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I. Dane osobowe

A) Imie i nazwisko

dr inz. Artur Piotr Durajski

B) Wyksztalcenie

2011 - 2014 Studia doktoranckie - Politechnika Czestochowska, Wydzial Inzynierii Pro-
dukcji i Technologii Materiatow.
Stopienn naukowy doktora nauk fizycznych uzyskany na Wydziale Fizyki
i Astronomii Uniwersytetu Zielonogorskiego dnia 29 kwietnia 2014 r.
Tytut rozprawy doktorskiej: Wtasciwosci termodynamiczne wysokocisnienio-
wego stanu nadprzewodzgcego w zwigzkach wodorowanych.
Promotor: dr hab. Radostaw Szczesniak.

Rozprawa wyrdézniona przez: Rade Naukowa Wydziatu Fizyki i Astronomii

Uniwersytetu Zielonogorskiego, Polskie Towarzystwo Fizyczne oraz Rektora

Politechniki Czestochowskiej.
2010 - 2012 Fakultatywne studia pedagogiczne - Politechnika Czestochowska, Mie-

dzywydzialowe Studium Ksztatcenia i Doskonalenia Nauczycieli.

2007 - 2011 Studia magisterskie z fizyki technicznej - Politechnika Czestochowska,
Wydzial Inzynierii Procesowej, Materiatowej i Fizyki Stosowanej.
Tytul pracy magisterskiej: Analiza wtasnosci stanu nadprzewodzgcego w wy-
branych wysokocisnieniowych uktadach fizycznych: formalizm rownan Eliash-
berga.
Promotor: dr Radostaw Szcze$niak.

Rozprawa wyrézniona przez: Polskie Towarzystwo Fizyczne w ogélnopolskim

konkursie na wyrédzniajaca sie prace magisterska z fizyki.

2006 - 2011 Studia magisterskie z zarzadzania i inzynierii produkcji - Politechnika
Czestochowska, Wydzial Zarzadzania.
Tytul pracy magisterskiej: Zarzqdzanie produkcjg @ jakoScig w przedsiebior-
stwie produkujgcym podzespoly samochodowe.

Promotor: dr inz. Marek Krynke.

2003 - 2006 II liceum Ogolnoksztatcgce im. Jana Kochanowskiego w Betchatowie.
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C) Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

2014 - obecnie Adiunkt w Instytucie Fizyki Politechniki Czestochowskie;j.
e od roku 2016 pelnie funkcje kierownika Zaktadu Fizyki Ciata Statego.
e w okresie od 26.07.2018 do 27.08.2018 odbylem miesieczny staz naukowy

w School of Physics and Electronic Engineering, Jiangsu Normal Univer-

sity, Chiny (grupa profesora Yinwei Li).
e w okresie od 01.06.2015 do 31.08.2015 odbylem trzymiesieczny staz na-

ukowy w The Department of Physics, University of Rome La Sapienza,
Wtochy (grupa profesora Luciano Pietronero).
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II. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule nauko-
wym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r.
poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311)

A) Tytul osiagniecia naukowego

Jako osiagniecie, wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016
r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311), wskazuje cykl dziesieciu powiazanych

tematycznie publikacji zatytutowany:

Wysokotemperaturowy stan nadprzewodzacy w uktadach o konwencjonalnym

oraz niekonwencjonalnym mechanizmie parowania

B) Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego (uporzadko-

wanie zgodne z kolejnosciag omawianych zagadnien)

[A1]. A. P. Durajski, R. Szczesniak, Y. Li, 2015, Non-BCS thermodynamic properties of
Hy S superconductor, Physica C 515, 1-6.

Impact factor: 0,835 (za rok 2015). Liczba cytacji: 38.

Mog wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu badan, napisaniu czesci pa-
kietow obliczeniowych, przeprowadzeniu obliczen, interpretacyi uzyskanych wynikow

oraz napisaniu manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na 65%.

[A2]. A. P. Durajski, R. Szczesniak, L. Pietronero, 2016, High-temperature study of su-
perconducting hydrogen and deuterium sulfide, Annalen der Physik 528, 358-364.
Impact factor: 3,039 (za rok 2016). Liczba cytacji: 29.

Moy wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu obli-
czen numerycznych, wyznaczeniu termodynamiki stanu nadprzewodzgcego badanych

uktadow oraz napisaniu manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na 65%.

