faktu, i» funk
je ϕn oraz Zn s¡ symetry
zne na osi urojonej. Pozwoliªo to na zna
zne

zaosz
z�dzenie u»ywanej w trak
ie obli
ze« ilo±
i pami�
i opera
yjnej komputera.

Na rysunku 4.1 zaprezentowano temperaturowe przebiegi parametru porz¡dku dla

dwó
h wybrany
h warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego. Przedstawiono równie»

warto±
i parametru porz¡dku na pªasz
zy¹nie zespolonej (wstawka (a) na rysunku 4.1).

Funk
je ∆(ω) ukªadaj¡ si� w posta
i 
harakterysty
znie zdeformowany
h spirali, który
h

rozmiary zmniejszaj¡ si� wraz ze wzrostem temperatury.

Fizy
zne warto±
i parametru porz¡dku obli
zono na podstawie równania [102℄:

∆(T ) = Re [∆ (ω = ∆(T ))] . (4.8)

Otrzymane krzywe (∆(T )) nie pokrywaj¡ si� z wynikami przewidywanymi przez ±red-

niopolow¡ teori� BCS [135℄. Uzyskany rezultat jest wynikiem zna
z¡
y
h efektów silno-

sprz�»eniowy
h i retarda
yjny
h, które wyst�puj¡ w zwi¡zku YB6. W rama
h formalizmu

Eliashberga efekty te mo»na s
harakteryzowa¢ za pomo
¡ stosunku temperatury kryty
z-

nej do 
z�sto±
i logarytmi
znej (r = kBTC/ωln) [102℄. W rozwa»anym przypadku dla

ωln = 6,8 meV uzyskano r = 0,12 oraz r = 0,1, odpowiednio dla µ⋆ = 0,1 i µ⋆ = 0,2.

W grani
y BCS przyjmuje si� r = 0. W zasadzie 
aªa termodynamika stanu nadprze-
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Rysunek 4.1: Wpªyw temperatury na warto±
i parametru porz¡dku heksaborku itru. Nie-

bieskie krzywe uzyskano w opar
iu o wzór: ∆(T,µ⋆) = ∆ (µ⋆)

√
1− (T/TC)

Γ
,

gdzie ∆(µ⋆) = −3,4µ⋆ + 2,1, przy 
zym Γ = 3,6. Zielone linie symbolizuj¡

krzywe BCS (Γ = 3) [135℄. Wstawka (a): Parametr porz¡dku na pªasz
zy¹-

nie zespolonej dla wybrany
h warto±
i temperatury. Wstawka (b): Warto±
i

temperatury kryty
znej YB6 obli
zone w rama
h peªnego formalizmu Elia-

shberga [49, 102℄, a tak»e przy pomo
y wzorów M
Millana i Allena-Dynesa

[104, 136℄.

wodz¡
ego jest okre±lona przez posta¢ parametru porz¡dku. Ozna
za to, »e wszystkie

parametry termodynami
zne fazy nadprzewodz¡
ej indukowanej w YB6 b�d¡ bardzo sil-

nie mody�kowane przez efekty retarda
yjne i silno-sprz�»eniowe. Poni»ej przedstawiona

zostanie sz
zegóªowa analiza poruszonego problemu.

W pierwszym kroku ustalono warto±
i temperatury kryty
znej. Na podstawie wa-

runku ∆(TC) = 0, rozwi¡zuj¡
 równania Eliashberga, otrzymano: [TC ]µ⋆=0,1 = 9,5 K

oraz [TC ]µ⋆=0,2 = 7,9 K. Warto±
i temperatury kryty
znej mo»na osza
owa¢ równie» przy

u»y
iu wzorów M
Millana lub Allena-Dynesa [46, 104, 136℄ (wstawka (b) na rysunku 4.1).

Stosunkowo dokªadne wyniki (zbli»one do rezultatów wynikaj¡
y
h z rozwi¡za« równa«

Eliashberga) zostaªy odtworzone jedynie za pomo
¡ wzoru Allena-Dynesa [104℄. Wynika

to z wprowadzenia w tym wzorze dodatkowy
h funk
ji koryguj¡
y
h oraz zast¡pienia mak-

symalnej 
z�sto±
i drga« sie
i krystali
znej przez 
z�sto±¢ logarytmi
zn¡.

Zna
z¡
e efekty silno-sprz�»eniowe i retarda
yjne w YB6 powoduj¡, »e stosunek prze-
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Rysunek 4.2: Warto±
i stosunku R∆ w zale»no±
i od parametru r. Niebieska linia przedsta-
wia ogólny trend odtworzony na podstawie wzoru (3.27). Czarne linie (krop-

kowana dla µ⋆ = 0,1 oraz przerywana dla µ⋆ = 0,2) zostaªy uzyskane na

podstawie równania (4.9).

rwy energety
znej do temperatury kryty
znej (R∆ = 2∆(0)/kBTC) zna
znie odbiega od

staªej, przewidzianej przez teori� BCS [32, 33℄, wynosz¡
ej 3,53. W rozwa»anym przy-

padku: [R∆]µ⋆=0,1 = 4,48 oraz [R∆]µ⋆=0,2 = 4,35. Uzyskane wyniki dobrze wpasowuj¡ si�

w ogólny trend dla fononowo-indukowany
h nadprzewodników wyzna
zony w rama
h for-

malizmu Eliashberga [105, 102℄ (wykres 4.2). Niebieska przerywana linia na rysunku 4.2

przedstawia ogóln¡ tenden
j� odwzorowan¡ przez równanie (3.27). Ponadto jawna zale»-

no±¢ R∆ od µ⋆
dla YB6 jest poprawnie okre±lona przez anality
zny wzór podany w artykule

[137℄:

R∆ = 3,53
[
1 + (1 + µ⋆/λ) 12,5 (r)2 ln (1/2r)

]
. (4.9)

Zale»no±¢ ta zostaªa równie» gra�
znie zobrazowana na rysunku 4.2.

Na rysunku 4.3 przedstawiono warto±
i stosunku masy efektywnej elektronu do

masy pasmowej elektronu w funk
ji temperatury (m⋆
e/me = Re [[Z (T )]ω=0]). Wielko±¢

m⋆
e/me przyjmuje stosunkowo du»e warto±
i z powodu efektów retarda
yjny
h i silno-

sprz�»eniowy
h. Istotnym jest, »e w prze
iwie«stwie do parametru porz¡dku, stosunek

m⋆
e/me sªabo zale»y od temperatury i pseudopoten
jaªu kulombowskiego.

Termodynami
zne pole kryty
zne i 
iepªo wªa±
iwe obli
zono na podstawie ró»ni
y

energii swobodnej ∆F mi�dzy stanem nadprzewodz¡
ym (F S
) a stanem normalnym (FN

)

[138℄:
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Rysunek 4.3: Wpªyw temperatury na stosunek masy efektywnej elektronu do masy pasmo-

wej elektronu. Dane numery
zne zostaªy sparametryzowane wzorem anali-

ty
znym: m⋆
e/me = [Z (TC)− Z (µ⋆)] (T/TC)

Γ+Z (µ⋆), gdzie Z (TC) = 1+λ
oraz Z (µ⋆) = 0,3µ⋆ + 2,2 (niebieskie linie).

∆F

ρ (0)
= −2π

β

M∑

n=1

[√
ω2
n + (∆n)

2 − |ωn|
]

Z(S)
n − Z(N)

n

|ωn|√
ω2
n + (∆n)

2



 , (4.10)

gdzie ZS
n oraz ZN

n ozna
zaj¡ odpowiednio 
zynnik renormalizuj¡
y funk
j� falow¡ dla stanu

nadprzewodz¡
ego (S) oraz stanu normalnego (N). Symbol ρ(0) reprezentuje elektronow¡

g�sto±¢ stanów na poziomie Fermiego.

Termodynami
zne pole kryty
zne ª¡
zy si� z ró»ni
¡ energii swobodnej w nast�puj¡
y

sposób:

HC√
ρ (0)

=
√

−8π [∆F/ρ (0)]. (4.11)

Aby wyzna
zy¢ ró»ni
� 
iepªa wªa±
iwego pomi�dzy stanem nadprzewodz¡
ym (CS
) a

stanem normalnym (CN
), skorzystano ze wzoru:

∆C (T )

kBρ (0)
= − 1

β

d2 [∆F/ρ (0)]

d (kBT )
2 , (4.12)

gdzie ∆C = CS−CN
. Ponadto, 
iepªo wªa±
iwe stanu normalnego okre±lono na podstawie
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Rysunek 4.4: Zale»no±¢ ró»ni
y energii swobodnej (dolny panel) i termodynami
znego pola

kryty
znego (górny panel) od temperatury.
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Rysunek 4.5: Ciepªo wªa±
iwe stanu nadprzewodz¡
ego i stanu normalnego w funk
ji tem-

peratury. Czarne pionowe linie symbolizuj¡ 
harakterysty
zny skok 
iepªa

wªa±
iwego w temperaturze kryty
znej.

zale»no±
i:

CN (T ) = γT, (4.13)

gdzie staªa Sommerfelda wynosi γ = 2
3
π2k2

Bρ (0) (1 + λ).

Wyniki uzyskane w opar
iu o wzory (4.10)-(4.12) zostaªy przedstawione na rysunka
h

4.4 i 4.5. Ujemne warto±
i ∆F/ρ (0) ±wiad
z¡ o termodynami
znej stabilno±
i fazy nad-
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Rysunek 4.6: Warto±
i stosunku RC w zale»no±
i od parametru r. Niebieska linia przedsta-
wia ogólny trend uzyskany przy u»y
iu wzoru (3.28). Czarne linie (kropko-

wana dla µ⋆ = 0,1 i przerywana dla µ⋆ = 0,2) zostaªy uzyskane na podstawie

wzoru (4.14).
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Rysunek 4.7: Warto±
i stosunku RH w zale»no±
i od parametru r. Niebieska linia przed-

stawia ogólny trend uzyskany przy u»y
iu wzoru (3.29). Czarne linie (kropko-

wana dla µ⋆ = 0,1 i przerywana dla µ⋆ = 0,2) zostaªy uzyskane na podstawie

wzoru (4.15).

przewodz¡
ej a» do temperatury kryty
znej. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury

termodynami
zne pole kryty
zne HC/
√
ρ (0) spada tak, by w T = TC jego warto±¢ równaªa
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si� zero. Ponadto wzrost warto±
i µ⋆
powoduje zna
zny spadek warto±
i energii swobod-

nej ([∆F (0)]µ⋆=0,1 / [∆F (0)]µ⋆=0,2 = 1,55). O
zywi±
ie przekªada si� to bezpo±rednio na

stosunkowo du»y spadek warto±
i termodynami
znego pola kryty
znego i mniejszy skok


iepªa wªa±
iwego w temperaturze kryty
znej ([HC (0)]µ⋆=0,1 / [HC (0)]µ⋆=0,2 = 1,24 oraz

[∆C (TC)]µ⋆=0,1 / [∆C (TC)]µ⋆=0,2 = 1,24).

Wyzna
zone funk
je termodynami
zne pozwoliªy obli
zy¢ bezwymiarowe stosunki:

RC oraz RH . Okazuje si�, »e uzyskane wyniki, ze wzgl�du na zna
z¡
e efekty silno-

sprz�»eniowe i retarda
yjne, bardzo wyra¹nie ró»ni¡ si� od przewidywa« modelu BCS

(RC = 1,43 i RH = 0,168) [32, 33℄. Dla heksaborku itru uzyskano RC ∈ {2,62; 2,55} oraz

RH ∈ {0,146; 0,157}, odpowiednio dla µ⋆ = 0,1 i µ⋆ = 0,2. Na rysunka
h 4.6 i 4.7 zesta-

wiono uzyskane wyniki z rezultatami dla inny
h nadprzewodników. Mo»na zauwa»y¢, »e

dane doty
z¡
e YB6 dobrze koreluj¡ z ogólnym trendem wyzna
zonym w rama
h forma-

lizmu Eliashberga [102, 106℄. Na rysunku 4.6 ogólny trend obrazuje niebieska przerywana

linia wyzna
zona przez równanie (3.28). Natomiast na rysunku 4.7 - linia dana wzorem

(3.29). Niemniej jednak wyniki numery
zne uzyskane dla YB6 sªabo koreluj¡ z przewidy-

waniami otrzymanymi na podstawie wzorów [137℄:

RC = 1,43
[
1 + (1 + µ⋆/λ) 39(r)2 ln(1/2,5r)

]
(4.14)

oraz:

RH = 0,168
[
1− (1 + µ⋆/λ) 12,2(r)2 ln(1/3r)

]
. (4.15)

Fakt ten najprawdopodobniej ozna
za, »e we wzora
h anality
zny
h zawieraj¡
y
h jawn¡

zale»no±¢ od µ⋆/λ, wymagany jest lepszy dobór parametrów li
zbowy
h. Tak¡ op
j� do-

pusz
zaj¡ równie» autorzy artykuªu [137℄.

4.2 Podsumowanie uzyskany
h wyników oraz uwagi

ko«
owe

W rozdziale omówiono formalizm Eliashberga, którym mo»na posªu»y¢ si� opisuj¡


w sposób ilo±
iowy wªa±
iwo±
i termodynami
zne fononowo-indukowanego stanu nadprze-

wodz¡
ego. Rozwa»ania oparto na przykªadzie analizy stanu nadprzewodz¡
ego tworz¡
ego

si� w heksaborku itru. Dla YB6 warto±¢ staªej sprz�»enia elektron-fonon wynosi λ = 1,4.

Stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku YB6 
harakteryzuje si� stosunkowo nisk¡ warto±
i¡ tem-

peratury kryty
znej. W zale»no±
i od wybranej warto±
i pseudopoten
jaªu kulombow-

skiego, odpowiednio [TC ]µ⋆=0,1 = 9,5 K oraz [TC ]µ⋆=0,2 = 7,9 K, przy 
z�sto±
i od
i�
ia

ωc = 5Ωmax. Mimo to, jego wªasno±
i termodynami
zne wyra¹nie odbiegaj¡ od przewidy-

wa« modelu BCS. Fakt ten zwi¡zany jest ze zna
znymi efektami silno-sprz�»eniowymi oraz



Klasy
zne równania Eliashberga: stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku YB6 59

efektami retarda
yjnymi wyst�puj¡
ymi w heksaborku itru (kBTC/ωln ∼ 0,1). Od
hylenia

parametrów termodynami
zny
h od wyników teorii BCS mo»na najlepiej zaobserwowa¢

obli
zaj¡
 bezwymiarowe stosunki: R∆, RC oraz RH . W tym 
elu wyzna
zono warto±¢

parametru porz¡dku w niskiej temperaturze (∆(0)), skok 
iepªa wªa±
iwego w tempe-

raturze kryty
znej (∆C(TC)) oraz termodynami
zne pole kryty
zne (HC(0)). Uzyskano:

R∆ (µ⋆) ∈ {4,48; 4,35}, RC (µ⋆) ∈ {2,62; 2,55} i RH (µ⋆) ∈ {0,146; 0,157}, w odniesieniu

do pseudopoten
jaªu kulombowskiego równego 0,1 oraz 0,2. Natomiast teoria BCS prze-

widuje: R∆ = 3,53, RC = 1,43 oraz RH = 0,168.

Zaprezentowany klasy
zny formalizm Eliashberga b�dzie równie» stosowany do opisu

wysokotemperaturowy
h stanów nadprzewodz¡
y
h w kolejny
h rozdziaªa
h niniejszej roz-

prawy.



Rozdziaª 5

Stan nadprzewodz¡
y w zwi¡zku H2S,

poprawki wierz
hoªkowe najni»szego

rz�du

Zwi¡zki H2S oraz H5S2 s¡ dwoma poten
jalnymi kandydatami, w który
h mo»e

si� indukowa¢ niskotemperaturowa faza nadprzewodz¡
a [139℄. W rozdziale wykazano,

»e warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego dla H5S2 ([TC ]exp = 36 K przy 
i±nieniu

p = 112 GPa) jest anomalnie wysoka. Przeprowadzone obli
zenia numery
zne w rama
h

formalizmu Eliashberga daªy dolne ograni
zenie µ⋆
wynosz¡
e 0,402 (lub µ⋆ = 0,589, gdy

brano pod uwag� poprawki wierz
hoªkowe najni»szego rz�du do oddziaªywania elektron-

fonon). Zastosowanie w obli
zenia
h wi�kszej warto±
i 
z�sto±
i od
i�
ia powodowaªo jesz-


ze wy»sze warto±
i µ⋆
. Dowodzi to, »e wªa±
iwo±
i fazy nadprzewodz¡
ej w zwi¡zku H5S2

mog¡ by¢ zrozumiane w rama
h klasy
znego formalizmu Eliashberga jedynie na poziomie fe-

nomenologi
znym (µ⋆
jest parametrem dopasowania teorii do dany
h eksperymentalny
h).

Natomiast w przypadku H2S nie jest konie
zne przyjmowanie wysokiej warto±
i pseudo-

poten
jaªu kulombowskiego, aby dobrze odtworzy¢ eksperymentaln¡ temperatur� kryty
zn¡

(µ⋆ = 0,15). Sugeruje to, »e wªa±nie H2S jest gªównie odpowiedzialny za obserwowany stan

nadprzewodni
twa w ukªadzie siarka-wodór dla próbek przygotowany
h w niskiej tempera-

turze, 
o wykazano w niniejszym rozdziale.

5.1 Uwagi wst�pne

Zgodnie z przewidywaniami Ash
rofta [3℄, stan nadprzewodz¡
y o wysokiej warto±
i

temperatury kryty
znej indukuje si� w zwi¡zka
h bogaty
h w wodór. Zagadnienie induk
ji

stanu nadprzewodz¡
ego w H2S, H5S2 oraz H4S3 zostaªo wst�pnie poruszone w pierwszym

rozdziale rozprawy doktorskiej. W prezentowanym rozdziale zostan¡ sz
zegóªowo prze-
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analizowane wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego w ukªadzie H5S2 [67℄.

Zwi¡zek ten jest stabilny termodynami
znie w w¡skim zakresie 
i±nienia od 110 GPa

do 123 GPa. W rama
h przeprowadzonej analizy zostanie wykazane, »e dla 
i±nienia

∼ 112 GPa, stan nadprzewodz¡
y 
harakteryzuje si� anomalnie wysok¡ warto±
i¡ pseu-

dopoten
jaªu kulombowskiego µ⋆
(równie» po uwzgl�dnieniu poprawek wierz
hoªkowy
h

do oddziaªywania elektron-fonon). Powy»szy wynik jest niezgodny z rezultatem uzyska-

nym przez Ishikaw� et al. [67℄, gdzie µ⋆ ∈ 〈0,13; 0,17〉. Analiza wyka»e, »e niedosza
owanie
warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego przez Ishikaw� et al. wynika z zastosowania

do obli
ze« uprosz
zony
h wzorów anality
zny
h. Dodatkowo zostan¡ omówione mo»liwe

przy
zyny anomalnie wysokiej warto±
i µ⋆
. Rozdziaª zawiera równie» dyskusj� parametrów

stanu nadprzewodz¡
ego, który jest indukowany w ukªadzie H4S3 [70℄. Otrzymane wyniki

porównano z rezultatami uzyskanymi dla H2S, którego wªasno±
i termodynami
zne stanu

nadprzewodz¡
ego odnosz¡ si� do niskotemperaturowej fazy nadprzewodz¡
ej w wysoko-


i±nieniowym ukªadzie siarka-wodór [58, 59℄.

5.2 Równania Eliashberga uwzgl�dniaj¡
e poprawki

wierz
hoªkowe do oddziaªywania elektron-fonon

Równania Eliashberga z poprawkami wierz
hoªkowymi najni»szego rz�du zostaªy wy-

prowadzone przez Freeri
ksa et al., a nast�pnie wykorzystane do opisu stanu nadprzewo-

dz¡
ego oªowiu [140℄. Równania Eliashberga, na osi urojonej, uwzgl�dniaj¡
e poprawki

wierz
hoªkowe do oddziaªywania elektron-fonon w rz�dzie g4 przyjmuj¡ posta¢ [140℄:

ϕn = πkBT

M∑

m=−M

λn,m − µ⋆
m√

ω2
mZ2

m + ϕ2
m

ϕm (5.1)

−A
π3 (kBT )

2

4εF

M∑

m=−M

M∑

m′=−M

λn,mλn,m′√
(ω2

mZ2
m + ϕ2

m) (ω2
m′Z2

m′ + ϕ2
m′)

(
ω2
−n+m+m′Z2

−n+m+m′ + ϕ2
−n+m+m′

)

× [ϕmϕm′ϕ
−n+m+m′ + 2ϕmωm′Zm′ω

−n+m+m′Z
−n+m+m′ − ωmZmωm′Zm′ϕ

−n+m+m′ ]

oraz

Zn = 1 +
πkBT

ωn

M∑

m=−M

λn,m√
ω2
mZ2

m + ϕ2
m

ωmZm (5.2)

−A
π3 (kBT )

2

4εFωn

M∑

m=−M

M∑

m′=−M

λn,mλn,m′√
(ω2

mZ2
m + ϕ2

m) (ω2
m′Z2

m′ + ϕ2
m′)

(
ω2
−n+m+m′Z2

−n+m+m′ + ϕ2
−n+m+m′

)

× [ωmZmωm′Zm′ω
−n+m+m′Z

−n+m+m′ + 2ωmZmϕm′ϕ
−n+m+m′ − ϕmϕm′ω

−n+m+m′Z
−n+m+m′ ] ,

przy 
zym εF symbolizuje energi� Fermiego. Równania (5.1)-(5.2) s¡ izotropowe, zatem

mo»na przy i
h pomo
y obli
zy¢ warto±¢ parametru porz¡dku ∆n oraz 
zynnika renor-
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malizuj¡
ego funk
j� falow¡ Zn w sposób samouzgodniony wzgl�dem 
z�sto±
i Matsubary

ωn. Ozna
za to, »e pro
edura samouzgodnienia nie doty
zy elektronowego wektora fa-

lowego lub fononowego wektora falowego - energie elektronów i fononów s¡ u±redniane

na powierz
hni Fermiego. Istotnym jest, i» zale»no±¢ parametru porz¡dku od 
z�sto±
i

Matsubary ozna
za, »e formalizm Eliashberga jawnie uwzgl�dnia retarda
yjny 
harakter

oddziaªywania elektron-fonon.

Przyjmuj¡
 w równania
h (5.1)-(5.2) wspóª
zynnik A = 1, uzyskano uogólnione rów-

nania Eliashberga, uwzgl�dniaj¡
e poprawki wierz
hoªkowe najni»szego rz�du - s
hemat

VCEE (ang.Vertex Corre
ted Eliashberg Equations). Z kolei dla A = 0 otrzymano model

bez poprawek wierz
hoªkowy
h, tzw. s
hemat CEE (ang. Classi
al Eliashberg Equations)

[49℄.

Elektronowo-fononowe j¡dro paruj¡
e ma posta¢:

λn,m = 2

∫ ωD

0

dω
ω

ω2 + 4π2 (kBT )
2 (n−m)2

α2F (ω) . (5.3)

W obli
zenia
h wzi�to pod uwag� funk
je Eliashberga otrzymane przez: Li et al. [58℄

(H2S), Ishikaw� et al. [67℄ (H5S2) oraz Li et al. [70℄ (H4S3). Funk
je te zostaªy wyzna
zone

w rama
h oprogramowania Quantum Espresso [107, 108℄.

5.3 Wyniki uzyskane dla ukªadów H5S2, H2S oraz H4S3

5.3.1 Pseudopoten
jaª kulombowski

Na rysunku 5.1 (a) zaprezentowano eksperymentaln¡ zale»no±¢ temperatury kryty
znej

od 
i±nienia dla wybrany
h ukªadów siarkowo-wodorowy
h [5, 73℄. Ponadto na rysunku

uwzgl�dniono wyniki teorety
zne uzyskane dla H5S2 [67℄, H2S [58℄, H4S3 [70℄ oraz H3S

[74℄.

Warto zwró
i¢ uwag�, »e H5S2 jest stabilny termodynami
znie w do±¢ w¡skim zakresie


i±nienia (110 GPa - 123 GPa). W sz
zególno±
i przy 
i±nieniu 110 GPa nast�puje prze-

miana: H4S3 + 7H3S → 5H5S2. Z drugiej strony rozpad H5S2 dla p = 123 GPa za
hodzi

zgodnie ze s
hematem: 3H5S2 → 5H3S + S [67℄.

W przypadku H5S2 eksperymentalne punkty pomiarowe (rysunek 5.1 (a)) posªu»yªy

do wyzna
zenia krzywej TC (p). Skorzystano z funk
ji aproksymuj¡
ej, dopasowuj¡
 od-

powiednio wielomian przy pomo
y metody najmniejszy
h kwadratów. Osza
owana na tej

podstawie warto±¢ temperatury kryty
znej przy 
i±nieniu 112 GPa wyniosªa 36 K. Dyspo-

nuj¡
 warto±
i¡ TC = 36 K oraz funk
j¡ Eliashberga wykre±lon¡ na rysunku 5.2, obli
zono

pseudopoten
jaª kulombowski. W tym 
elu zastosowano równanie: [∆n=1 (µ
⋆)]T=TC

= 0

[141℄. W obu rozpatrywany
h podej±
ia
h (s
hematy: VCEE i CEE) uzyskano bar-
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dzo wysok¡ warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego:

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]

V CEE
= 0,589 oraz

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]

CEE
= 0,402, przy 
zym wybrano nast�puj¡
¡ 
z�sto±¢ od
i�
ia: ω

(1)
c = 3ωD,

gdzie ωD = 237,2 meV. Energia Fermiego, stanowi¡
a jeden z parametrów wej±
io-

wy
h w równania
h Eliashberga uwzgl�dniaj¡
y
h poprawki wierz
hoªkowe, wynosiªa

εF = 22,85 eV [67℄.
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Rysunek 5.1: (a) Eksperymentalne warto±
i temperatury kryty
znej w funk
ji 
i±nienia dla

wybrany
h zwi¡zków siarki zawieraj¡
y
h wodór. Przyj�to nast�puj¡
e ozna-


zenia w legendzie rysunku: exp. - dane eksperymentalne za
zerpni�te z pra
y

Drozdova et al. [5℄. Szara linia reprezentuje zale»no±¢ TC (p) w zakresie 
i-

±nienia od 110 GPa do 123 GPa, dla którego Ishikawa et al. [67℄ przewidzieli

stabilno±¢ zwi¡zku H5S2. Czarna linia z okr�gami odnosi si� do wyników teo-

rety
zny
h uzyskany
h dla H2S przez Li et al. [58℄. Fioletowe i ró»owe przery-

wane linie to prognozy na poziomie fenomenologi
znym oparte na klasy
znej

teorii Eliashberga. Dodatkowo zawarto wyniki teorety
zne dla H5S2 [67℄ (zie-
lone kwadraty), H4S3 [70℄ (pomara«
zowy trójk¡t) oraz H3S [74℄ (niebieskie

gwiazdy). (b) Zale»no±¢ maksymalnej warto±
i parametru porz¡dku (∆n=1)

od pseudopoten
jaªu kulombowskiego (µ⋆
) dla H5S2 - wybrane warto±
i 
z�-

sto±
i od
i�
ia (T = TC). Kule reprezentuj¡ wyniki otrzymane przy pomo
y

równa« Eliashberga uwzgl�dniaj¡
y
h poprawki wierz
hoªkowe (VCEE), kwa-

draty odpowiadaj¡ wynikom uzyskanym w rama
h klasy
znego formalizmu

Migdala-Eliashberga (CEE).

Przegl¡d dost�pnej literatury przedmiotu pozwoliª zauwa»y¢, »e wysoka warto±¢ µ⋆
jest

stosunkowo 
z�sto obserwowana w przypadku analizy wysoko
i±nieniowego stanu nadprze-

wodz¡
ego. Przykªadowo, dla fosforu [µ⋆ (5ωD)]
p=20GPa
CEE = 0,37, gdzie ωD = 59,4 meV [143℄.

Z podobn¡ sytua
j¡ spotka¢ si� mo»na w przypadku litu [µ⋆ (3ωD)]
p=29,7GPa
CEE = 0,36, przy


zym ωD = 82,7 meV [111℄. Co 
iekawe dla zwi¡zku H3S poddanego dziaªaniu 
i±nienia

150 GPa, warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego jest niska 0,123 [144℄. Jakkolwiek, po

zwi�kszeniu 
i±nienia o 50 GPa warto±¢ ta wyra¹nie wzrasta: [µ⋆ (10ωD)]
p=200GPa
CEE = 0,204

[144℄. W przypadku innego zwi¡zku bogatego w wodór (PH3), dla którego zmierzona eks-

perymentalnie temperatura kryty
zna wynosi TC = 81 K, otrzymano zna
znie ni»sz¡

warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego [µ⋆ (10ωD)]
p=200GPa
CEE = 0,088 [75℄. Warto tu-
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Rysunek 5.2: Funk
ja Eliashberga dla H5S2 znajduj¡
ego si� pod dziaªaniem 
i±nienia

112 GPa [142℄.

taj przyto
zy¢ pra
� [141℄, w której badano wªa±
iwo±
i stanu nadprzewodz¡
ego SiH4 dla

µ⋆ ∈ 〈0,1; 0,3〉. W wyniku uzyskano malej¡
y zakres temperatur kryty
zny
h od 51,65 K

do 20,62 K, 
o w odniesieniu do rezultatów zawarty
h w pra
y eksperymentalnej [145℄

sugeruje µ⋆ ∼ 0,3. Nale»y jednak pami�ta¢, i» wyniki zaprezentowane przez Eremetsa

et al. [145℄ s¡ podwa»ane przez Degtyarev� et al. [146℄. W publika
ji [146℄ autorzy do-

wodz¡, »e dane eksperymentalne nie odnosz¡ si� do SiH4 le
z do wodorku platyny PtH

(uwodorowione elektrody ukªadu pomiarowego). Obserwa
je te pokazuj¡, jak wa»ne jest

uwzgl�dnienie mo»liwy
h reak
ji 
hemi
zny
h, które 
z�sto s¡ pomijane pod
zas analizy

dany
h z wysoko
i±nieniowy
h pomiarów eksperymentalny
h.

W opar
iu o zaprezentowane powy»ej fakty, stwierdzono »e H5S2 nawet w grupie nad-

przewodników wysoko
i±nieniowy
h ma niespotykanie wysok¡ warto±¢ pseudopoten
jaªu

kulombowskiego. Jest to 
e
ha �zy
zna ukªadu, gdy» warto±
i µ⋆
nie mo»na zmniejszy¢

poprzez dobranie innej ak
eptowalnej 
z�sto±
i od
i�
ia ωc. Wr�
z prze
iwnie - zwi�kszenie


z�sto±
i od
i�
ia prowadzi do absurdalnie du»ego wzrostu warto±
i pseudopoten
jaªu ku-

lombowskiego:

[
µ⋆
(
ω
(2)
c

)]

V CEE
= 1,241 oraz

[
µ⋆
(
ω
(2)
c

)]

CEE
= 0,671, gdzie ω

(2)
c = 10ωD.

Przebiegi ∆n=1 od µ⋆

harakteryzuj¡
e omawian¡ sytua
j� przedstawiono na rysunku
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5.1 (b).

Warto±¢ µ⋆
obli
zona dla przypadku CEE (0,402) zna
znie przekra
za warto±¢ pseudo-

poten
jaªu kulombowskiego osza
owan¡ w pra
y [67℄, gdzie µ⋆ ∈ 〈0,13; 0,17〉. Wynik ten

zwi¡zany jest z faktem, »e w publika
ji [67℄ temperatura kryty
zna zostaªa obli
zona przy

pomo
y uprosz
zonego wzoru Allena-Dynesa (f1 = f2 = 1) [104℄, który zna
znie zani»a

TC dla warto±
i µ⋆
wi�kszy
h ni» 0,1 [147℄. Wynika to z przybli»e« zastosowany
h w trak-


ie wyprowadzania wzoru Allena-Dynesa. Mi�dzy innymi w podej±
iu anality
znym, nie

uwzgl�dnia si� efektów retarda
yjny
h oraz wpªywu na wynik warto±
i 
z�sto±
i od
i�
ia.

Peªn¡ posta¢ wzoru Allena-Dynesa zaprezentowano ju» w
ze±niej (wzór (3.22), z kolei pozo-

staªe symbole wyst�puj¡
e we wzorze (3.22) zamiesz
zono w tabeli 3.1). Dla H5S2 uzyskano√
ω2 = 112,88 meV oraz 
z�sto±¢ logarytmi
zn¡ ωln = 77,37 meV. Przyjmuj¡
 f1 = f2 = 1

odtworzono wyniki zawarte w pra
y [67℄: [TC]
µ⋆=0,17
1 = 58,3 K oraz [TC]

µ⋆=0,13
1 = 70,1 K.

Natomiast w opar
iu o peªny wzór Allena-Dynesa uzyskano: [TC]
µ⋆=0,17
2 = 62,5 K oraz

[TC]
µ⋆=0,13
2 = 76,1 K.

Z �zy
znego punktu widzenia, obli
zone warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego

dla H5S2, s¡ tak wysokie »e parametr µ⋆
nie mo»e by¢ wi¡zany tylko z deparuj¡
ymi

korela
jami kulombowskimi. W zasadzie nale»y go traktowa¢ jedynie jako parametr do-

pasowania modelu do dany
h eksperymentalny
h. O
zywi±
ie mo»e by¢ wiele przy
zyn,

które powoduj¡ anomalnie wysok¡ warto±¢ µ⋆
w H5S2. Autorzy pra
y [67℄ zwra
aj¡ sz
ze-

góln¡ uwag� na rol� efektów anharmoni
zny
h. Na podkre±lenie zasªuguje fakt, »e nawet

w takim przypadku anharmoni
zno±¢ fononów powinna zosta¢ uwzgl�dniona, nie tylko

w funk
ji Eliashberga, ale równie» w samej strukturze równa« Eliashberga (jest to zazwy-


zaj pomijane w klasy
znym s
hema
ie analizy). Równie prawdopodobn¡ przy
zyn¡ mo»e

by¢ nieuwzgl�dnienie w hamiltonianie Fröhli
ha [95℄ nieliniowy
h 
zªonów oddziaªywania

elektron-fonon [148℄ lub ewentualnie anomalny
h oddziaªywa« elektron-fonon zwi¡zany
h

z zale»no±
i¡ parametrów peªnego elektronowego hamiltonianu ukªadu od odlegªo±
i mi�-

dzy w�zªami sie
i krystali
znej [149, 150℄.