[A3]. A. P. Durajski, 2016, Quantitative analysis of nonadiabatic effects in dense HszS
and PHs superconductors, Scientific Reports 6, 38570.

Impact factor: 4,259 (za rok 2016). Liczba cytacji: 28.

kDo



5

[A4]. A. P. Durajski, R. Szczesniak, 2017, First-principles study of superconducting hy-
drogen sulfide at pressure up to 500 GPa, Scientific Reports 7, 4473.

Impact factor: 4,122 (za rok 2017). Liczba cytacji: 12.

Moj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu obli-
czenn DFT przy uzyciu oprogramowania Quantum-ESPRESSO, rozwigzaniu réwnan
Eliashberga, wyznaczeniu temperatury krytycznej, interpretacyi uzyskanych wynikow

oraz napisaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 70%.

[A5]. R. Szczesniak, A. P. Durajski, 2018, Unusual sulfur isotope effect and extremely
high critical temperature in H3S superconductor, Scientific Reports 8, 6037.

Impact factor: 4,122 (za rok 2017). Liczba cytacji: 2.

Moy wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu obliczen
DFT przy uzyciu oprogramowania Quantum-ESPRESSO, rozwigzaniu rownan Elia-
shberga, interpretacyi uzyskanych wynikow oraz napisaniv manuskryptu. Moj udziat

procentowy szacuje na 50%.

[A6]. A. P. Durajski, R. Szczesniak, 2018, Gradual reduction of the superconducting
transition temperature of H3S by partial replacing sulfur with phosphorus, Physica C
554, 38-43.

Impact factor: 1,453 (za rok 2017). Liczba cytacji: 0.

Moy wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu obli-
czenn DFT przy uzyciu oprogramowania Quantum-ESPRESSO, wyznaczeniu tempe-
ratury krytycznej, interpretacyi uzyskanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu.

Maj udziat procentowy szacuje na 80%.

[A7]. A. P. Durajski, R. Szczesniak, 2018, Structural, electronic, vibrational, and su-
perconducting properties of hydrogenated chlorine, The Journal of Chemical Physics
149, 074101.

Impact factor: 2,843 (za rok 2017). Liczba cytacji: 0.

Moy wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu obliczen
DFT przy uzyciu oprogramowania Quantum-ESPRESSO, modyfikacji istniejgcego
oprogramowania do rozwigzaniu klasycznych oraz rozszerzonych rownan Eliashberga,
wyznaczeniu termodynamiki badanego uktadu, interpretacyi uzyskanych wynikow oraz

napisaniu manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na 80%.

[A8]. R. Szczesniak, A. P. Durajski, 2014, Anisotropy of the gap parameter in the hole-
doped cuprates, Superconductor Science and Technology 27, 125004.

Impact factor: 2,325 (za rok 2014). Liczba cytacji: 19.
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Moaj wktad w powstanie pracy polegal na przeprowadzeniu czesciowych obliczen anali-
tycznych oraz przeprowadzeniu obliczen numerycznych, interpretacyi uzyskanych wy-
nikow oraz wspotudziale przy pisaniu finalnej wersji manuskryptu. Moj udziat pro-

centowy szacuje na 50%.

[A9]. A. P. Durajski, 2016, Anisotropic evolution of energy gap in superconducting
Bi2212, Frontiers of Physics 11, 117408.

Impact factor: 2,579 (za rok 2016). Liczba cytacji: 5.

[A10]. R. Szczesniak, A. P. Durajski, A. M. Duda, 2017, Pseudogap in the Eliashberg ap-
proach based on electron-phonon and electron-electron-phonon interaction, Annalen
der Physik 529, 1600254.

Impact factor: 2,557 (za rok 2017). Liczba cytacji: 4.

Moy wktad w powstanie pracy polegat na przeprowadzeniu czeSci obliczen analitycz-
nych 1 obliczen numerycznych, dyskusyi uzyskanych wynikow oraz napisaniu wstepnej

wersji manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na 45%.

e Calkowity impact factor prac od [Al] do [A10] wedlug listy JCR: 28,134

e Calkowita liczba cytowan prac od [Al] do [A10] wedlug bazy WoS: 137
(w tym 118 bez autocytowar)

C) Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiaggnietych wyni-

koéw wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

1. Wstep

Zjawisko nadprzewodnictwa zaobserwowane po raz pierwszy w 1911 roku przez Heike
Kammeringh-Onnesa polega na catkowitym zaniku oporu elektrycznego oraz na zerowej
indukcji pola magnetycznego w materiale schtodzonym ponizej pewnej charakterystycznej
temperatury zwanej temperatura krytyczna (7..). Odkrycie to uznawane jest obecnie za
jedno z najwazniejszych w historii fizyki.