Obli
zona warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego w zwi¡zku H5S2 jest tak wysoka,

»e zde
ydowano si� skonfrontowa¢ j¡ z innymi parametrami mikroskopowymi uzyskanymi

z obli
ze« ab initio (εF oraz ωln) [67℄. Najbardziej zaawansowany wzór na pseudopoten
jaª

kulombowski przyjmuje posta¢ [112℄:

µ⋆ =
µ+ aµ2

1 + µ ln ( εF
ωln

) + aµ2 ln (αεF
ωln

)
, (5.4)

gdzie a = 1,38 oraz α ≃ 0,1. Symbol µ ozna
za ilo
zyn elektronowej g�sto±
i stanów na

poziomie Fermiego ρ (0) i poten
jaªu kulombowskiego U > 0. Wyra»enie (5.4) stanowi

nietrywialne uogólnienie klasy
znego wzoru Morela i Andersona [103℄:

µ⋆ =
µ

1 + µ ln ( εF
ωln

)
. (5.5)
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W sz
zególno±
i, przy pomo
y wzoru (5.4) mo»na dowie±¢, »e efekty retarda
yjne zwi¡zane

z oddziaªywaniem elektron-fonon redukuj¡ wyj±
iow¡ warto±¢ µ do warto±
i µ⋆
, jednak

w zna
znie mniejszym stopniu ni» przewiduje to klasy
zny model Morela i Andersona.

Korzystaj¡
 ze wzoru (5.4) ªatwo mo»na pokaza¢, »e anomalnie wysoka warto±¢ µ⋆
nie

mo»e wynika¢ tylko z silny
h deparuj¡
y
h korela
ji elektronowy
h. Mianowi
ie w grani
y

µ → +∞ otrzymano: [µ⋆]max = 1/ ln (αεF/ωln) = 0,295. Warto podkre±li¢, »e wzór Morela-

Andersona zupeªnie nie nadaje si� do analizy rozwa»anego przypadku, gdy» dla µ⋆ = 0,402

otrzymano ujemn¡ (nie�zy
zn¡) warto±¢ µ = −0,48.

Warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego mo»na tak»e próbowa¢ osza
owa¢ przy

u»y
iu fenomenologi
znego wzoru Bennemanna-Garlanda [151℄:

µ⋆
BG ∼ 0,26ρ (0) /[1 + ρ (0)]. (5.6)

Dla zwi¡zku H5S2 poddanego dziaªaniu 
i±nienia 112 GPa otrzymano µ⋆
BG = 0,23, 
o

równie» dowodzi zaªamania klasy
znej interpreta
ji parametru µ⋆
.

Bior¡
 pod uwag� wszystkie przedstawione powy»ej fakty, wydaje si� maªo prawdopo-

dobne, aby niskotemperaturowa faza wysoko
i±nieniowego ukªadu siarkowo-wodorowego

byªa zwi¡zana z H5S2. Zale»no±¢ temperatury kryty
znej od 
i±nienia mo»na wyja±ni¢

za pomo
¡ zwi¡zku H2S, zakªadaj¡
 nisk¡ warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego

(µ⋆ = 0,15) [58, 59℄. Do porówna« wzi�to pod uwag� tylko najni»sze 
i±nienie rozwa»ane

w pra
y autorstwa Li et al. [58℄ (130 GPa). Obli
zenia przeprowadzone przez Durajskiego,

Sz
z�±niaka i Li, zostaªy wykonane w rama
h s
hematu CEE i pozwoliªy uzyska¢ warto±¢

temperatury kryty
znej ∼ 30,6 K [59℄, 
o dobrze koreluje z warto±
i¡ eksperymentaln¡

TC = 36 K dla p = 112 GPa. Oddziaªywanie elektron-fonon w H2S dla 
i±nienia 130 GPa,


harakteryzuje si� nast�puj¡
ym zestawem parametrów: λ = 0,785, ωln = 81,921 meV

oraz

√
ω2 = 112,507 meV. Ozna
za to po±redni¡ warto±¢ sprz�»enia mi�dzy elektronami

i fononami w H2S. Natomiast H5S2 
harakteryzuje si� silnym sprz�»eniem elektron-fonon

(λ = 1,186). Na poziomie fenomenologi
znym mo»na nawet wydªu»y¢ krzyw¡ TC (p) obli-


zon¡ w pra
y [58℄. W tym 
elu za pomo
¡ funk
ji aproksyma
yjnej wyzna
zono zale»no±¢

λ (p), któr¡ wykorzystano w odpowiednio zmody�kowany
h równania
h Eliashberga (przy-

padek równa« jednopasmowy
h przedstawiony w pra
y [28℄). W rezulta
ie dla 
i±nienia

p = 112 GPa, otrzymano TC ∈ 〈30,7; 22,3〉 K zakªadaj¡
, »e µ⋆ ∈ 〈0,1; 0,15〉. Peªn¡ posta¢

krzywy
h TC (p), dla µ⋆ = 0,1 oraz µ⋆ = 0,15 w zakresie 
i±nie« od 112 GPa do 130 GPa,

zaprezentowano na rysunku 5.1 (a).

Warto równie» wspomnie¢ o stanie nadprzewodz¡
ym, który poten
jalnie mo»e by¢ in-

dukowany w ukªadzie H4S3. Z rezultatów uzyskany
h dla 
i±nienia 140 GPa wynika nast�-

puj¡
a 
harakterystyka oddziaªywania elektron-fonon [70℄: λ = 0,42 oraz ωln = 71,869meV

(typowa grani
a sªabego sprz�»enia). Ze wzgl�du na nisk¡ warto±¢ λ, temperatur� kry-

ty
zn¡ H4S3 obli
zono za pomo
¡ uprosz
zonego wzoru Allena-Dynesa (f1 = f2 = 1).

Zakªadaj¡
 warto±¢ µ⋆ = 0,13, otrzymano TC = 2,2 K. Wynik ten ozna
za, »e stan
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nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w H4S3 nie mo»e by¢ uto»samiany z niskotemperaturow¡

faz¡ nadprzewodz¡
¡ wysoko
i±nieniowego ukªadu siarka-wodór. Prawdopodobnie wyst�-

puje tutaj analogi
zna sytua
ja, jak dla zwi¡zku H5S2, gdzie kinety
znie 
hroniony H2S

w próbka
h przygotowany
h w niskiej temperaturze odpowiada za obserwowane nadprze-

wodni
two poni»ej 160 GPa [70℄.

W dalszej 
z�±
i rozdziaªu zaprezentowane zostan¡ parametry termodynami
zne dla

H5S2. Co isotne, nawet dla anomalnie wysokiej warto±
i parametru µ⋆
, klasy
zny formalizm

Eliashberga pozwala poprawnie wyzna
zy¢ funk
je termodynami
zne stanu nadprzewo-

dz¡
ego na poziomie fenomenologi
znym [102, 113℄. Z tego powodu, równania Eliashberga

zostaªy rozwi¡zane dla przedziaªu temperatur od T0 = 5 K do TC = 36 K. Uzupeªnie-

niem przedstawionej dyskusji s¡ wyniki uzyskane w s
hema
ie CEE dla zwi¡zków H2S

(p = 130 GPa) oraz H4S3 (p = 140 GPa).

5.3.2 Parametr porz¡dku i masa efektywna elektronu
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Rysunek 5.3: Wpªyw temperatury na maksymaln¡ warto±¢ parametru porz¡dku w s
he-

ma
ie VCEE i CEE dla H5S2 (ωc = ω
(1)
c ). Na wstaw
e stosunek m⋆

e/me

w funk
ji temperatury. Okr�gi i kwadraty reprezentuj¡ wyniki numery
zne,

szare linie odpowiadaj¡ rezultatom uzyskanym przy pomo
y wzorów anali-

ty
zny
h ((5.7) lub (5.8)). Czerwone kule uzyskano w s
hema
ie teorii BCS,

zakªadaj¡
 »e: 2∆n=1 (0) /kBTC = 3,53 [32, 33℄.

Na rysunku 5.3 dla H5S2 wykre±lono zale»no±¢ parametru porz¡dku dla pierwszej 
z�-

sto±
i Matsubary od temperatury. Wyra¹nie wida¢, »e w zakresie niski
h temperatur warto-

±
i parametru porz¡dku obli
zone przy uwzgl�dnieniu poprawek wierz
hoªkowy
h s¡ zna
z-

nie wy»sze ni» warto±
i ∆n=1 wyzna
zone w rama
h klasy
znego s
hematu Eliashberga.
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Jest to bardzo interesuj¡
y rezultat, gdy» stosunek vs = λωD/εF dla zwi¡zku H5S2 nie jest

wysoki (vs = 0,012) [67℄. Wynik ten przy pobie»nej analizie mógªby sugerowa¢ znikomy

wpªyw poprawek wierz
hoªkowy
h na parametry termodynami
zne stanu nadprzewodz¡-


ego. Tak jednak nie jest, gdy» nale»y pami�ta¢, »e vs de�niuje jedynie kryterium staty
zne

wpªywu poprawek wierz
hoªkowy
h. Ozna
za to, »e zaobserwowane ró»ni
e pomi�dzy wy-

nikami uzyskanymi w s
hema
ie VCEE i CEE zwi¡zane s¡ z efektami dynami
znymi, tzn.

z jawn¡ zale»no±
i¡ parametru porz¡dku od 
z�sto±
i Matsubary.

Na wstaw
e na rysunku 5.3 zaprezentowano wpªyw temperatury na warto±¢ stosunku

masy efektywnej elektronu m⋆
e do masy pasmowej elektronu me. W formalizmie Eliash-

berga stosunek ten mo»na osza
owa¢ przy pomo
y wzoru:m⋆
e/me = Zn=1 (T ) [102℄. Wida¢,

»e w 
aªym analizowanym zakresie temperatur masa efektywna elektronu jest du»a - jak-

kolwiek sªabo zale»y od temperatury. W sz
zególno±
i, w s
hema
ie VCEE otrzymano mi-

nimaln¡ warto±¢ masy efektywnej elektronu dla temperatury 5 K: [m⋆
e]T0

= 2,10me oraz jej

warto±¢ maksymaln¡ dla temperatury kryty
znej 36 K: [m⋆
e]TC

= 2,14me. Z drugiej strony

dla klasy
znego s
hematu Eliashberga uzyskano: [m⋆
e]T0

= 2,16me oraz [m⋆
e]TC

= 2,19me.

Porównuj¡
 powy»sze rezultaty stwierdzono, »e poprawki wierz
hoªkowe bardzo sªabo

wpªywaj¡ na warto±¢ masy efektywnej elektronu, prze
iwnie ni» miaªo to miejs
e dla pa-

rametru porz¡dku.

Funk
je wykre±lone na rysunku 5.3 mo»na s
harakteryzowa¢ anality
znie przy pomo
y

wzorów:

∆n=1 (T ) = ∆n=1 (0)

√
1− (T/TC)

Γ
(5.7)

oraz (tylko dla s
hematu CEE)

m⋆
e/me = [Zn=1 (TC)− Zn=1 (0)] (T/TC)

Γ + Zn=1 (0) , (5.8)

gdzie wprowadzono ozna
zenia pomo
ni
ze ∆n=1 (0) = ∆n=1 (T0) oraz

Zn=1 (0) = Zn=1 (T0).

Dla parametru porz¡dku uzyskano nast�puj¡
e osza
owanie wykªadnika temperaturo-

wego: [Γ]V CEE = 1,55 oraz [Γ]CEE = 3,15. Z �zy
znego punktu widzenia rezultat ten

ozna
za, »e w s
hema
ie VCEE zale»no±¢ temperaturowa parametru porz¡dku bardzo sil-

nie odbiega od przebiegu przewidywanego przez ±redniopolow¡ teori� BCS, gdzie ΓBCS = 3

[135℄. Natomiast niezbyt du»e odst�pstwa od przewidywa« teorii BCS na poziomie klasy
z-

ny
h równa« Eliashberga mo»na wyja±ni¢ odwoªuj¡
 si� do wpªywu efektów retarda
yjny
h

i silno-sprz�»eniowy
h na stan nadprzewodz¡
y. W najprostszy sposób s¡ one 
haraktery-

zowane przez stosunek r = kBTC/ωln, który dla zwi¡zku H5S2 wynosi 0,0401. Z drugiej

strony w grani
y BCS: r = 0. O
zywi±
ie w przypadku s
hematu VCEE odst�pstwa od

przewidywa« teorii BCS nale»y interpretowa¢ jako skumulowany efekt wpªywu poprawek

wierz
hoªkowy
h, efektów retarda
yjny
h oraz silno-sprz�»eniowy
h na stan nadprzewo-

dz¡
y.
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Rysunek 5.4: Cz�±¢ rze
zywista (Re) i 
z�±¢ urojona (Im) parametru porz¡dku na osi rze-


zywistej dla wybrany
h warto±
i temperatury dla H5S2. Przykªadowe rezul-
taty uzyskane w s
hema
ie CEE.

Bardzo dokªadne warto±
i parametru porz¡dku mo»na obli
zy¢ odwoªuj¡
 si� do równa-

nia (4.8). Posta¢ funk
ji ∆(ω) nale»y wyzna
zy¢ przy pomo
y metody anality
znej konty-

nua
ji rozwi¡za« równa« Eliashberga osi urojonej [152℄. Przykªadowe wyniki zamiesz
zono

na rysunku 5.4, gdzie od razu mo»na zauwa»y¢, »e funk
ja parametru porz¡dku przyj-

muje warto±
i zespolone. Jakkolwiek dla maªy
h warto±
i 
z�sto±
i niezerowa jest tylko


z�±¢ rze
zywista parametru porz¡dku. Z �zy
znego punktu widzenia, ozna
za to brak

efektów tªumienia, 
o jest to»same z niesko«
zonym 
zasem »y
ia par Coopera. Dysponu-

j¡
 jawn¡ posta
i¡ parametru porz¡dku na osi rze
zywistej obli
zono warto±
i stosunku

R∆ = 2∆ (0) /kBTC . Uzyskane rezultaty porównano z wynikami otrzymanymi dla inny
h

nadprzewodników o fononowym me
hanizmie parowania (rysunek 5.5). Mo»na zauwa»y¢,

»e rezultat CEE bardzo dobrze wpisuje si� w ogólny trend przewidywany przez klasy
zny

formalizm Eliashberga ([R∆]H5S2
= 3,77). Z drugiej strony wpªyw poprawek wierz
hoª-

kowy
h na warto±¢ parametru R∆ jest istotny ([R∆]H5S2
= 4,85). Rezultaty te zna
znie

odbiegaj¡ od przewidywa« ±redniopolowej teorii BCS.

Sz
zególnie interesuj¡
e jest porównanie obli
zony
h dla H5S2 warto±
i R∆ i r z wyni-
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Rysunek 5.5: Warto±
i stosunku 2∆ (0) /kBTC w zale»no±
i od parametru r = kBTC/ωln.

Niebieska przerywana linia przedstawia ogólny trend odtworzony w opar
iu

o wzór (3.27) - s
hemat CEE.

kami uzyskanymi dla H2S oraz H4S3. Mo»na zauwa»y¢, »e warto±
i parametru r dla H2S

i H4S3 wynosz¡ odpowiednio: 0,0362 oraz 0,0014. Jest o
zywiste, »e warto±¢ [r]H2S
jest

zbli»ona do warto±
i r uzyskanej dla H5S2. Natomiast w przypadku H4S3 efekty retarda-


yjne i silno-sprz�»eniowe nie odgrywaj¡ istotnej roli. W s
hema
ie CEE bezwymiarowy

stosunek R∆ dla H2S i H4S3 przyjmuje warto±
i: [R∆]H2S
= 3,67 oraz [R∆]H4S3

= 3,53. Dla

zwi¡zków H2S i H4S3 poprawki wierz
hoªkowe nie zmieniaj¡ warto±
i R∆. Nie maj¡ one

wpªywu na funk
j� ∆(T ), dlatego te» postanowiono pomin¡¢ je w dalszej 
z�±
i rozdziaªu.

5.3.3 Energia swobodna, termodynami
zne pole kryty
zne, entro-

pia oraz skok 
iepªa wªa±
iwego

Termodynamik� stanu nadprzewodz¡
ego w peªni determinuje zale»no±¢ parametru

porz¡dku od temperatury. Na podstawie wyników zamiesz
zony
h na rysunku 5.3 stwier-

dzono, »e w obszarze temperatur TC − T ≪ TC warto±
i funk
ji ∆(T ) uzyskane dla H5S2

w rama
h s
hematu VCEE i CEE s¡ �zy
znie nierozró»nialne. Rezultat ten ozna
za, »e

termodynamik� stanu nadprzewodz¡
ego w pobli»u temperatury kryty
znej mo»na anali-

zowa¢ przy pomo
y klasy
znego podej±
ia Eliashberga bez poprawek wierz
hoªkowy
h.

Ró»ni
� energii swobodnej ∆F mi�dzy stanem nadprzewodz¡
ym a stanem normal-

nym obli
zono zgodnie ze wzorem (4.10). Na rysunku 5.6 (dolny panel) wykre±lono

posta¢ funk
ji ∆F (T ) /ρ(0). Mo»na zauwa»y¢, »e ró»ni
a energii swobodnej przyjmuje

warto±
i ujemne w 
aªym zakresie temperatury a» do TC . �wiad
zy to o termodyna-
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Rysunek 5.6: (dolny panel) Ró»ni
a energii swobodnej pomi�dzy stanem nadprzewodz¡
ym

i normalnym w funk
ji temperatury oraz (górny panel) termodynami
zne pole

kryty
zne w funk
ji temperatury. Wykresy otrzymano w rama
h klasy
znego

formalizmu Eliashberga bez poprawek wierz
hoªkowy
h (dla obszaru tempe-

ratur, w którym rezultaty uzyskane przy pomo
y modeli VCEE i CEE s¡

identy
zne (T > 30 K)).

mi
znej stabilno±
i fazy nadprzewodz¡
ej w analizowanym zwi¡zku. Dodatkowo ozna-


za to, »e poni»ej TC stan nadprzewodz¡
y ma ni»sz¡ energi� swobodn¡ ni» stan nor-

malny (gdy» ∆F = F S − FN
). Dla najni»szej branej pod uwag� temperatury otrzymano

[∆F/ρ (0)]T=30K = −2,94 meV2
.

Na podstawie temperaturowej zale»no±
i ró»ni
y energii swobodnej mo»na wyzna
zy¢

warto±
i termodynami
znego pola kryty
znego HC , ró»ni
y entropii ∆S pomi�dzy stanem

nadprzewodz¡
ym i normalnym oraz ró»ni
y 
iepªa wªa±
iwego ∆C.

Termodynami
zne pole kryty
zne obli
zono na podstawie wzoru (4.11). Uzyskane re-

zultaty zaprezentowano na rysunku 5.6 (górny panel - granatowa linia z kwadratami).

Wida¢, »e wraz ze wzrostem temperatury pole kryty
zne zmniejsza si� tak, aby w T = TC

jego warto±¢ równaªa si� zero. Przyjmuj¡
 dla zwi¡zku H5S2 nast�puj¡
e ozna
zenie

H (0) = H (T = 30 K) = 8,95 meV, mo»na si� przekona¢, »e pole kryty
zne maleje propor-


jonalnie do kwadratu temperatury, 
o dobrze obrazuje wykres sporz¡dzony na podstawie

równania [153℄:

HC (T ) = H (0)
[
1− (T/TC)

2] . (5.9)

Zale»no±¢ HC (T ) wyzna
zon¡ przy u»y
iu tego wzoru obrazuj¡ 
zerwone kule na rysunku

5.6.
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Rysunek 5.7: Temperaturowa zale»no±¢ (a) ró»ni
y entropii oraz (b) 
iepªa wªa±
iwego

w stanie nadprzewodz¡
ym i normalnym (formalizm Eliashberga bez popra-

wek wierz
hoªkowy
h).

Entropia jest miar¡ nieuporz¡dkowania danego ukªadu. Jej warto±¢ istotnie maleje po

s
hªodzeniu nadprzewodnika poni»ej temperatury kryty
znej TC . Ró»ni
� entropii pomi�-

dzy stanem nadprzewodz¡
ym i normalnym osza
owano na podstawie wyra»enia:

∆S

kBρ (0)
= −d [∆F/ρ (0)]

d (kBT )
. (5.10)

Otrzymane wyniki zaprezentowano na rysunku 5.7 (a). Wzrost warto±
i entropii a» do TC

dowodzi wy»szego uporz¡dkowania stanu nadprzewodz¡
ego w stosunku do stanu normal-

nego. Dzieje si� tak, poniewa» 
z�±¢ elektronów analizowanego ukªadu w stanie nadprze-

wodz¡
ym pozostaje w stanie podstawowym, pod
zas gdy w stanie normalnym elektrony

te byªy wzbudzone termi
znie.

Warto±
i funk
ji ∆C obli
zono korzystaj¡
 ze wzoru (4.12). Ciepªo wªa±
iwe stanu

normalnego wyzna
zono na podstawie wzoru (4.13). Wpªyw temperatury na 
iepªo wªa-

±
iwe w stanie nadprzewodz¡
ym i normalnym zaprezentowano na rysunku 5.7 (b). Na

podstawie wykre±lony
h krzywy
h stwierdzono, »e w H5S2 w temperatura
h bezpo±red-

nio poni»ej TC = 36 K 
iepªo wªa±
iwe jest du»o wi�ksze w stanie nadprzewodz¡
ym,

ni» w stanie normalnym. Na sz
zególn¡ uwag� zasªuguje wido
zny w temperaturze kry-

ty
znej 
harakterysty
zny skok 
iepªa wªa±
iwego. Dla zwi¡zku H5S2 jego warto±¢ wynosi

75,34 meV.

Wyzna
zone parametry termodynami
zne pozwoliªy obli
zy¢ bezwymiarowy stosunek:

RC = ∆C (TC) /C
N (TC). W rama
h klasy
znej teorii BCS wielko±¢ RC przyjmuje warto±¢
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uniwersaln¡ równ¡ 1,43 [32, 33℄. W przypadku zwi¡zku H5S2 otrzymano RC = 1,69. Zatem

warto±¢ stosunku RC dla H5S2 wido
znie odbiega od przewidywa« teorii BCS. Ponadto

na rysunku 5.8 przedstawiono zale»no±¢ bezwymiarowego parametru RC od r. Z wykresu

wynika, i» warto±¢ RC uzyskana dla H5S2 idealnie wpasowuje si� w ogólny trend przewi-

dywany przez klasy
zny formalizm Eliashberga.

W przypadku H2S stosunek RC = 1,63 jest bliski warto±
i [RC ]H5S2
. Natomiast dla

H4S3 warto±¢ RC jest równa warto±
i przewidywanej przez teori� BCS.
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Rysunek 5.8: Warto±
i stosunku RC w zale»no±
i od parametru r. Niebieska przerywana

linia reprezentuje ogólny trend uzyskany przy pomo
y wzoru (3.28) - s
hemat

CEE.

5.4 Podsumowanie otrzymany
h rezultatów

Prezentowany rozdziaª zawiera zaproponowane przez Freeri
ksa et al. [140℄ rozszerze-

nie klasy
znego s
hematu równa« Eliashberga. Nast�pnie obli
zono parametry termody-

nami
zne stanu nadprzewodz¡
ego rozpatrywanego H5S2 znajduj¡
ego si� pod dziaªa-

niem 
i±nienia 112 GPa. Przedstawiono rozwi¡zania równa« Eliashberga na osi urojo-

nej. Wzi�to pod uwag� dwa przypadki: s
hemat VCEE (uwzgl�dniaj¡
y poprawki wierz-


hoªkowe najni»szego rz�du do oddziaªywania elektron-fonon) oraz s
hemat CEE (nie

uwzgl�dniaj¡
y poprawek wierz
hoªkowy
h). W obu przypadka
h otrzymano anomal-

nie wysokie warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego:

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]

V CEE
= 0,589 oraz

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]

CEE
= 0,402, przy 
zym ω

(1)
c = 3ωD. Zwi�kszenie 
z�sto±
i od
i�
ia spowodo-

waªo jedynie wzrost warto±
i µ⋆
(np. dla przypadku VCEE µ⋆ = 1,241, gdzie ω

(2)
c = 10ωD).
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Obli
zone warto±
i µ⋆
sugeruj¡, »e parametr ten nie mo»e by¢ powi¡zany tylko z de-

paruj¡
ymi korela
jami kulombowskimi i nale»y go traktowa¢ jako efektywny parametr

dopasowania modelu do dany
h eksperymentalny
h. Powy»sze wyniki ozna
zaj¡, »e jest

bardzo maªo prawdopodobne, aby niskotemperaturowy stan nadprzewodz¡
y wysoko
i-

±nieniowego ukªadu siarka-wodór byª indukowany w ukªadzie H5S2. Przedstawione roz-

wa»ania prowadz¡ do wniosku, »e eksperymentalnie zaobserwowano stan nadprzewodz¡
y

w zwi¡zku H2S, który jest kinety
znie 
hroniony w próbka
h przygotowany
h w niskiej

temperaturze [58, 70℄. Nale»y podkre±li¢, »e w przypadku H2S odtworzenie eksperymen-

talnej zale»no±
i temperatury kryty
znej od 
i±nienia nie wymaga anomalnie wysokiej

warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego [59℄.

W rozdziale przeanalizowano równie» wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu nadprze-

wodz¡
ego H4S3. Charakteryzuje si� on bardzo nisk¡ warto±
i¡ temperatury kryty
znej

([TC ]max ∼ 2 K) [70℄, zatem nie mo»e by¢ powi¡zany z niskotemperaturowym stanem nad-

przewodz¡
ym wysoko
i±nieniowego siarkowodoru. Prawdopodobnie wyst�puje tu analo-

gi
zna sytua
ja jak dla zwi¡zku H5S2, gdzie kinety
znie 
hroniony H2S w próbka
h przygo-

towany
h w niskiej temperaturze jest odpowiedzialny za obserwowane nadprzewodni
two.

W toku rozwa»a« niniejszego rozdziaªu obli
zono i porównano parametry termodyna-

mi
zne stanu nadprzewodz¡
ego dla ukªadów H5S2, H2S oraz H4S3. W przypadku H5S2,

wykazano »e poprawki wierz
hoªkowe pierwszego rz�du do oddziaªywa« elektron-fonon

odgrywaj¡ istotn¡ rol�, tzn. zna
z¡
o zmieniaj¡ termodynamik� stanu nadprzewodz¡
ego

w zakresie niski
h temperatur, natomiast w pobli»u TC prakty
znie nie maj¡ zna
zenia.

Z tego powodu bezwymiarowy stosunek R∆ w s
hema
ie VCEE wynosi 4,85, a w s
hema
ie

CEE jest równy 3,77. Z drugiej strony, dla obu przypadków otrzymano RC = 1,693. Uzy-

skane warto±
i dowodz¡, »e stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w H5S2 nie jest stanem

typu BCS. Stan nadprzewodz¡
y w H2S ma parametry termodynami
zne o warto±
ia
h

zbli»ony
h do ty
h wyzna
zony
h dla H5S2 w s
hema
ie CEE. W sz
zególno±
i: R∆ = 3,67

oraz RC = 1,626. Z kolei stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w ukªadzie H4S3 jest typu

BCS.

Nawi¡zuj¡
 do wyników przedstawiony
h przez Ishikaw� et al. [67℄, odno±nie funk
ji

Eliashberga (grani
a harmoni
zna), nale»y przyj¡¢, »e s¡ to wyniki ±wiad
z¡
e o braku

mo»liwo±
i poprawnego opisu niskotemperaturowej fazy nadprzewodz¡
ej wysoko
i±nie-

niowego ukªadu siarka-wodór.



Rozdziaª 6

Stan nadprzewodz¡
y w LaH10

oraz w ukªada
h typu LaXH

Rozdziaª po±wi�
ono analizie parametrów termodynami
zny
h nadprzewodnika o ste-


hiometrii LaH10 w rama
h s
hematów CEE i VCEE [114, 154℄. Efektem ty
h rozwa-

»a« jest wykazanie, »e stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w LaH10 nie jest typu BCS.

Uwzgl�dnienie w obli
zenia
h poprawek wierz
hoªkowy
h najni»szego rz�du w oddziaªywa-

nia
h elektron-fonon, pogª�bia jesz
ze to odst�pstwo. Wynika to ze zna
zny
h efektów retar-

da
yjny
h i silno-sprz�»eniowy
h. Ponadto w opar
iu o dane eksperymentalne oraz wyniki

obli
ze« zawarty
h w niniejszym rozdziale, przedyskutowano zagadnienie nadprzewodni
twa

w ukªada
h typu LaXH. Rozdziaª zawiera równie» analiz� jako±
iow¡ wpªywu masy atomo-

wej pierwiastka X na warto±¢ temperatury kryty
znej. Wyprowadzono wzór pozwalaj¡
y na

dobór odpowiedniego pierwiastka X w ukªadzie LaXH, aby otrzyma¢ zwi¡zek o po»¡danej

temperaturze kryty
znej bliskiej temperaturze pokojowej.

6.1 Opis w rama
h klasy
znego formalizmu elektron-

fonon

Obli
zenia relaksa
ji struktury atomowej, struktury elektronowej i wªasno±
i fonono-

wy
h dla LaH10 przeprowadzono metod¡ DFT w uogólnionym przybli»eniu gradientowym

funk
jonaªu wymienno-korela
yjnego Perdewa-Burke-Ernzerhofa. Strefa Brillouina byªa

próbkowana przy u»y
iu siatki 24×24×24 k-punktów zgodnie ze s
hematem Monkhorsta-

Pa
ka. Na podstawie testów zbie»no±
i od
i�
ie energii kinety
znej dla funk
ji falowy
h

i g�sto±
i ªadunku przyj�to odpowiednio na poziomie 80 Ry oraz 1000 Ry. Sze±
ienna

struktura z grup¡ przestrzenn¡ Fm3m skªadaªa si� z klatki 32 atomów H ota
zaj¡
y
h

atom La. Zoptymalizowane parametry sie
iowe a = b = c nadprzewodnika LaH10 przy


i±nieniu 150 GPa oraz 190 GPa wynosiªy odpowiednio 5,0964 Å i 4,9834 Å. Stwierdzono
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wów
zas, »e LaH10 ma g�sto±¢ stanów (DOS) si�gaj¡
¡ 0,91−0,93 stanów/eV na poziomie

Fermiego, z powodu obe
no±
i osobliwo±
i van Hove'a (
o wynika z rysunku 6.1). Poprzez

zwi�kszenie 
i±nienia mo»na modulowa¢ pik DOS.
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Rysunek 6.1: Struktury pasmowe wzdªu» linii wysokiej symetrii Γ-L-X-W-K-Γ oraz DOS

nadprzewodnika LaH10 dla 
i±nienia 150 GPa (granatowe linie) i 
i±nienia

190 GPa (
zerwone linie) z energi¡ Fermiego ustawion¡ na zero. Dodatkowo

zaprezentowano zoptymalizowan¡ struktur� krysztaªu i stref� Brillouina dla

sze±
iennej struktury typu klatratowego (Fm3m) ze spe
jalnymi ±
ie»kami

k-punktowymi.

Przeprowadzaj¡
 obli
zenia DFT nie udaªo si� wyzna
zy¢ posta
i funk
ji spektralnej

α2F (ω). Wyzna
zenie α2F (ω) w rama
h obli
ze« DFT jest zagadnieniem skomplikowa-

nym i pra
o
hªonnym, wymagaj¡
ym sprz�tu komputerowego o du»ej mo
y obli
zeniowej.

Problem z numery
znym wyzna
zeniem funk
ji α2F (ω) po
i¡gn¡ª za sob¡ brak mo»liwo±
i

poprawnego wyzna
zenia zale»no±
i λ(ω) w rama
h metody DFT.

Parametry termodynami
zne nadprzewodnika LaH10 obli
zono w opar
iu o równa-

nia Eliashberga na osi urojonej (równania (4.1) i (4.2)). Z powodu wspomniany
h

trudno±
i z wyzna
zeniem funk
ji Eliashberga, j¡dro paruj¡
e zde�niowano wzorem:

K (ωn − ωm) = λ
Ω2

C

(ωn−ωm)2+Ω2

C

. Natomiast warto±¢ λ wyzna
zano na podstawie dany
h eks-

perymentalny
h [7, 9℄ oraz warunku: [∆n=1]T=TC
= 0. Dopasowanie teorii do wyników

eksperymentalny
h zaprezentowano na rysunku 6.2. Uzyskano odpowiednio λa = 2,187
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dla 
i±nienia pa = 150 GPa oraz λb = 2,818 dla pb = 190 GPa. Symbol ΩC reprezentuje


harakterysty
zn¡ 
z�sto±¢ fononów, przy 
zym przyj�to ΩC = 100 meV. Warto±¢ pseudo-

poten
jaªu kulombowskiego wynosiªa µ⋆ = 0,1. Z kolei 
z�sto±¢ od
i�
ia ωc przyj�to równ¡

1 eV. Równania Eliashberga rozwi¡zano dla 1000 
z�sto±
i Matsubary, stabilne rozwi¡zania

uzyskano dla T ≥ T0 = 15 K.
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Rysunek 6.2: Zale»no±¢ maksymalnej warto±
i parametru porz¡dku od staªej sprz�»e-

nia elektron-fonon. Górny wykres doty
zy przypadku: T a
C = 215 K

(pa = 150 GPa), natomiast dolny: T b
C = 260 K (pb = 190 GPa).
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Rysunek 6.3: Zale»no±¢ parametru porz¡dku od temperatury. Na wstawka
h: wpªyw tem-

peratury na warto±¢ stosunku masy efektywnej elektronu do masy pasmowej

elektronu. Niebieskie i 
zerwone kule reprezentuj¡ wyniki numery
zne. Czarne

linie uzyskano w opar
iu o wzory anality
zne: ∆(T ) = ∆ (T0)

√
1− (T/TC)

Γ

im⋆
e/me = [Z (TC)− Z (T0)] (T/TC)

Γ+Z (T0), gdzie Z (TC) = 1+λ, Γa = 3,5
oraz Γb = 3,4. Przewidywania teorii BCS zazna
zono szarymi okr�gami.



Stan nadprzewodz¡
y w LaH10 oraz w ukªada
h typu LaXH 78

15 40 65 90 115 140 165 190 215
-2500
-2250
-2000
-1750
-1500
-1250
-1000
-750
-500
-250

0
250

15 65 115 165 215
100
500
900

1300
1700

 
F/

(0
) (

m
eV

2 )
H

C
/(

(0
))

1/
2  (m

eV
)

T (K)

pa=150 GPa

 CS/kB (0) (meV)

 CN/kB (0) (meV)

T (K)

15 50 85 120 155 190 225 260
-4500
-4000
-3500
-3000
-2500
-2000
-1500
-1000
-500

0
500

60 110 160 210 260
0

500
1000
1500
2000
2500

 
F/

(0
) (

m
eV

2 )
H

C
/(

(0
))

1/
2  (m

eV
)

T (K)

pb=190 GPa

 CS/kB (0) (meV)

 CN/kB (0) (meV)

T (K)

Rysunek 6.4: (dolne panele) Ró»ni
a energii swobodnej pomi�dzy stanem nadprzewodz¡-


ym a normalnym w funk
ji temperatury. Symbol ρ (0) reprezentuje warto±¢
elektronowej g�sto±
i stanów na powierz
hni Fermiego. (górne panele) Ter-

modynami
zne pole kryty
zne. (wstawki) Ciepªo wªa±
iwe w stanie nadprze-

wodz¡
ym i normalnym.