Pierwsza mikroskopowsa teoria dajaca poprawny opis zjawiska nadprzewodnictwa ob-
serwowanego w metalach, takich jak: Pb, Hg, Sn, Nb oraz w ich stopach bytla teoria BCS
zaproponowana w 1957 roku przez Bardeena, Coopera i Schrieffera [1, 2|. Podstawa tej teo-
rii jest zalozenie, ze ponizej temperatury krytycznej elektrony tacza sie w pary (tzw. pary
Coopera), tworzac kondensat nadprzewodzacy. Zasadniczo do lat osiemdziesiatych ubie-
glego wieku uwazano teorie BCS za podstawowa teorie nadprzewodnictwa. Nowy okres
w badaniach stanu nadprzewodzacego rozpoczal sie w roku 1986 wraz z odkryciem nad-
przewodnikoéw ceramicznych na bazie tlenkéw miedzi [3]. Materialy te charakteryzowaly

sie znacznie wyzszymi temperaturami krytycznymi niz nadprzewodniki konwencjonalne
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o elektronowo - fononowym mechanizmie parowania. Niestety, pojawil sie powazny pro-
blem z poprawnym opisem termodynamiki i elektrodynamiki ich stanu nadprzewodzacego
w ramach klasycznego modelu BCS. Okazuje sie, ze do dnia dzisiejszego nie ma pel-
nej, powszechnie akceptowalnej teorii, ktora ttumaczytaby mechanizm parowania w tych
uktadach i wskazywala droge dalszych poszukiwan materialéw mogacych nadprzewodzi¢
w temperaturze pokojowej [4, 5|. Gdyby temperature¢ krytyczng udato si¢ podniesé cho-
ciaz na tyle, zeby nadprzewodniki mozna bylo chtodzi¢ za pomoca tanszych rozwiazan
niz ciekty hel lub azot, niewatpliwie mogtoby to doprowadzi¢ do rewolucji i ogromnego
przetomu technologicznego, podobnego do tego jaki stanowito wynalezienie elektrycznosci
czy zbudowanie komputera. Miedzy innymi z tego powodu szeroko zakrojone badania nad

tym tematem sa nieprzerwanie prowadzone od ponad 100 lat.

2. Konwencjonalne nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe

Gloéwnym celem prowadzonych przeze mnie badan naukowych byta analiza teoretyczna
wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego powstatego w wyniku oddziatywania
elektronéw z siecia krystaliczna. W szczegolnoscei, badaniu poddatem wybrane uktady fi-
zyczne, w ktorych wodor odgrywa kluczowa role w procesie przejscia do stanu zerowej
rezystancji w temperaturze wyzszej niz temperatura wrzenia ciektego azotu (77 K).

Na mozliwos¢ indukcji wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w metalicz-
nym wodorze pod wysokim ci$nieniem, po raz pierwszy zwrocit uwage Ashcroft w 1968
roku [6]. W ostatnich latach ten kierunek badan byt niezwykle popularny, co zaowocowato
wieloma pracami teoretycznymi [7-11]. Niestety, z uwagi na ograniczone mozliwosci apa-
ratury badawczej, istnienie stanu nadprzewodzacego w wodorze do dnia dzisiejszego nie
zostalo potwierdzone w sposéb eksperymentalny. Co prawda w roku 2017 opublikowana
zostata praca doswiadczalna na temat metalizacji wodoru w poblizu cisnienia 500 GPa
[12], jednakze wyniki te spotkaly sie z duza krytyka srodowiska naukowego, co oznacza,
ze nie mozna ich traktowaé¢ jako wystarczajaco wiarygodnych [13, 14|. Moze si¢ réwniez
okazaé, ze stan nadprzewodzacy w wodorze w ogole nie istnieje, wymaga to jednak prze-
prowadzenia bardziej precyzyjnych obserwacji.

Na bazie swoich wczesniejszych badan nad stanem nadprzewodzacym, Ashroft w roku
2004 przewidzial, ze wprowadzenie wodoru do sieci krystalicznej ciezszych pierwiastkow,
prowadzi¢ bedzie do prekompresji chemicznej [15], a tym samym umozliwi znaczne obni-
zenie wartosci ci$nienia metalizacji takiego uktadu w stosunku do ci$nienia wymaganego
do metalizacji czystego wodoru. Jednoczesnie Ashcroft zasugerowal, ze nalezy spodziewac
sie przejscia, w tego typu materiatach, w stan nadprzewodzacy przy wysokiej wartosci
temperatury krytycznej i w zakresie cisnieri osiagalnych w laboratoriach. Liczne badania
teoretyczne [16-20| potwierdzity powyzsze przewidywania i w efekcie staly sie inspiracja
do dalszych poszukiwan eksperymentalnych. W szczegblnosci nalezy zwrocié uwage na

wyniki otrzymane przez Li i wspotpracownikow [17], ktorzy przeprowadzili szeroko zakro-
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jone badania strukturalne zwiazku HsS w zakresie ci$nienia ~10 — 200 GPa. Otrzymane
rezultaty pokazuja, ze wzrost kompresji wywotuje nastepujaca serie przejéé¢ struktural-
nych: Pbem — P2/c — Pc — Pmc2; odpowiednio przy cisnieniu 8,7 GPa, 29 GPa
oraz 65 GPa. Warto zwroci¢ uwage, ze uzyskane wyniki teoretyczne sa zgodne ze wcze-
$niejszymi danymi eksperymentalnymi otrzymanymi przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) [21, 22]. Dwa ostatnie przejscia strukturalne pojawiaja sie przy cisnieniu 80 GPa
(Pmc2; — P-1) oraz 160 GPa (P-1 — Cmca). Co ciekawe, wyniki uzyskane w pracy [17]
stoja w sprzeczno$ci z wcze$niejszymi prognozami teoretycznymi sugerujacymi, ze HoS
dysocjuje na elementarng siarke i wodoér pod wysokim ci$nieniem [23|. Nalezy jednak za-
uwazy¢, ze czesciowy rozktad HoS zaobserwowano w badaniach prowadzonych przy uzyciu
spektroskopii Ramana [24] i XRD [25] w temperaturze pokojowej powyzej 27 GPa. Obli-
czenia struktury elektronowej wykonane w pracy [17| sugeruja wyraznie, ze zwiazek HoS
jest izolatorem do ci$nienia 130 GPa. Wynik ten dos¢ dobrze koreluje z wartoscig ci$nienia
metalizacji rowna okoto 96 GPa, okreslona doswiadczalnie [26]. Ponadto, Li i wspotpra-
cownicy wykazali, ze w zakresie od 130 do 180 GPa zwiazek HsS wykazuje istnienie stanu
nadprzewodzacego o maksymalnej temperaturze krytycznej rownej ~80 K.

W grudniu 2014 roku zaprezentowano pierwsze wyniki doswiadczalne [29] (zaktualizo-
wane w czerweu 2015 roku [27] oraz potwierdzone w maju 2016 roku [28]), ktore dowodza,
ze probka HoS spreparowana w niskiej temperaturze T' < 100 K i umieszczona pod wyso-
kim cisnieniem, uzyskanym w komorze kowadta diamentowego, posiada wysokie wartosci

temperatury krytycznej. W szczegélnosci, w zakresie cisnien od 115 do 200 GPa, T, ros$nie
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Rysunek 1: Temperatura krytyczna w funkcji cinienia dla probki HeS spreparowanej w ni-
skiej temperaturze (czerwone kule) oraz probki spreparowanej w temperaturze
pokojowej, w ktérej w wyniku dziatania cisnienia doszto do dysocjacji i powsta-
nia zwiazku H3S (szare i czarne kule) [27, 28]. Wyniki teoretyczne pochodza
z pracy [17].

kDo



9

od 31 do 150 K [27]. Jak pokazano na rysunku 1, rezultaty eksperymentalne niezwykle
dobrze zgadzaja sie z przewidywaniami teoretycznymi poczynionymi przez Li i wspolpra-
cownikow [17]. Co ciekawe, w probce przygotowanej w temperaturze pokojowej, powyzej
ci$nienia 43 GPa dochodzi do dysocjacji wyjsciowego zwiazku wedtug nastepujacego sche-
matu: 3HsS — 2H3S+S [30-32]. W nowo powstatym uktadzie H3S pod ci$nieniem 150 GPa
indukuje si¢ stan nadprzewodzacy o temperaturze krytycznej wynoszacej az 203 K. Dodat-
kowo nalezy podkresli¢ fakt, ze dla H3S zaobserwowano silny efekt izotopowy pochodzacy
od wodoru, co wyraznie sugeruje elektronowo - fononowy charakter stanu nadprzewodza-
cego. 7 fizycznego punktu widzenia uzyskany rezultat oznacza, ze odkryto nadprzewodnik
o najwyzszej, jak dotad znanej wartosci temperatury krytycznej. Tym samym omawiane
wyniki eksperymentalne mozna uzna¢ za przetomowe z punktu widzenia badan z zakresu
szeroko pojetego nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego.