Na rysunku 6.3 zaprezentowano peªn¡ zale»no±¢ parametru porz¡dku od temperatury

dla obu rozwa»any
h 
i±nie«. Fizy
zne warto±
i parametru porz¡dku obli
zono przy po-

mo
y równania (4.8), przy 
zym funk
j� parametru porz¡dku na osi rze
zywistej ∆(ω)

wyzna
zono korzystaj¡
 z rozwi¡za« równa« Eliashberga na osi urojonej i metody anali-

ty
znej kontynua
ji opisanej w pra
y [152℄. Analizuj¡
 wyniki ªatwo zauwa»y¢, »e krzywe

parametru porz¡dku wyzna
zone w rama
h formalizmu Eliashberga istotnie ró»ni¡ si�

warto±
iami od krzywy
h teorii BCS [32, 33℄. Ró»ni
e te wynikaj¡ z bardzo wysoki
h war-

to±
i staªy
h sprz�»enia elektron�fonon nadprzewodnika LaH10. To z kolei przekªada si� na

wysokie warto±
i bezwymiarowego stosunku R∆. W sz
zególno±
i dla 
i±nienia 150 GPa

uzyskano: Ra
∆ = 4,91 oraz dla 
i±nienia 190 GPa: Rb

∆ = 5,25.

Na wstawka
h na rysunku 6.3 zobrazowano temperaturowe zale»no±
i stosunku masy

efektywnej elektronu m⋆
e do jego masy pasmowej me. Warto±¢ stosunku m⋆

e/me w TC

z dobrym przybli»eniem wynosi 1 + λ [102℄. Odpowiednio dla temperatury kryty
znej

T a
C = 215 K: m⋆

e/me
a ∼= 3,187 i dla T b

C = 260 K: m⋆
e/me

b ∼= 3,818.

Na rysunku 6.4 zamiesz
zono rezultaty uzyskane dla ró»ni
y energii swobodnej pomi�-

dzy stanem nadprzewodz¡
ym i normalnym ∆F , termodynami
znego pola kryty
znego

HC oraz na wstawka
h dla 
iepªa wªa±
iwego stanu nadprzewodz¡
ego CS
i normalnego

CN
. Omawiane wielko±
i obli
zone zostaªy na podstawie wzorów (4.10)-(4.13). Wyra¹-

nie wida¢, »e w obu analizowany
h przypadka
h poni»ej temperatury kryty
znej funk
ja

∆F/ρ(0) przyjmuje warto±
i ujemne. Ozna
za to, »e faza nadprzewodz¡
a w nadprzewod-

niku LaH10 jest stabilna termodynami
znie. Funk
ja ∆HC/ρ(0) przyjmuje warto±¢ mak-

symaln¡ dla temperatury T0 = 15 K. Nast�pnie jej warto±
i zmniejszaj¡ si� stopniowo,

tak by w temperaturze kryty
znej osi¡gn¡¢ zero. Mo»na równie» zauwa»y¢ 
haraktery-

sty
zne skoki 
iepªa wªa±
iwego w temperatura
h kryty
zny
h. Odpowiednio dla 
i±nienia
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150 GPa skok ten wynosi: 1362,55 meV w temperaturze 215 K oraz dla 
i±nienia 190 GPa:

2112,42 meV w temperaturze 260 K.

Odst�pstwa od wyników teorii BCS prze±ledzono równie» w opar
iu o wyzna
zone

warto±
i bezwymiarowy
h stosunków: RH oraz RC . Dla nadprzewodnika LaH10 otrzymano

nast�puj¡
e rezultaty Ra
H = 0,117, Rb

H = 0,113 oraz Ra
C = 3,51 i Rb

C = 3,75. Warto

zwró
i¢ uwag�, »e teoria BCS przewiduje staªe warto±
i ty
h stosunków: [RH ]BCS = 0,168

oraz [RC ]BCS = 1,43 [32, 33, 102, 155℄. Porównuj¡
 przedstawione warto±
i stwierdzono,

»e stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w LaH10 nie jest typu BCS.

6.2 Rola poprawek wierz
hoªkowy
h

Zbadano równie» wpªyw poprawek wierz
hoªkowy
h najni»szego rz�du do oddziaªywa-

nia elektron-fonon na termodynamik� stanu nadprzewodz¡
ego w ukªadzie o ste
hiometrii

LaH10. Skupiono si� na bardziej interesuj¡
ym przypadku, to zna
zy na ukªadzie podda-

nym dziaªaniu 
i±nienia robo
zego 190 GPa (wy»sza warto±¢ TC). W tym 
elu rozwi¡zany

zostaª ukªad równa« Eliashberga (równania (5.1)-(5.2)), w którym uwzgl�dniono odpo-

wiednio du»¡ li
zb� 
z�sto±
i Matsubary. Zapewniªo to stabilno±¢ rozwi¡za« w zakresie

temperatur od T0 = 15 K do TC = 260 K. Przyj�ta warto±¢ temperatury kryty
znej

jest rezultatem eksperymentalnym za
zerpni�tym z pra
y [9℄. Wyzna
zaj¡
 warto±¢ staªej

sprz�»enia elektron-fonon λ, skorzystano z warunku zerowania si� maksymalnej warto-

±
i parametru porz¡dku w temperaturze kryty
znej [∆n=1]T=TC
= 0. Zale»no±¢ ∆n=1(λ)

przedstawiono gra�
znie na rysunku 6.5. Uzyskano warto±¢ kryty
zn¡ λ równ¡ 2,77 (dla

klasy
zny
h równa« Eliashberga warto±¢ ta wynosiªa w przybli»eniu 2,82). Zatem nadprze-

wodnik LaH10 jest ukªadem 
harakteryzuj¡
ym si� silnym sprz�»eniem elektron-fonon. Na-

tomiast uwzgl�dnienie poprawek wierz
hoªkowy
h pozwoliªo zredukowa¢ warto±¢ λ jedynie

o 1,3 %.

Peªna zale»no±¢ parametru porz¡dku od temperatury wykre±lona zostaªa na rysunku

6.6. W 
ela
h porównaw
zy
h, opró
z wyników dla równa« Eliashberga uwzgl�dniaj¡
y
h

poprawki wierz
hoªkowe, zamiesz
zono równie» wyniki otrzymane w
ze±niej dla klasy
z-

ny
h równa« Eliashberga oraz przewidywania teorii BCS. Analizuj¡
 uzyskane rezultaty,

zauwa»y¢ mo»na, »e poprawki wierz
hoªkowe dla ukªadu o ste
hiometrii LaH10 wyra¹nie

zani»aj¡ warto±
i ∆(T ) w przedziale temperatur od okoªo 50 K do okoªo 250 K. Poza wska-

zanym zakresem i
h zna
zenie jest pomijalne, 
o ozna
za »e w pobli»u temperatury 0 K

lub w pobli»u TC , wªa±
iwo±
i termodynami
zne ukªadu LaH10 z du»¡ dokªadno±
i¡ mo»na

wyzna
zy¢ w rama
h klasy
znego formalizmu Eliashberga (CEE). Dodatkowo wyniki uzy-

skane w opar
iu o równania Eliashberga pokrywaj¡ si� z przewidywaniami teorii BCS do-

piero tu» przy temperaturze kryty
znej (przy ni»szy
h temperatura
h warto±
i s¡ zna
znie

wy»sze). Jest to równie» wyra¹nie wido
zne w warto±
ia
h parametru R∆ (dla 
i±nienia

p = 190 GPa dla rozwa»anego nadprzewodnika [R∆]CEE = 5,25). Z kolei po uwzgl�d-
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Rysunek 6.5: Zale»no±¢ maksymalnej warto±
i parametru porz¡dku od staªej sprz�»enia

elektron-fonon w opar
iu o równania Eliashberga z poprawkami wierz
hoªko-

wymi (T = TC).
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Rysunek 6.6: Parametr porz¡dku w funk
ji temperatury uzyskany przy zastosowaniu kla-

sy
znego formalizmu równa« Eliashberga CEE oraz równa« Eliashberga z po-

prawkami wierz
hoªkowymi VCEE. Przyj�to µ⋆ = 0,1. Kule reprezentuj¡ wy-
niki numery
zne. Linie 
i¡gªe otrzymano przy u»y
iu wzoru (5.7), odpowied-

nio dla [Γ]CEE = 3,4 i [Γ]V CEE = 1,5. Szare okr�gi to przewidywania teorii

BCS.

nieniu poprawek wierz
hoªkowy
h jego warto±¢ jesz
ze wzrasta ([R∆]V CEE = 5,33), tym

samym zwi�kszaj¡
 odst�pstwo od warto±
i przewidywanej przez teori� BCS. Rezultaty te

wynikaj¡ ze zna
zny
h efektów retarda
yjny
h i silno-sprz�»eniowy
h w LaH10.
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Rysunek 6.7: Wpªyw temperatury na mas� efektywn¡ elektronu dla nadprzewodnika LaH10.

Kule reprezentuj¡ wyniki numery
zne. Czarn¡ lini� uzyskano korzystaj¡
 ze

wzoru (5.8), przy 
zym [Γ]CEE = 3,4.

Z kolei zale»no±¢ stosunku masy efektywnej elektronu do masy pasmowej elektronu

od temperatury zaprezentowano na rysunku 6.7. Nietrudno zauwa»y¢, »e poprawki wierz-


hoªkowe do oddziaªywania elektron-fonon zauwa»alnie zani»aj¡ warto±¢ masy efektywnej

elektronu. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury warto±
i stosunku m⋆
e/me malej¡,

osi¡gaj¡
 najni»sz¡ warto±¢ 2,54 w temperaturze kryty
znej. Zatem dokªadnie odwrotnie,

ni» dla przypadku gdy brano pod uwag� wyniki uzyskane w rama
h s
hematu CEE, gdzie

warto±¢ m⋆
e/me byªa maksymalna w TC .
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Rysunek 6.8: Cz�±¢ rze
zywista i urojona parametru porz¡dku (a) oraz 
zynnika renormali-

zuj¡
ego funk
j� falow¡ (b) na osi rze
zywistej (T = T0) dla nadprzewodnika

LaH10.

Nast�pnie obli
zono �zy
zne warto±
i parametru porz¡dku i 
zynnika renormalizu-

j¡
ego funk
j� falow¡ - przy pomo
y metody anality
znej kontynua
ji (∆n → ∆(ω),
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Zn → Z(ω)). Przykªadowe przebiegi funk
ji ∆(ω) oraz Z(ω) dla temperatury minimalnej

przedstawiono na rysunku 6.8. Charakterysty
zne maksima i minima omawiany
h funk
ji

odpowiadaj¡ obszarom 
z�sto±
i o sz
zególnie wysokim sprz�»eniu elektron-fonon. Dodat-

kowo w obszarze ni»szy
h 
z�sto±
i funk
je: Im [Z(ω)] oraz Im [∆(ω)] przyjmuj¡ warto±
i

zerowe. To z kolei wskazuje na brak efektów tªumienia w tym zakresie.

6.3 Zagadnienie induk
ji stanu nadprzewodz¡
ego

w grupie zwi¡zków o budowie typu LaXH

Poni»ej przedyskutowane zostanie zagadnienie induk
ji stanu nadprzewodz¡
ego w gru-

pie zwi¡zków typu LaδX1−δH10 (w skró
ie LaXH). W pierwszym kroku przedstawiono kry-

teria, które poten
jalnie mog¡ uªatwi¢ poszukiwanie materiaªu wykazuj¡
ego po»¡dane wy-

sokotemperaturowe wªa±
iwo±
i nadprzewodz¡
e. Jako podstaw� wzi�to pod uwag� wzór

na temperatur� kryty
zn¡ teorii BCS: kBTC = 1,13Ωmax exp [−1/ρ (0)V ]. �atwo zauwa»y¢,

»e temperatura kryty
zna jest tym wy»sza, im wi�ksza jest warto±¢ elektronowej g�sto±
i

stanów na powierz
hni Fermiego ρ (0), poten
jaªu paruj¡
ego V oraz maksymalnej 
z�-

sto±
i fononowej Ωmax. Ju» na tym etapie analizy nale»y przypusz
za¢, »e powinno si�

zwró
i¢ sz
zególn¡ uwag� na te stopy wodorowane (tzn. zawieraj¡
e w swym skªadzie wo-

dór), dla który
h elektronowa g�sto±¢ stanów na powierz
hni Fermiego jest wysoka dla

stopów niewodorowany
h (o budowie typu LaδX1−δ) lub wodorków XH. Rozwa»ania na

temat poten
jaªu paruj¡
ego na poziomie fenomenologi
znym niewiele wnosz¡ z uwagi na

fakt, »e t� wielko±¢ obli
za si� zazwy
zaj przy pomo
y metody DFT.

Owo
n¡ mo»e by¢ analiza jako±
iowa doty
z¡
a wpªywu masy atomowej pierwiastka

X na warto±¢ temperatury kryty
znej (masa pierwiastka X wyzna
za Ωmax). W tym

wzgl�dzie warto odnie±¢ si� do wyników teorety
zny
h otrzymany
h w rama
h forma-

lizmu Eliashberga dla nadprzewodników H2S i H3S [74, 58℄. Rezultaty te dowodz¡, »e

wkªady do funk
ji Eliashberga α2F (Ω) po
hodz¡
e od siarki i wodoru, s¡ rozseparowane

z uwagi na bardzo du»¡ ró»ni
� w masie atomowej ty
h pierwiastków. �
i±lej, oddziaªy-

wanie elektron-fonon po
hodz¡
e od siarki ma klu
zowe zna
zenie w zakresie 
z�sto±
i od

0 do ΩS
max ∼ 70 meV. Natomiast powy»ej ∼ 100 meV zna
z¡
y jest wkªad po
hodz¡
y

od wodoru (ΩH
max = 220 meV). Warto zauwa»y¢, »e z analogi
zn¡ sytua
j¡ mamy do 
zy-

nienia w przypadku LaH10 [156℄. Bior¡
 pod uwag� powy»sze fakty, zaªo»ono nast�puj¡
¡
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faktoryza
j� funk
ji Eliashberga dla zwi¡zków o budowie typu LaXH:

α2F (Ω) = λLa

(
Ω

ΩLa
max

)2

θ
(
ΩLa

max − Ω
)

(6.1)

+ λX

(
Ω

ΩX
max

)2

θ
(
ΩX

max − Ω
)

+ λH

(
Ω

ΩH
max

)2

θ
(
ΩH

max − Ω
)
,

gdzie λLa
, λX

oraz λH
s¡ udziaªami w staªej sprz�»enia elektron-fonon po
hodz¡
ymi odpo-

wiednio od metali (La, X) oraz wodoru (H). Podobnie symbole ΩLa
max, Ω

X
max i Ω

H
max reprezen-

tuj¡ odpowiednie maksymalne 
z�sto±
i fononowe. Z kolei warto±¢ temperatury kryty
znej

mo»e by¢ osza
owana na podstawie uogólnionego wzoru teorii BCS [59℄:

kBTC = f1f2
ωln

1,27
exp

[ −1,14 (1 + λ)

λ− (1 + 0,163λ)µ⋆

]
, (6.2)

symbole wyst�puj¡
e w równaniu (6.2) zde�niowano w tabeli 6.1. Z uwagi na fakt, »e przed-

stawiony wy»ej zmody�kowany wzór Allena-Dynesa z powodzeniem byª wykorzystywany

do sza
owania temperatury kryty
znej innego wysokotemperaturowego nadprzewodnika

H2S [59℄, postanowiono zastosowa¢ go do niniejszej analizy.

Tabli
a 6.1: Parametry: λ (staªa sprz�»enia elektron-fonon), ωln (logarytmi
zna 
z�sto±¢

fononowa), ω2 (drugi moment znormalizowanej funk
ji wagowej), f1 (silno-

sprz�»eniowa funk
ja korek
yjna), f2 (funk
ja korek
ji ksztaªtu).

Wielko±
i uzupeªniaj¡
e wzór (6.2)

λ = 2
∫ +∞
0

dΩα2(Ω)F (Ω)
Ω

,

ωln = exp
[
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)
Ω

ln (Ω)
]
,

ω2 =
2
λ

∫ +∞
0

dΩα2F (Ω)Ω,

f1 =

[
1 +

(
λ
Λ1

) 3

2

] 1

3

, f2 = 1 +

(√
ω2

ωln
−1

)

λ2

λ2+Λ2
2

,

Λ1 = 2,4− 0,14µ⋆
,

Λ2 = (0,1 + 9µ⋆)
(√

ω2/ωln

)
.
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Rysunek 6.9: Zale»no±¢ temperatury kryty
znej od λX
oraz ΩX

max. Rysunek (a) prezentuje

wyniki dla λLa
+ λH

=2,187 oraz µ⋆
a = 0,170. Rysunek (b) przedstawia rezul-

taty dla λLa
+ λH = 2,818 oraz µ⋆

b = 0,276. W obu przypadka
h przyj�to

ΩLa
max = 40 meV oraz ΩH

max = 290 meV.