W $wietle powyzszych faktow eksperymentalnych oraz doniesieri teoretycznych, na-
turalnym kierunkiem moich badan naukowych bylo poszerzenie wiedzy na temat stanu
nadprzewodzacego w rodzinie zwiazkow HoS i H3S, siostrzanych uktadach H3Cl i H3P
oraz mieszaninie H3S;_,P,. Przede wszystkim szukalem sposobu na zwiekszenie wartosé
temperatury krytycznej w tych ukladach i zblizenie sie mozliwie blisko do temperatury
pokojowej.

Z fizycznego punktu widzenia, opis stanu nadprzewodzacego omawianych zwiazkow
bazuje na idei wysunietej przez H. Frohlicha [33, 34|, tzn. na oddzialywaniu gazu elek-
tronowego z drganiami sieci krystalicznej, ktére w ramach drugiej kwantyzacji moze by¢

modelowane nastepujacym operatorem statystycznym |[35]:
H=H"+HWY, (1)

gdzie:

Z 5]kcjkaCJkU + Z qu VQ’ (2)

jko

Z Z ngJquk jk—l—qoclkU(bVq + bi— ) (3)

]lzl kq#00

Wielkosci c}kg oraz cjk, to odpowiednio operator kreacji i anihilacji stanu elektronowego
w j-tym pasmie o pedzie k i spinie o € {1, }}. Symbol £;x definiowany jest wzorem:
Ejk = Ejk — I, Przy czym e,k to energia pasmowa elektronéw a p oznacza potencjal
chemiczny. blq oraz b,q reprezentujg odpowiednio operator kreacji oraz anihilacji fononu
o modzie v i pedzie q, w,q determinuje wartos¢ energii fononowej. Energia oddzialywania
elektron - fonon dana jest przez giktalk(q).

Eliminujac fononowe stopnie swobody, poprzez transformacje kanoniczna, z powyzszego

operatora statystycznego, otrzymuje sie hamiltonian teorii BCS, ktory nastepnie mozna
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analizowa¢ w ramach przyblizenia §redniego pola. Niestety, takie podejscie nie pozwala na
ilociowy opis stanu nadprzewodzacego uktadow, w ktorych wartosé sprzezenia elektron -
fonon (\) jest wieksza niz ~0,5 (umowna granica stabego sprzezenia).

W wiekszosci nadprzewodnikéw wodorowanych mamy doczynienia z silnym A > 1
lub bardzo silnym A > 2 oddzialywaniem elektronéw z siecia krystaliczna. Do pierwszej
grupy mozna zaliczy¢ miedzy innymi, takie zwiazki jak: SiH,, SnHy, LaH;o, ScHg czy
H,S [17, 36, 37]. Natomiast uktadami charakteryzujacymi sie bardzo silnym sprzezeniem
elektron-fonon sa miedzy innymi CaHg, YHg, YH;o, StHyg oraz H3S |20, 36, 37]. W zwiazku
7z powyzszym, przeprowadzona przeze mnie analiza wlasciwosci termodynamicznych wspo-
mnianych wczesniej materialow bazowala na formalizmie rownan Eliashberga [38], stano-
wigcym uogolnienie teorii BCS na uktady charakteryzujace sie silnym sprzezeniem elektron
- fonon [39]. W przeciwienistwie do teorii BCS, wyniki uzyskiwane w ramach formalizmu
Eliashberga sa na poziomie ilosciowym zgodne z pomiarami eksperymentalnymi niezaleznie
od tego czy analizowany uktad charakteryzuje sie silnym, czy stabym sprzezeniem elek-
tron - fonon. Istniejg nawet pewne przestanki moéwigce, ze formalizm Eliashberga moze
by¢ uzywany do analizy wlasciwosci termodynamicznych wysokotemperaturowych nad-
przewodnikéw tlenowo - miedziowych [40, 41].