W kolejnym kroku obli
zono warto±
i nast�puj¡
y
h wielko±
i:

λ = λLa + λX + λH, (6.3)

ωln = Exp

[
λLa

λLa + λX + λH

(
ln
(
ΩLa

max

)
− 1

2

)]
(6.4)

× Exp

[
λX

λLa + λX + λH

(
ln
(
ΩX

max

)
− 1

2

)]

× Exp

[
λH

λLa + λX + λH

(
ln
(
ΩH

max

)
− 1

2

)]

oraz

ω2 =
λLa

λLa + λX + λH

(
ΩLa

max

)2

2
(6.5)

+
λX

λLa + λX + λH

(
ΩX

max

)2

2

+
λH

λLa + λX + λH

(
ΩH

max

)2

2
.

W przedmiotowy
h rozwa»ania
h wzi�to pod uwag� przypadek

ΩLa
max ∼ 40 meV < ΩX

max < 100 meV. Ozna
za to, »e poszukiwano takiego pierwiastka

X, którego wkªad do funk
ji Eliashberga wypeªniªby luk� pomi�dzy wkªadami po
ho-

dz¡
ymi od lantanu i wodoru. Dla λX
mo»na przyj¡¢: 0 < λX < 1, przy 
zym nale»y

pami�ta¢, »e λLa = 0,68 [157℄. Dodatkowo na podstawie poprzedni
h obli
ze« zawarty
h

podrozdziale 6.1 λLa+ λH
równa si� λa = 2,187 dla 
i±nienia pa = 150 GPa lub λb = 2,818

dla pb = 190 GPa. Wielko±¢ µ⋆
wyst�puj¡
a w równaniu (6.2) peªni teraz rol� parametru
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dopasowania. Nale»y pami�ta¢, »e wzór na temperatur� kryty
zn¡ (6.2) zostaª wyprowa-

dzony przy zaªo»eniu zna
zny
h przybli»e« (nie uwzgl�dnia si� w nim warto±
i 
z�sto±
i

od
i�
ia ωC oraz efektów retarda
yjny
h modelowany
h przez 
z�sto±¢ Matsubary).

W zwi¡zku z powy»szym warto±¢ pseudopoten
jaªu kulombowskiego wyzna
zona przy

pomo
y peªny
h równa« Eliashberga ró»ni si� zazwy
zaj od warto±
i µ⋆
obli
zonej na

drodze anality
znej.

Korzystaj¡
 ze wzoru (6.2) odtworzono dane eksperymentalne dla nadprzewodnika

LaH10, przyjmuj¡
 odpowiednio dla 
i±nienia 150 GPa: µ⋆
a = 0,170 oraz dla 
i±nienia

190 GPa µ⋆
b = 0,276. Uzyskane wyniki zaprezentowano na rysunku 6.9. Wida¢, »e uwzgl�d-

nienie dodatkowego pierwiastka w skªadzie zwi¡zku LaH10 powoduje silny wzrost warto±
i

temperatury kryty
znej. Dla pa = 150 GPa górne osza
owanie T a
C wyniosªo 288 K, nato-

miast dla pb = 190 GPa otrzymano T b
C = 315 K. W obu przypadka
h stan nadprzewodz¡
y

mo»e poten
jalnie istnie¢ w temperaturze pokojowej.
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240
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Rysunek 6.10: Przewidywany zakres temperatury kryty
znej dla zwi¡zków LaS
H oraz

LaYH.

W dalszym etapie analizy wzi�to pod uwag� pierwiastki o identy
znej kon�gura
ji elek-

tronowej na powªo
e walen
yjnej jak lantan, jednak jedno
ze±nie l»ejsze od lantanu: skand

(Sc) oraz itr (Y). Oba wybrane pierwiastki kolejno podstawiano jako X. Istotnym jest,

»e identy
zna kon�gura
ja elektronowa X, jak lantanu, powinna minimalizowa¢ zmiany

wªa±
iwo±
i uzyskanego zwi¡zku o budowie LaXH wynikaj¡
e zarówno ze zmiany elektro-

nowej rela
ji dyspersyjnej oraz elementów ma
ierzowy
h oddziaªywania elektron � fonon.
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Korzystaj¡
 ze wzoru:

ΩX
max

ΩLa
max

∼
√

MLa

MX
, (6.6)

uzyskano ΩSc
max ∼ 70 meV oraz ΩY

max ∼ 50 meV (symbole MLa i MX ozna
zaj¡ mas�

atomow¡ lantanu i pierwiastka X, tzn. odpowiednio S
 lub Y).

Na rysunku 6.10 zaprezentowano przewidywany przedziaª warto±
i temperatury

kryty
znej dla zwi¡zków LaS
H oraz LaYH. Wzi�to pod uwag� dwie wybrane

warto±
i 
i±nienia: pa = 150 GPa oraz pb = 190 GPa. Dla LaS
H otrzy-

mano: T a
C ∈ 〈220,267〉 K oraz T b

C ∈ 〈263,294〉 K. Natomiast dla LaYH uzyskano:

T a
C ∈ 〈218,247〉 K oraz T b

C ∈ 〈261,274〉 K. Zgodnie z przeprowadzonymi obli
zeniami,

w obu przypadka
h powinno si� zaobserwowa¢ istotny wzrost warto±
i temperatury kry-

ty
znej. Tak jak wspomniano ju» w
ze±niej, efekt wzrostu warto±
i temperatury kryty
znej

wynika z wypeªnienia luki w funk
ji Eliashberga pomi�dzy wkªadami po
hodz¡
ymi od

lantanu i wodoru. Podobny rezultat byª równie» wyra¹nie wido
zny w przypadku YSH6

i LaSH6 (p = 200 GPa), w który
h rol� domieszki peªniªa siarka [158℄.

6.4 Podsumowanie wyników oraz uwagi ko«
owe

Sz
zegóªowo przeanalizowano parametry termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego

indukuj¡
ego si� w ukªadzie o ste
hiometrii LaH10 dla pseudopoten
jaªu kulombowskiego

µ⋆ = 0,1. Stabilne rozwi¡zania otrzymano dla T ≥ T0 = 15 K. Bezwymiarowe stosunki R∆

w s
hema
ie klasy
zny
h równa« Eliashberga wyniosªy: dla 
i±nienia 150 GPa � R∆ = 4,91

a dla 
i±nienia 190 GPa � R∆ = 5,25. Natomiast po uwzgl�dnieniu poprawek wierz
hoª-

kowy
h [R∆]p=190 GPa = 5,33. Takie warto±
i R∆ zwi¡zane s¡ z wysokimi warto±
iami sta-

ªy
h sprz�»enia elektron�fonon. Parametry te ró»ni¡ si� od parametrów przewidywany
h

przez teori� BCS. Dodatkowo nale»y zwró
i¢ uwag�, »e w pobli»u temperatury kryty
znej

oraz temperatury T0, mo»na poprawnie wyzna
zy¢ wªa±
iwo±
i termodynami
zne ukªadu

LaH10 w rama
h s
hematu CEE. Natomiast w przedziale od okoªo 50 K do okoªo 250 K

poprawki wierz
hoªkowe wyra¹nie zani»aj¡ warto±
i ∆(T ). Analizie poddano równie» bez-

wymiarowe stosunki RH i RC . Wielko±
i te ró»ni¡ si� zna
znie od przewidywany
h wedªug

±redniopolowego modelu BCS. Potwierdza to zasadno±¢ stosowania teorii Eliashberga dla

nadprzewodnika LaH10. Nietrudno wywnioskowa¢, »e stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si�

w LaH10 nie jest typu BCS. Ponadto wykazano, »e funk
ja ∆F/ρ(0) w analizowany
h przy-

padka
h poni»ej temperatury kryty
znej, przyjmuje warto±
i ujemne. To z kolei ozna
za,

»e faza nadprzewodz¡
a jest stabilna termodynami
znie.

Eksperymentalne wyniki uzyskane dla zwi¡zku LaH10 zna
znie przybli»yªy mo»liwo±¢

otrzymania stanu nadprzewodz¡
ego w temperaturze pokojowej. Ze wzgl�du na bardzo

du»¡ ró»ni
� mas atomowy
h lantanu i wodoru, funk
ja Eliashberga modeluj¡
a oddzia-
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ªywanie elektron�fonon posiada 
harakterysty
zn¡ struktur� z wyra¹nie wyodr�bnionymi


z�±
iami po
hodz¡
ymi od lantanu i od wodoru. Odpowiednie dobranie dodatkowego pier-

wiastka do zwi¡zku o budowie typu LaXH spowoduje wypeªnienie pustego obszaru funk
ji

Eliashberga znajduj¡
ego si� pomi�dzy 
z�±
iami po
hodz¡
ymi od La i H. To z kolei

wpªynie na wzrost warto±
i temperatury kryty
znej. Przykªadowo uwzgl�dnienie dodat-

kowego pierwiastka X w skªadzie zwi¡zku LaH10 doprowadziªo do górny
h osza
owa« TC

wynosz¡
y
h 288 K i 315 K, odpowiednio dla 
i±nie« 150 GPa i 190 GPa. Otrzymane

rezultaty sugeruj¡, »e odpowiednie domieszkowanie ukªadu mo»e prowadzi¢ do induk
ji

stanu nadprzewodz¡
ego w temperaturze pokojowej. Jak wykazano w podrozdziale 6.3,

dobrymi kandydatami X s¡ skand oraz itr, z uwagi na i
h identy
zn¡ kon�gura
j� elektro-

now¡ na powªo
e walen
yjnej jak lantan, a jedno
ze±nie s¡ l»ejsze od La. Przeprowadzone

obli
zenia numery
zne przewiduj¡ mo»liwy wzrost temperatury kryty
znej dla zwi¡zku

LaS
H w stosunku do warto±
i TC dla LaH10 o okoªo 52 K (150 GPa) lub 34 K (190 GPa).

W przypadku zwi¡zku LaYH otrzymano odpowiednio warto±
i: TC wi�ksz¡ o 32 K dla

150 GPa oraz TC wi�ksz¡ o 14 K dla 190 GPa.

W podrozdziale 6.3 zaªo»ono stosunkowo prost¡ posta¢ funk
ji Eliashberga (wzór (6.1)),

która jest liniow¡ kombina
j¡ ka»dego z wkªadów po
hodz¡
y
h odpowiednio od pier-

wiastków La, H i X (gdzie X=S
 lub X=Y). Nie ozna
za to jednak, »e jakikolwiek wkªad

po
hodz¡
y od skandu 
zy itru musi by¢ dodatni. Na przykªad odpowiednio dobrane st�-

»enie atomów S
 lub Y mo»e prowadzi¢ do spadku warto±
i staªej sprz�»enia elektron-

fonon. Z drugiej strony nale»y pami�ta¢ o wynika
h uzyskany
h dla YH10 [159, 160℄. Na

podstawie bada« przeprowadzony
h w opar
iu o metod� DFT stwierdzono, »e tempera-

tura kryty
zna dla 
i±nienia p ∈ (250, 300) GPa mo»e przekro
zy¢ temperatur� pokojow¡

([TC ]max ∼ 320 K). Wynik ten sugeruje, i» wysokie st�»enie atomów Y w zwi¡zku LaYH

nie powinno prowadzi¢ do spadku TC . Warto zwró
i¢ uwag�, »e kolejne obli
zenia DFT

(lub mo»liwe eksperymenty) powinny uwzgl�dnia¢ ró»ne st�»enia atomów S
 i Y.

Dokªadna ilo±
iowa analiza zagadnienia omawianego w niniejszym rozdziale wymaga-

ªaby przeprowadzenia kolejny
h obli
ze« z wykorzystaniem równa« Eliashberga uwzgl�d-

niaj¡
y
h anharmoni
zno±¢ ukªadu fononowego oraz nieliniowe interak
je elektron-fonon

(z uwagi na wysokie warto±
i temperatury kryty
znej, jakie obserwuje si� dla LaH10).

Wymagaªoby to wyprowadzenia odpowiedni
h nowy
h, bardziej rozbudowany
h równa«.

W niniejszym opra
owaniu przedstawiono wyniki, które mog¡ by¢ dobrym punktem wyj-

±
ia dla zaawansowany
h obli
ze« DFT lub stanowi¢ inspira
j� dla przeprowadzenia od-

powiedni
h pomiarów eksperymentalny
h.



Rozdziaª 7

Stan nadprzewodz¡
y

w wysoko
i±nieniowym ukªadzie

w�giel-siarka-wodór

W rozdziale zmiesz
zono analiz� wªa±
iwo±
i fazy nadprzewodz¡
ej ukªadu C-S-H 
ha-

rakteryzuj¡
ego si� rekordowo wysok¡ temperatur¡ kryty
zn¡ ∼ 288 K (p ∼ 267 GPa).

Rozwa»ania przeprowadzono w rama
h formalizmu Eliashberga (s
hematy CEE i VCEE).

Uwzgl�dniono s
enariusze doty
z¡
e po±redniej lub wysokiej warto±
i staªej sprz�»enia

elektron-fonon (odpowiednio λ = 0,75 lub λ ∼ 3,3) [154℄. Wykazano, »e s
enariusz dla

warto±
i λ = 0,75 nie realizuje si� ze wzgl�du na wymagan¡ anomalnie wysok¡ warto±¢

logarytmi
znej 
z�sto±
i fononowej. Natomiast mo»liwe jest prawidªowe odtworzenie war-

to±
i TC i inny
h wielko±
i termodynami
zny
h w przypadku silnego sprz�»enia elektron-

fonon. Dla górnego pola kryty
znego HC2 ∼ 27 T parametr Ginzburga-Landaua κ jest

rz�du 1,7. Wynik ten dobrze koreluje z gwaªtownym spadkiem oporu zaobserwowanym eks-

perymentalnie w temperaturze kryty
znej oraz z warto±
iami κ osza
owanymi dla LaH10,

H3S oraz YH6. S
enariusz silnego sprz�»enia dla ukªadu C-S-H jest równie» sugerowany

przez wysokie warto±
i λ osza
owane dla inny
h nadprzewodników wysokotemperaturowy
h

zawieraj¡
y
h wodór.

7.1 Wprowadzenie

Ukªad C-S-H (ang.Carbona
eous SulfurHydride) wykazuje wªa
iwo±
i nadprzewodz¡
e

w szerokim zakresie 
i±nie«: od okoªo 140 GPa do okoªo 275 GPa [10℄. Dla najni»szej war-

to±
i 
i±nienia z omawianego zakresu temperatura kryty
zna wynosi 147 K, a nast�pnie

stopniowo wzrasta. W pobli»u 
i±nienia 225 GPa obserwuje si� 
harakterysty
zne prze-

gi�
ie w funk
ji TC (p), które mo»e by¢ zwi¡zane z przej±
iem strukturalnym. Powy»ej
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i±nienia 225 GPa wzrost warto±
i temperatury kryty
znej wywoªany wzrostem 
i±nienia

jest bardzo szybki. Maksymaln¡ warto±¢ TC wynosz¡
¡ 287,7± 1,2 K zaobserwowano dla

267 ± 10 GPa [10℄. Temperatura ta zna
znie przekra
za temperatur� przej±
ia nadprze-

wodz¡
ego uzyskan¡ eksperymentalnie dla H3S [4, 5℄, LaH10 [7, 8, 9℄, YH6 [161℄ oraz YH9

[162℄.

Podejrzewa si�, »e stan nadprzewodz¡
y w C-S-H indukowany jest oddziaªywaniem

elektron-fonon, gdy» ukªad ten nale»y do rodziny zwi¡zków bogaty
h w wodór typu

LaH10 oraz H3S, które s¡ ukªadami 
e
huj¡
ymi si� silnym sprz�»eniem elektron-fonon

([λ]LaH10
∼ 3 [83, 159℄, [λ]H3S

∼ 2 [74, 144℄). Powy»sza hipoteza jest zgodna z najnow-

szymi wynikami uzyskanymi za pomo
¡ obli
ze« DFT.

Nie jest jednak jasne jaka jest rze
zywista warto±¢ staªej sprz�»enia elektron-fonon λ dla

C-S-H. W sz
zególno±
i Hu et. al [163℄ wykazali, »e wzmo
nienie sprz�»enia elektron-fonon

mo»na wywoªa¢ w ukªada
h taki
h jak C1S15H48 oraz C1S17H54, zast�puj¡
 niewielk¡ ilo±¢

atomów siarki w�glem. Jedno
ze±nie skutkuje to wy»sz¡ ±redni¡ 
z�sto±
i¡ fononow¡, która

ro±nie wraz z 
i±nieniem. W wyniku 
zego temperatura kryty
zna osi¡ga warto±¢ tempe-

ratury pokojowej dla 
i±nienia ∼ 270 GPa. Ponadto obli
zone warto±
i TC(p) zarówno dla

C1S15H48, jak i C1S17H54, s¡ zgodne z danymi eksperymentalnymi [10℄. Natomiast ana-

liza przeprowadzona przez Hirs
ha i Marsiglio [164℄, potwierdzona równie» przez Dogana

i Cohena [165℄, sugeruje i» ostra zmiana rezystan
ji C-S-H przy przej±
iu nadprzewodz¡-


ym [10℄ mo»e wskazywa¢, »e zarejestrowane wyniki odzwier
iedlaj¡ pewne me
hanizmy

�zy
zne niezwi¡zane z nadprzewodni
twem. Dodatkowo, ten sam argument mo»na przy-

to
zy¢ dla ukªadów taki
h jak H3S oraz LaH10.

Celem prezentowanego rozdziaªu jest dogª�bna analiza argumenta
ji Hirs
ha i Marsiglio

na podstawie poprawnie okre±lony
h wªa±
iwo±
i termodynami
zny
h ukªadów: C-S-H,

H3S, LaH10 oraz YH6.