W celu wyprowadzenia uktadu rownan Eliashberga, nalezy w pierwszym kroku zapisaé
operator (1) w notacji macierzowej przy uzyciu spinorow Nambu [42]. Nastepnie, aby
uzyska¢ rownanie typu Dysona [43], definiuje sie macierzowa funkcje Greena Matsubary
[44], w ktorej elementy diagonalne opisuja wlasciwosci termodynamiczne stanu normalnego
powyzej temperatury krytcznej, natomiast elementy pozadiagonalne charakteryzuja stan
nadprzewodzacy [45]. W ostatnim etapie rachunkéw stosuje sie procedure samouzgodnienia
do wyrazenia na energie wlasna.

W przypadku nadprzewodnikéw posiadajacych szerokie pasma energetyczne, takich jak
zwigzki wodorowane znajdujace sie pod wysokim ci$nieniem, uktad réwnan Eliashberga
na funkcje parametru porzadku ¢, = ¢ (iw,) oraz czynnik renormalizujacy funkcje falowa

Zn = Z (iwy,) przyjmuje nastepujaca postaé (wersja izotropowa, jednopasmowa):

M *
© — T Z An,m_ﬂ‘g(wc_|wm|>(p (4>
=y Wi Zy, + 2,
M
T Ay
z, =1+ 3 "o T (5)
W Wi Z, + P,

gdzie w, to n-ta fermionowa czestosé Matsubary: w, = (7/8) (2n — 1), 0 to funkcja Heavi-
side’a, natomiast w,. oznacza energie odciecia. Standardowo przyjmuje sie, ze wartosé w,
zawiera sie w przedziale od 3wp do 10wp, gdzie wp to czestosé Debye’a [46], ktorej wartosé,
w przypadku analizowanych przeze mnie uktadéw wodorowanych, miesci sie w przedziale

od 200 do 350 meV w zaleznosci od wartosci przyltozonego cidnienia. Jadro parujace dla
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oddzialywania elektron - fonon definiowane jest w nastepujacy sposob:

w

wp
Apm =2 d °F (w). 6
=2 [ atr ) )

Funkcja Eliashberga (o?F (w)), bedaca jednym z dwoch elementéw wejsciowych do row-
nan Eliashberga, pelni funkcje pomostu pomiedzy teoria a eksperymentem. Obliczana
jest najczesciej przy pomocy metod kwantowo - mechanicznych (DFT) [47-49]|. Mozna ja
réwniez wyznaczy¢ doswiadczalnie w eksperymencie tunelowym [50, 51| lub przy uzyciu
katowo rozdzielczej spektroskopii fotoelektronow (metoda ARPES, z ang. angle-resolved
photoemission spectroscopy) [52]. Z teoretycznego punktu widzenia, podejscie ekspery-
mentalne jest o tyle istotne, ze zapewnia mozliwo$¢ bezposredniego poréwnania otrzyma-
nych wynikéw doswiadczalnych i numerycznych, co stanowi test na doktadnosé obliczen
teoretycznych [53].

W formalizmie Eliashberga, w sytuacji, gdy znana jest eksperymentalna wartosé T,
pseudopotencjal kulombowski p* (drugi element wejsciowy do réwnan Eliashberga), mo-
delujacy oddzialywanie deparujace pomiedzy elektronami, dobiera sie¢ w taki sposob, by
temperatura krytyczna uzyskana z obliczen numerycznych zgadzata sie z jej wartoscia
otrzymang z pomiaréw eksperymentalnych. W przypadku braku danych doswiadczalnych
przyblizong warto$¢ parametru p* mozna oszacowaé przy pomocy formuly Morela - An-
dersona [54, 55]:

* _ H
T (=) "

gdzie u = p(ep) U.. Symbol U, reprezentuje potencjal kulombowski, p (¢r) oznacza elek-

tronowa gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego (er). Wielkos$¢ wy, oznacza czestosé loga-

Wy = exp (; /0 v dww) | (8)

w

rytmiczna:

W literaturze, dla parametru p* przyjmuje sie z reguty wartosé z przedzialu pomiedzy
0,1 a 0,2. W stosunkowo prosty sposéb mozna udowodnié, ze zatozenie to jest poprawne
w przypadku badanych przeze mnie zwiazkoéw wodorowanych. Zauwazmy, ze maksymalna
warto$¢ p* okreslona moze zosta¢ przy zalozeniu, ze p — +oo (granica nieskoriczonego