7.2 Argumenta
ja Hirs
ha i Marsiglio

Snider et. al [10℄, opró
z zmierzenia temperatury kryty
znej ukªadu C-S-H, osza
owali

równie» warto±¢ górnego pola kryty
znego HC2. W rama
h podej±
ia Ginzburga-Landaua

(GL), pokazali »e przy dªugo±
i koheren
ji Pipparda ζ (0) = 2,31 nm, górne pole kry-

ty
zne jest równe HC2 (0) = 61,88 T. Natomiast w przypadku konwen
jonalnego podej±
ia

Werthamera-Helfanda-Hohenberga (WHH) warto±¢ HC2(0) = 85,34 T (dirty limit). Wy-

niki uzyskano na podstawie esktrapola
ji krzywej H-T : HC2 (0) = 0,693TC |dHC2

dT
|T=TC

.

Dªugo±¢ koheren
ji w tym przypadku wynosiªa ζ (0) = 1,96 nm. Zarówno dla modelu

GL, jak i WHH dªugo±¢ koheren
ji obli
zono ze wzoru: ζ (0) = [φ0/2πHC2 (0)]
1/2

, gdzie

φ0 = h/2e = 2,068 · 10−15
Wb jest kwantem strumienia magnety
znego. Hirs
h i Mar-

siglio stwierdzili [166℄, »e warto±¢ londonowskiej gª�boko±
i wnikania: λL (0) = 3,8 nm

[10℄, zostaªa obli
zona nieprawidªowo. Prawidªowo wykonane osza
owanie λL (0) w ra-
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ma
h modeli GL i BCS daje zna
znie wi�ksz¡ warto±¢ rz�du 113 nm. To z kolei mo»e

sugerowa¢, i» C-S-H jest nadprzewodnikiem silnie typu II (λL ≫ ζ) [164℄ z parametrem

Ginzburga-Landaua κ = λL (0) /ζ (0) o warto±
i ∼ 50 (κ ≫ 1/
√
2). Wów
zas mo»na by

go umie±
i¢ mi�dzy miedzianami (κ ∼ 100) a konwen
jonalnymi nadprzewodnikami typu

MgB2 (κ ∼ 28) [166℄. Je±li tak, to gwaªtowny spadek rezystan
ji obserwowany w tem-

peraturze kryty
znej nie mo»e by¢ powi¡zany z przej±
iem nadprzewodz¡
ym, poniewa»

spadek rezystan
ji wykazywany przez nadprzewodniki silnie typu II jest ewidentnie ªagod-

niejszy (zwªasz
za w zewn�trznym polu magnety
znym) [164℄. Jako potwierdzenie swojej

hipotezy Hirs
h i Marsiglio powoªywali si� na dane eksperymentalne dla ukªadów MgB2

[167℄, YBCO [168℄ oraz NbN [169℄.

7.3 Dyskusja uzyskany
h wyników

Poni»ej zaprezentowano rezultaty obli
ze«, pozwalaj¡
y
h wykaza¢, i» konkluzje wy-

snute przez Hirs
ha i Marsiglio s¡ niepoprawne, poniewa» i
h obli
zenia [164, 166℄ zostaªy

przeprowadzone przy u»y
iu modelu sªabego sprz�»enia.

W dalszej 
z�±
i rozdziaªu udowodniono, »e ukªad C-S-H nale»y do grupy nadprzewod-

ników o du»ej warto±
i staªej sprz�»enia elektron-fonon λ. St¡d wynika, »e jego wªa±
iwo-

±
i termodynami
zne mo»na poprawnie odtworzy¢ w formalizmie Eliashberga (podej±
ie

silnego sprz�»enia) [49, 102, 140℄. Zastosowanie tego formalizmu pozwoliªo porówna¢ uzy-

skane rezultaty teorety
zne z danymi eksperymentalnymi oraz sformuªowa¢ ostate
zne

wnioski, 
o do 
e
h stanu nadprzewodz¡
ego w badanym ukªadzie. Z kolei bior¡
 pod

uwag� obserwowany eksperymentalnie dla C-S-H gwaªtowny spadek rezystan
ji w tempe-

raturze kryty
znej przyj�to, »e faza nadprzewodz¡
a omawianego ukªadu 
harakteryzuje

si� nisk¡ warto±
i¡ parametru Ginzburga-Landaua κ. Jest to zgodne z przewidywaniami

formalizmu Eliashberga.

W obli
zenia
h wzi�to pod uwag� mo»liwo±¢ induk
ji fazy nadprzewodz¡
ej w dwó
h

obszara
h (po±redniego i silnego oddziaªywania elektron-fonon). Parametry termodyna-

mi
zne stanu nadprzewodz¡
ego ukªadu C-S-H obli
zono zarówno dla obszaru po±redni
h

(λ = 0,75) oraz wysoki
h (λ ∼ 3,3) warto±
i staªy
h sprz�»enia elektron-fonon (Suplement

III i Suplement IV w pra
y [154℄). Analiza porównaw
za pozwoliªa stwierdzi¢, »e parame-

try stanu nadprzewodz¡
ego C-S-H (inne ni» temperatura kryty
zna) istotnie ró»ni¡ si�

mi�dzy sob¡ warto±
iami (tabela 7.1).

Logarytmi
zn¡ 
z�sto±¢ fononow¡ ωln osza
owano odpowiednio przeksztaª
aj¡
 wzór

(3.27). Z kolei bezwymiarowy stosunek R∆ obli
zono w rama
h podej±
ia Eliashberga

(tabela 7.1). Temperatur� kryty
zn¡ 287,7 K za
zerpni�to z pomiarów eksperymental-

ny
h [10℄. Dla przypadku po±redniego sprz�»enia otrzymano ωln/kB = 7150 K. Tak

wysoka warto±¢ wyklu
za s
enariusz wyst�powania po±redniego (lub sªabego) sprz�»enia

elektron-fonon w ukªadzie C-S-H. Natomiast dla przypadku silnego sprz�»enia otrzymano
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Tabli
a 7.1: Podstawowe parametry termodynami
zne 
harakteryzuj¡
e stan nadprzewo-

dz¡
y indukuj¡
y si� w ukªadzie C-S-H. Wyniki teorety
zne i eksperymentalne

dla 
i±nienia 267 GPa.

Parametr model CEE model CEE model VCEE Exp.

termodynami
zny (ω0 = ωD) (ω0 = 100 meV) (ω0 = 100 meV)

ωD (K) 6258,7 - - -

µ⋆
0,1 0,1 (0,2) 0,1 -

λ 0,75 3,26 (3,95) 3,31 -

TC (K) 287,7 287,7 (287,7) 287,7 287,7

∆(0) (meV) 46,05 67,64 (69,28) 68,94 -

R∆ 3,71 5,46 (5,59) 5,56 -

Z (T0) 1,74 3,56 (4,09) 3,48 -

Z (TC) 1,75 4,26 (4,95) 2,69 -

HC(0)√
ρ(εF )

(meV) 210,90 393,97 - -

RH 0,159 0,177 - -

∆C(TC)
kBρ(εF )

(meV) 524,21 2650,32 - -

RC 1,84 2,37 - -

ωln/kB = 1130 K. Warto nadmieni¢, i» podobne warto±
i stosunku ωln/kB (800�1600 K)

uzyskano równie» dla H2S, H3S, LaH10 oraz YH6 (Supl. V [154℄). Warto±
i parametru

r = kBTC/ωln dla ukªadu C-S-H wynosz¡ odpowiednio: 0,04 dla λ = 0,75 oraz 0,25 dla

λ = 3,26. Zatem odst�pstwo od przewidywa« teorii BCS, ze wzgl�du na efekty retarda
yjne

i silno-sprz�»eniowe, jest wyra¹nie wido
zne.

Górne pole kryty
zne w temperaturze zera kelwinów osza
owano w opar
iu o zale»no±¢

[102℄: HC2 (0) = η (TC) hC2 (0). Na podstawie dany
h eksperymentalny
h [10℄ uzyskano

η (TC) = TC |dHC2(T )
dT

|TC
|. Warto±
i hC2 (0) obli
zono zarówno dla 
lean limit (
l) oraz dirty
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limit (di). W pierwszym przypadku skorzystano z zale»no±
i [102℄:

hcl
C2 (0) = 0,727

[
1− 2,7 [TC/ωln]

2 ln (ωln/20TC)
]
. (7.1)

Dla przypadku di podano dwa wyra»enia [102℄, które reprezentuj¡ grani
e, w jaki
h po-

winny mie±
i¢ si� dane eksperymentalne:

h
di(1)
C2 (0) = 0,69

[
1− 1,5TC/ωln + 2 [TC/ωln]

2 ln (ωln/0,8TC)
]

(7.2)

oraz

h
di(2)
C2 (0) = 0,69

[
1− TC/ωln + 3,2 [TC/ωln]

2 ln (ωln/30TC)
]
. (7.3)

W opar
iu o powy»sze wzory uzyskano wyniki zebrane w tabeli 7.2. Wyra¹nie wi-

da¢, »e dla po±redniego sprz�»enia, teorety
zne warto±
i górnego pola kryty
znego

(H
di(1)
C2 (0) = 80,79 T oraz H

di(1)
C2 (0) = 81,47 T) jako±
iowo zgadzaj¡ si� z danymi Sni-

dera [10℄: HC2(0) = 85,34 T (podej±
ie WHH). Wynik ten nie budziª zasko
zenia, poniewa»

w przypadku po±redniego sprz�»enia elektron-fonon, rezultaty uzyskane w opar
iu o równa-

nia Eliashberga s¡ porównywalne z wynikami ±redniopolowego modelu BCS i zwi¡zanymi

z nim modelami fenomenologi
znymi. Niemniej jednak, jak ju» w
ze±niej wspomniano,

metoda sza
owania górnego pola kryty
znego w opar
iu o wyniki uzyskane w przypadku

po±redniego sprz�»enia, powinna zosta¢ odrzu
ona ze wzgl�du na wymagan¡ anomalnie

wysok¡ warto±¢ logarytmi
znej 
z�sto±
i fononowej. W obszarze silnego sprz�»enia górne

pole kryty
zne obli
zone dla grani
y 
l ma bardzo wysok¡ warto±¢ 115 T. Trudno jed-

nak przypusz
za¢, »eby ten przypadek realizowaª si� w tak zªo»onym systemie jak C-S-H.

Dla dirty limit teoria Eliashberga przewiduje szeroki zakres górnego pola kryty
znego: od

∼ 27,5 T do ∼ 70 T.

Londonowsk¡ gª�boko±¢ wnikania osza
owano zgodnie ze wzorem [164℄:

λL (0) = 1935 (∆ (0) ζ (0))−3/2 (me/m
⋆
e) . (7.4)

Obli
zone warto±
i λL (0) zestawiono wraz z warto±
iami dªugo±
i koheren
ji Pipparda

ζ (0) oraz warto±
iami parametrów Ginzburga-Landaua κ w tabeli 7.3. Ostra zmiana oporu

obserwowana eksperymentalnie dla C-S-H w temperaturze przej±
ia TC wyra¹nie sugeruje,

»e dla omawianego ukªadu nale»y wzi¡¢ pod uwag� nisk¡ warto±¢ parametru Ginzburga-

Landaua rz�du 4.

Parametr Ginzburga-Landaua dla podej±
ia Eliashberga mo»na równie» obli
zy¢ bez-

po±rednio ze wzoru [102℄:

κ = 1,2
[
1 + 2,3 [TC/ωln]

2 ln (ωln/0,2TC)
]
. (7.5)
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Tabli
a 7.2: Warto±
i górnego pola kryty
znego dla ukªadu C-S-H w stanie nadprzewo-

dz¡
ym (p = 267 GPa). Rezultaty otrzymane w opar
iu o model CEE dla

przypadków po±redniego i silnego sprz�»enia elektron-fonon.

λ ωln/kB hcl
C2 (0) Hcl

C2 (0) h
di(1)
C2 (0) H

di(1)
C2 (0) h

di(2)
C2 (0) H

di(2)
C2 (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

Tabli
a 7.3: Warto±
i ζ, λL oraz κ dla ukªadu C-S-H (p = 267 GPa). Wyniki uzyskane przy

u»y
iu modelu CEE dla przypadków po±redniego i silnego sprz�»enia elektron-

fonon.

λ ζdi(1) (0) ζdi(2) (0) λ
di(1)
L (0) λ

di(2)
L (0) κdi(1) κdi(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

Wów
zas dla warto±
i λ odpowiadaj¡
ej silnemu sprz�»eniu, otrzymano κ = 1,73. Wynik

ten dobrze koreluje z parametrem Ginzburga-Landaua κ = 4,38 uzyskanym w rama
h

innego jako±
iowego podej±
ia (tabela 7.3).

Przedstawiona analiza wªa±
iwo±
i C-S-H jest zgodna z wynikami teorety
znymi (opar-

tymi na metodzie DFT) uzyskanymi dla ukªadów C1S15H48 oraz C1S17H54 [163℄. Nale»y

mie¢ równie» na uwadze, »e we wszystki
h ukªada
h bogaty
h w wodór z wysokim TC ,

realizuje si� tylko s
enariusz silnego sprz�»enia elektron-fonon (Supl. V [154℄). Przykªa-

dowo, jak pokazano w rozdziale 6 niniejszej rozprawy doktorskiej, dla LaH10 staªa sprz�-

»enia elektron-fonon jest rz�du 2-3 [83, 114℄. Natomiast dla H3S warto±¢ λ ∼ 2 [74, 144℄.

Niedawno ogªoszono dane eksperymentalne dla kolejnego wysokotemperaturowego nad-

przewodnika - ukªadu YH6 z TC = 224 K przy 166 GPa [161℄. Okazuje si�, »e sza
unkowa
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warto±¢ staªej sprz�»enia elektron-fonon dla YH6, tak»e jest wysoka (λ = 1,71) [161℄. W 
e-

la
h porównaw
zy
h przeprowadzono obli
zenia w opar
iu o klasy
zne równania Eliash-

berga (CEE) i równania Eliashberga z poprawkami wierz
hoªkowymi (VCEE), a nast�pnie

sporz¡dzono sz
zegóªowy opis wªa±
iwo±
i YH6 (Supl. VII [154℄).

W opar
iu o przeprowadzone obli
zenia i wzór (7.5) osza
owano równie» warto±
i pa-

rametru Ginzburga-Landaua dla wybrany
h nadprzewodników wysokotemperaturowy
h,

uzyskuj¡
 odpowiednio:

� [κ]LaH10
= 1,60 (TC = 260 K; p = 190 GPa),

� [κ]H3S
= 1,53 (TC = 203 K; p = 155 GPa),

� [κ]YH6
= 1,34 (TC = 224 K; p = 166 GPa).

Warto±
i te dobrze koreluj¡ z κ = 1,73 (TC = 287,7 K; p = 267 GPa) otrzymanym dla

ukªadu C-S-H.

50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

 CEE
 VCEE
 BCS

 (m
eV

)

T (K)

(a)

C-S-H

*=0,1

10 45 80 115 150 185 220
0

10

20

30

40

 CEE  ( *=0,123)
 VCEE ( *=0,277) 
 BCS 

YH6

 (m
eV

)

T (K)

(b)

Rysunek 7.1: Temperaturowa zale»no±¢ parametru porz¡dku dla (a) C-S-H oraz (b) YH6.

Wyniki uzyskano w opar
iu o klasy
zne równania Eliashberga (CEE) oraz

równania Eliashberga z poprawkami wierz
hoªkowymi (VCEE). Kolorowe

kule przedstawiaj¡ wyniki obli
ze« numery
zny
h. Linie przerywane to pro-

gnozy BCS.

Istotnym jest, »e w nadprzewodnika
h wysokotemperaturowy
h bogaty
h w wodór tem-

peraturowa zale»no±¢ parametru porz¡dku okre±lona w formalizmie CEE wyra¹nie ró»ni

si� od przewidywa« teorii BCS. Przykªadowo mo»na porówna¢ ze sob¡ krzywe wyzna-


zone dla ukªadów C-S-H oraz YH6 (rysunek 7.1), 
zy LaH10 (rysunek 6.3). Dla obszaru

po±redni
h warto±
i temperatury istotne zna
zenia maj¡ poprawki wierz
hoªkowe do od-

dziaªywania elektron-fonon, które zauwa»alnie obni»aj¡ warto±
i funk
ji ∆(T ) (rysunek

7.1 oraz rysunek 6.6). Niskotemperaturowa warto±¢ parametru porz¡dku ∆(0) dla C-S-H

(przypadek silnego sprz�»enia) mie±
i si� w przedziale od 67,64 meV do 68,94 meV (ta-

bela 7.1). Ozna
za to, »e bezwymiarowy stosunek R∆ = 2∆ (0) /kBTC wynosi od 5,46

do 5,56. Wpªyw poprawek wierz
hoªkowy
h na mas� efektywn¡ elektronu w temperaturze
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kryty
znej jest istotny (m⋆
e zmniejsza si� z 4,26 me do 2,69 me). Bezwymiarowe para-

metry RH = TCC
N (TC) /H

2
C (0) oraz RC = ∆C (TC) /C

N (TC) s¡ równe odpowiednio

0,177 i 2,37. Bior¡
 powy»sze pod uwag� stwierdzono, »e ukªad C-S-H nale»y do rodziny

nadprzewodników o du»ej warto±
i staªej sprz�»enia elektron-fonon.