U.), co pozwala na zapis formuty (7) w nastepujacej postaci [55]:

. 1
fmax = —7 % (9)
In (5—F>
Win
Przyktadowo, dla zwiazku H3S pod cisnieniem 200 GPa otrzymujemy ep = 17,506 eV
oraz wy, = 131 meV [56], co w efekcie daje u*.. =~ 0,2. Dodatkowo w publikacji [56]
potwierdzitem, iz powyzszy wynik zgadza sie z oszacowaniem krytycznej wartosci p* prze-

prowadzonym przy pomocy rownan Eliashberga w oparciu o znajomosé eksperymentalnej

kDo
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Patrzac jednak na omawiane zagadnienie szerzej, nalezy zwroci¢ uwage, ze ep > wyy,
stad w ramach rozpatrywanego podejscia Morela - Andersona, wartos¢ pseudopotencjatu
kulombowskiego jest z regoty rzedu 0,1 — 0,2 oraz p* < p. Powyzszy rezultat stanowi
pewien problem, gdyz w wielu przypadkach wysokocisnieniowy stan nadprzewodzacy cha-
rakteryzowany jest przez p* > 0,3. Sytuacja taka ma miejsce na przyktad w licie gdzie pseu-
dopotencjal kulombowski wzrasta wraz z ci$nieniem do wartosci réwnej 0,36 dla p = 29,7
GPa [57|. Problem ten rozwiazali Bauer, Han i Gunnarsson, przeprowadzajac rachunki do
drugiego rzedu wzgledem U, [58], na ktorych podstawie stwierdzili, ze efekty retardacyjne,
rowniez i w tym przypadku, prowadza do redukeji wartoéci p — p*, niemniej jednak nie

tak znacznej, jak w modelu Morela - Andersona. W rozpatrywanym przypadku uzyskano

WzOr: ,
* Pt ap
14 pln (f}%) + ap?In (OfTF)
gdzie stata a wynosi 1,38 oraz o ~ 0,10. W granicy nieskoniczonego U, otrzymujemy:
1
Finax = —7 (11)
In <a€—F>
Win

W przypadku H3S wartosé pseudopotencjatu kulombowskiego otrzymana przy pomocy
powyzszej formuty (ux .. =~ 0,38) jest wyraznie zawyzona w stosunku do obliczeri nume-
rycznych. Niemniej jednak analiza przeprowadzona dla H5S,; pokazuje, ze w ekstremalnych
przypadkach dla zwiazkoéw wodorowanych p* moze przyjmowacé nawet wartosci wicksze od
0,4 [59].

W trakcie prowadzonych badan, rownania Eliashberga rozwiazywalem na osi urojonej
oraz w reprezentacji mieszanej (rownania zdefiniowane jednocze$nie na osi urojonej i rze-
czywistej). Stosowalem metody iteracyjne opisane miedzy innymi w pracy [60]|. W szcze-
gblnosci, rownania okreslone na osi urojonej pozwolity na ilosciowe wyznaczenie wartosci
temperatury krytycznej, roznicy energii swobodnej pomiedzy stanem normalnym i nad-
przewodzacym, termodynamicznego pola krytycznego, ciepta wtasciwego dla stanu nad-
przewodzacego oraz przyblizonych wartosci przerwy energetycznej na poziomie Fermiego
i masy efektywnej elektronu. Doktadne wartosci dwoch ostatnich wielkosci zostaly wyzna-

czone przy pomocy rownan Eliashberga w reprezentacji mieszanej (46, 61]:
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N AW iw) — 10 (e — |w])] (12)

M VWn 25+ e,

o w+1id) =

™| 3

+ iﬂ/o Oodw/azF (w/) [ [N (wl) +f (w/ — w)]
y © (w —w + i5)

\/(w—w’)QZQ(w—w'—i—ié) — 2 (w—w +19)
+ iﬂ/o dw o*F (w/) [N (wl) +f (w/ +w>]
y % (w +w + @6)

\/(w—i—w’)QZz(w—i—w’ +i0) — ? (w+ W' +1i0)
oraz

Wi Lm

VW25 + e,
im [t / / /
c o dwF@)[[N(w)H(w_w)}

(w—w/)Z(w—w/—kM)

. M
Z(w+id) = 1+£% 3 Aw — iwn) (13)

" \/(w—w')ZZQ(w—w’—I—ié)—gpz(w—w'—f—ié)
w2 [T asetr ()| (@) s (4 )]
y (w+w) Z (w+w +1id)