W artykule [164℄ zwró
ono uwag�, »e dla wysoki
h warto±
i staªej sprz�»enia elektron-

fonon (λ > 2) formalizm Eliashberga mo»e nie mie¢ zastosowania ze wzgl�du na tworzenie

si� polaronów. Jednak standardowe równania Eliashberga nie uwzgl�dniaj¡ wszystki
h me-


hanizmów, które mog¡ przy
zyni¢ si� do zmniejszenia staªej sprz�»enia. W sz
zególno±
i

pomijaj¡ efekty anharmoni
zne, które powinny by¢ uwzgl�dniane w funk
ji Eliashberga

oraz w samej posta
i równa« [68℄. Istotn¡ rol� odgrywaj¡ równie» efekty wielo
iaªowe,

obni»aj¡
e warto±¢ λ, pod
zas gdy posta¢ funk
ji ∆(T ) nie zmienia si� (Supl. VIII [154℄).

Ozna
za to, »e stosowanie formalizmu Eliashberga jest z du»ym prawdopodobie«stwem

wystar
zaj¡
e do prawidªowego okre±lenia wªa±
iwo±
i nadprzewodników wysokotempera-

turowy
h bogaty
h w wodór.

7.4 Podsumowanie

Rozdziaª rozpo
z�to od krótkiego wprowadzenia doty
z¡
ego C-S-H oraz zaprezento-

wania rozumowania przeprowadzonego przez Hirs
ha i Marsiglio. Nast�pnie podj�to prób�

wery�ka
ji przyj�tej argumenta
ji oraz przedstawiono istotne rezultaty obli
ze«.

Przeprowadzona analiza wykazaªa, »e stan nadprzewodz¡
y w ukªadzie C-S-H mo»e

by¢ indukowany przez silne oddziaªywanie elektron-fonon, tak jak ma to miejs
e w przy-

padku nadprzewodników LaH10, H3S oraz YH6. W przypadku wy»ej wymieniony
h ukªa-

dów krzywe ∆(T ) uzyskane w opar
iu o równania Eliashberga pokrywaj¡ si� z przewi-

dywaniami modelu BCS jedynie w przedziaªa
h temperatur zbli»ony
h do temperatury

kryty
znej. Przy ni»szy
h temperatura
h warto±
i funk
ji s¡ zna
z¡
o wy»sze. Dla C-S-H

formalizm Eliashberga przewiduje, »e warto±¢ parametru Ginzburga-Landaua jest niska

(κ = 1,73). Niskie warto±
i κ otrzymano równie» dla inny
h nadprzewodników wysoko-

temperaturowy
h: [κ]LaH10
= 1,60, [κ]H3S

= 1,53 oraz [κ]YH6
= 1,34. Ozna
za to, »e wy-

niki eksperymentalne uzyskane dla zwi¡zków bogaty
h w wodór nie s¡ sprze
zne z teori¡

stanu nadprzewodz¡
ego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon. Przy 
zym

konie
zno±¢ przyj�
ia niespotykanie wysokiej warto±
i stosunku ωln/kB = 7150 K, wyklu-


za realiza
j� s
enariusza po±redniego (lub sªabego) sprz�»enia elektron-fonon w ukªadzie

C-S-H. W rozdziale przedstawiono wyniki, na podstawie który
h mo»na stwierdzi¢, »e

wnioski Hirs
ha i Marsiglio wynikaj¡
e z faktu przeprowadzenia obli
ze« przy wykorzysta-

niu wzorów sªabego sprz�»enia elektron-fonon s¡ niewªa±
iwe. Nawi¡zuj¡
 do formalizmu

DFT-Eliashberga, nale»y podkre±li¢, »e jest to podej±
ie, które pozwala na prawidªowe

przewidywanie wªa±
iwo±
i stanu nadprzewodz¡
ego jesz
ze przed wykonaniem pomiarów

eksperymentalny
h.
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zawarty
h w rozprawie doktorskiej

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byªa analiza stanu nadprzewodz¡
ego induku-

j¡
ego si� w metali
znym wodorze oraz inny
h ukªada
h wodorowany
h taki
h jak: H2S,

H5S2, H4S3, LaH10 oraz C-S-H.

Przegl¡d literatury przedmiotu (któremu po±wi�
ony jest rozdziaª pierwszy) oraz przed-

stawiony w rozdziale drugim formalizm umo»liwiaj¡
y wyzna
zenie wªa±
iwo±
i �zy
zny
h

molekuªy wodoru poddanej dziaªaniu siªy zewn�trznej, pozwoliªy wypra
owa¢ priorytety

bada« przedstawiony
h w niniejszej rozprawie. W sz
zególno±
i tre±
i zaprezentowane

w rozdziale drugim staªy si� baz¡ do peªnego zrozumienia rezultatów uzyskany
h dla mo-

delu dwó
h skompresowany
h pªasz
zyzn wodorowy
h opisany
h w dyserta
ji.

Ostatni podrozdziaª ka»dego z rozdziaªów 3 do 7 stanowi konkluzj� otrzymany
h wyni-

ków. Wªa±
iwo±
i termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego okre±lono w rama
h forma-

lizmu Eliashberga. Przeprowadzone badania doprowadziªy do nast�puj¡
y
h wniosków:

Rozdziaª trze
i w odniesieniu do metali
znego wodoru:

1. Naw�zªowe (U) i mi�dzyw�zªowe (K) korela
je elektronowe odgrywaj¡ zna
z¡
¡ rol�,

nieuwzgl�dnienie i
h w rozwa»ania
h skutkuje przesza
owaniem warto±
i TC .

2. Pomini�
ie w analizie nieklasy
zny
h funk
ji sprz�»enia elektron-fonon (gU0
oraz gK0

)

prowadzi do zani»enia warto±
i temperatury kryty
znej w analizowanym ukªadzie

(podej±
ie harmoni
zne).

3. W badanym ukªadzie poten
jalnie mo»e indukowa¢ si� stan nadprzewodz¡
y: o mak-

symalnej warto±
i temperatury kryty
znej wynosz¡
ej ∼ 200 K (F = 3 Ry/a0 do

F = 20 Ry/a0) w przybli»eniu harmoni
znym oraz 84 K (F = 3 Ry/a0) w bardziej

dokªadnym podej±
iu anharmoni
znym.

4. W analizowanym zakresie warto±
i siªy F (od F = 3 Ry/a0 do F = 50 Ry/a0) staªa

sprz�»enia elektron-fonon przyjmuje niewysokie warto±
i. Dla wi�kszy
h kompresji

warto±
i λ sytuuj¡ si� w grani
y sªabego sprz�»enia elektron-fonon.
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5. Deparuj¡
e korela
je elektronowe przyjmuj¡ stosunkowo niskie warto±
i, i
h prawi-

dªowo dobrana warto±¢ istotnie obni»a warto±¢ temperatury kryty
znej uzyskanej

dla µ⋆ = 0,1.

6. Obli
zone parametry termodynami
zne stanu nadprzewodz¡
ego w wodorze przyj-

muj¡ warto±
i niezna
znie odbiegaj¡
e od warto±
i przewidywany
h przez ±rednio-

polow¡ teori� BCS, pomimo wysokiego TC .

7. W wyniku przeprowadzonej kryty
znej analizy zagadnienia stwierdzono, »e induk
ja

stanu nadprzewodz¡
ego w metali
znym wodorze o warto±
i TC porównywalnej do

temperatury pokojowej nie jest mo»liwa.

Rozdziaª 
zwarty w odniesieniu do heksaborku itru:

1. Ukªad YB6 dobrano jako przykªadowy w opar
iu, o który przeprowadzono analiz�

parametrów fazy nadprzewodz¡
ej. Celem przedmiotowy
h rozwa»a« byªo zaprezen-

towanie klasy
znego elektronowo-fononowego formalizmu Eliashberga, który stoso-

wano w badania
h przedstawiony
h w kolejny
h rozdziaªa
h 5, 6, 7. Ni»ej przedªo-

»ono wnioski dla YB6, niemniej jednak dla potrzeb dyserta
ji najwi�ksze zna
zenie

ma sama metoda analizy w opar
iu o równania Eliashberga.

2. Stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w YB6 
harakteryzuje si� stosunkowo nisk¡

warto±
i¡ temperatury kryty
znej: TC (µ⋆) ∈ {9,5; 7,9} K w zale»no±
i od wybra-

nej warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego (µ⋆ ∈ {0,1; 0,2}), 
z�sto±¢ od
i�
ia

ωc = 5Ωmax.

3. Z uwagi na zna
zne efekty silno-sprz�»eniowe oraz efekty retarda
yjne wªasno±
i

termodynami
zne odbiegaj¡ od przewidywa« modelu BCS.

4. Od
hylenia parametrów termodynami
zny
h od wyników teorii BCS wykazano ob-

li
zaj¡
 bezwymiarowe stosunki: R∆ (µ⋆) ∈ {4,48; 4,35}, RC (µ⋆) ∈ {2,62; 2,55}
i RH (µ⋆) ∈ {0,146; 0,157} oraz r (µ⋆) ∈ {0,12; 0,1} dla µ⋆ ∈ {0,1; 0,2}. Teoria BCS

przewiduje: R∆ = 3,53, RC = 1,43, RH = 0,168 oraz r = 0.

Rozdziaª pi¡ty w odniesieniu do:

� H5S2:

1. Analiz� przeprowadzono w opar
iu o rozwi¡zania równa« Eliashberga: s
he-

mat CEE (nie uwzgl�dniaj¡
y poprawek wierz
hoªkowy
h) oraz s
hemat VCEE

(uwzgl�dniaj¡
y poprawki wierz
hoªkowe najni»szego rz�du do oddziaªywania

elektron-fonon). Przyj�to TC = 36 K (p = 112 GPa). W obu przypadka
h

obli
zenia wykazaªy anomalnie wysokie warto±
i pseudopoten
jaªu kulombow-

skiego:

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]
CEE

= 0,402 oraz

[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]
V CEE

= 0,589 dla ω
(1)
c = 3ωD.



Podsumowanie 98

Zwi�kszenie 
z�sto±
i od
i�
ia do ω
(2)
c = 10ωD wywoªaªo wzrost warto±
i µ⋆

(np.[
µ⋆
(
ω
(1)
c

)]
V CEE

= 1,241).

2. Parametru µ⋆
nie mo»na wi¡za¢ jedynie z deparuj¡
ymi korela
jami kulombow-

skimi. Powinno si� go traktowa¢ jako efektywny parametr dopasowania modelu

do dany
h eksperymentalny
h.

3. Maªo prawdopodobnym wydaje si�, by niskotemperaturowy stan nadprzewo-

dz¡
y wysoko
i±nieniowego ukªadu siarka-wodór indukowaª si� w strukturze

zwi¡zku H5S2.

4. Poprawki wierz
hoªkowe zna
znie zmieniaj¡ termodynamik� stanu nadprzewo-

dz¡
ego w zakresie niski
h temperatur, natomiast staj¡ si� maªo istotne w po-

bli»u TC .

5. Wyli
zono warto±
i R∆ w s
hema
ie CEE (3,77) i w s
hema
ie VCEE (4,85).

Dla obu s
hematów RC = 1,693 oraz r = 0,0401. Rezultaty te potwierdzaj¡, »e

stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w H5S2 nie jest typu BCS.

� H2S:

1. Odtworzenie eksperymentalnej zale»no±
i temperatury kryty
znej od 
i±nienia

nie wymaga anomalnie wysokiej warto±
i pseudopoten
jaªu kulombowskiego.

Sugeruje to, »e do±wiad
zalnie zaobserwowano stan nadprzewodz¡
y w ukªadzie

H2S, który jest kinety
znie 
hroniony w próbka
h przygotowany
h w niskiej

temperaturze.

2. Warto±
i bezwymiarowy
h stosunków R∆ i RC s¡ zbli»one do obli
zony
h

w s
hema
ie CEE dla H5S2. W sz
zególno±
i: R∆ = 3,67 oraz RC = 1,63,

r = 0,0362 - stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w H2S nie jest typu BCS.

� H4S3:

1. Stan nadprzewodz¡
y 
harakteryzuje si� bardzo nisk¡ warto±
i¡ temperatury

kryty
znej TC = 2,2 K dla µ⋆ = 0,13 (p = 140 GPa).

2. Uzyskano: R∆ = 3,53,RC = 1,43, r = 0,0014 - stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y

si� w ukªadzie H4S3 jest typu BCS.

3. Stan nadprzewodz¡
y H4S3 nie mo»e by¢ uto»samiany z obserwowan¡ eks-

perymentalnie niskotemperaturow¡ faz¡ nadprzewodz¡
¡ wysoko
i±nieniowego

ukªadu siarka-wodór.
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Rozdziaª szósty w odniesieniu do:

� LaH10:

1. Stan nadprzewodz¡
y 
harakteryzuje si� silnym sprz�»eniem elektron-fonon.

Uzyskano odpowiednio dla 
i±nienia pa = 150 GPa, T a
C = 215 K oraz dla

pb = 190 GPa, T b
C = 260 K w s
hema
ie CEE: λa = 2,187 i λb = 2,818,

w s
hema
ie VCEE: λb = 2,77.

2. Poprawki wierz
hoªkowe wyra¹nie zani»aj¡ warto±
i funk
ji ∆(T ) w przedziale

temperatur od okoªo 50 K do okoªo 250 K. Poza wskazanym zakresem i
h

zna
zenie jest pomijalne.

3. Uzyskano: w s
hema
ie CEE: Ra
∆ = 4,91 oraz Rb

∆ = 5,25, Ra
C = 3,51

i Rb
C = 3,75, Ra

H = 0,117 i Rb
H = 0,113 oraz w s
hema
ie VCEE Rb

∆ = 5,33.

4. Stan nadprzewodz¡
y indukuj¡
y si� w LaH10 nie jest typu BCS.

� LaδX1−δH10:

1. Odpowiednie domieszkowanie ukªadu mo»e prowadzi¢ do induk
ji stanu nad-

przewodz¡
ego w temperaturze pokojowej.

2. Wªa±
iwe dobranie dodatkowego pierwiastka do ukªadu o budowie typu LaXH

wpªywa korzystnie na wzrost warto±
i temperatury kryty
znej (górne osza
o-

wania TC : 288 K i 315 K, odpowiednio dla 
i±nie« 150 GPa i 190 GPa). Ma to

ogromne zna
zenie prakty
zne.

3. Obli
zenia numery
zne przewiduj¡ mo»liwy wzrost temperatury kryty
znej dla

LaS
H w stosunku do warto±
i TC dla LaH10 o okoªo 52 K (150 GPa) lub 34 K

(190 GPa). W przypadku LaYH odpowiednio: TC wi�ksz¡ o 32 K dla 150 GPa

oraz TC wi�ksz¡ o 14 K dla 190 GPa.

4. Wyniki obli
ze« zamiesz
zone w niniejszym opra
owaniu mog¡ by¢ inspira
j¡

do dalszy
h bada« DFT oraz mog¡ one stanowi¢ dobr¡ baz� do przeprowadzenia

odpowiedni
h pomiarów eksperymentalny
h.

5. Istnieje potrzeba przeprowadzenia dalszy
h obli
ze« uwzgl�dniaj¡
y
h anhar-

moni
zno±¢ ukªadu fononowego oraz nieliniowy
h interak
ji elektron-fonon.

Rozdziaª siódmy w odniesieniu do ukªadu C-S-H:

1. Maksymaln¡ warto±¢ TC = 287,7± 1,2 K zaobserwowano przy 267± 10 GPa.

2. Stan nadprzewodz¡
y w ukªadzie C-S-H mo»e by¢ indukowany przez silne oddziaªy-

wanie elektron-fonon, tak jak w przypadku nadprzewodników LaH10, H3S oraz YH6.

3. Wysoka warto±¢ ωln/kB = 7150 K, wyklu
za realiza
j� s
enariusza po±redniego (lub

sªabego) sprz�»enia elektron-fonon w C-S-H.



Podsumowanie 100

4. Warto±
i bezwymiarowy
h stosunków R∆, RC oraz RH zna
znie odbiegaj¡ od prze-

widywa« ±redniopolowego modelu BCS.

5. Poprawki wierz
hoªkowe do oddziaªywania elektron-fonon zauwa»alnie obni»aj¡ war-

to±
i funk
ji ∆(T ) w zakresie od ∼ 50 K do ∼ 275 K.

6. Formalizm Eliashberga sugeruje nisk¡ warto±¢ parametru Ginzburga-Landaua:

[κ]
C-S-H

= 1,73. Podobnie jak dla inny
h nadprzewodników wysokotemperaturo-

wy
h zawieraj¡
y
h wodór: [κ]LaH10
= 1,60, [κ]H3S

= 1,53, [κ]YH6
= 1,34.

7. Wyniki eksperymentalne otrzymane dla ukªadów bogaty
h w wodór nie s¡ sprze
zne

z teori¡ stanu nadprzewodz¡
ego indukowanego przez oddziaªywanie elektron-fonon.

8. Wnioski Hirs
ha i Marsiglio wynikaj¡
e z faktu przeprowadzenia obli
ze« przy wy-

korzystaniu wzorów sªabego sprz�»enia elektron-fonon s¡ niewªa±
iwe.

Konkluduj¡
 uzyskane wyniki w rama
h rozprawy doktorskiej mo»na stwierdzi¢, »e od-

dziaªywanie elektron-fonon w zwi¡zka
h wysoko
i±nieniowy
h zawieraj¡
y
h wodór mo»e

indukowa¢ stan nadprzewodz¡
y w temperaturze pokojowej. Moim zdaniem w nast�pnym

etapie bada« nale»y skon
entrowa¢ si� na opra
owaniu sposobu obni»enia warto±
i 
i±nie-

nia zewn�trznego. Poten
jalnie umo»liwiªoby to uzyskanie materiaªów nadprzewodz¡
y
h

zdatny
h do wykorzystania przemysªowego.
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