Y

\/(w+w’)2Z2(w—|—w'+i5)—@Q(w—l—w’—i—ié)

gdzie symbole N (w) i f (w) oznaczaja odpowiednio funkcje Bosego-Einsteina i Fermiego-

Diraca:

Vo = () ow o re= (o) (14)

Szczegdlowe wyniki, dotyczace wysokotemperaturowego stanu nadprzewodzacego
w uktadach o czysto elektronowo - fononowym mechanizmie parowania, zawarte w publi-

kacjach [A1] — [A7] stanowiacych osiagniecie naukowe, prezentuje ponizej.
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W pracy [A1], bazujac na funkcjach spektralnych Eliashberga wyznaczonych przez
Li i wspotpracownikow [17], poddatem analizie uktad HoS znajdujacy sie pod dzialaniem
ci$nienia z zakresu od 130 do 180 GPa. Dla wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego
rownej 0,15 odtworzylem eksperymentalng zaleznosé temperatury krytycznej od cisnienia,
T. € (31,88) K oraz okreslitem pozostale istotne wielkosci termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego, takie jak przerwa energetyczna na powierzchni Fermiego, ciepto wlasciwe
oraz termodynamiczne pole krytyczne. Ze wzgledu na silne sprzezenie elektron - fonon
oraz efekty retardacyjne, otrzymane rezultaty istotnie odbiegaja od klasycznych przewi-
dywarni teorii BCS. Poprzez uogoélnienie uzyskanych wynikéw, oszacowatem maksymalna
wartos¢ temperatury krytycznej mozliwg do zaobserwowania w zwiazkach typu H,,S, gdzie
n =1, 2, 3. W pierwszym kroku zauwazylem, ze wklady do funkcji Eliashbera pocho-
dzace od siarki i wodoru sa bardzo wyraznie rozseparowane. W szczeg6lnosci, w zakresie
niskich czestosci decydujace znaczenie ma oddzialywanie elektron - fonon pochodzace od
siarki, natomiast dla wyzszych czestosci istotny staje sie wktad od wodoru [17]. Omawiana
sytuacja zobrazowana zostata na rysunku 2, na ktérym zaprezentowano wyniki dla cisnie-
nia 160 GPa, przy ktorym Li i wspolpracownicy [17] odnotowali najwyzsza temperature

krytyczna rowna ~80 K.

r Z TY r S R 4 PHDOS 0 1 2

Rysunek 2: Spektrum fononowe, fononowa gestosé stanéw (PhDOS) oraz funkcja Eliash-
berga o2 F(w) dla HaS znajdujacego sie pod ci$nieniem 160 GPa [17].

Opierajac sie na powyzszym fakcie, modelowa funkcje Eliashberga mozna zapisa¢ w na-

stepujacy sposob:

r )= (5 )20 (e — ) + A (wi)e (@Ho-w),  (15)

S
W max

gdzie A3 i Al sa wkladami do stalej sprzezenia elektron - fonon pochodzacymi odpowied-

S in

max max

nio od siarki i wodoru. Z kolei symbole w oznaczaja odpowiednio maksymalne
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czestosci fononowe. Na podstawie wezesniejszych badan przyjalem nastepujace parametry
wejsciowe: A5 € (0,3, 0,8) i wd =70 meV [62] oraz Al € (0,5, 2,0) i wil =220 meV [§].

W wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzilem, ze maksymalna wartos¢ tempera-
tury krytycznej, dla p* = 0,1, wynosi 290 K. Nalezy zwroci¢ uwage, ze wziety do obliczen
pseudopotencjatl kulombowski odpowiada oszacowaniu przeprowadzonemu w fundamen-
talnej pracy Ashcrofta [15]. Z fizycznego punktu widzenia, otrzymana warto$é T, stanowi
niezwykle istotny wynik, poniewaz pokazuje, iz istnieje realna szansa na osiggniecie stanu
nadprzewodzacego w temperaturze krytycznej zblizonej do temperatury pokojowej. Wynik
ten stanowi réwniez bezposrednia motywacja do moich dalszych badari majacych na celu
znalezienie sposobu na podniesienie 7.

W analogiczny sposdb wyznaczylem bezwymiarowe parametry zwigzane z przerwa
energetyczna, cieptem wlasciwym oraz termodynamicznym polem krytycznym: Ra =
2A(0)/kpTe, Re = AC (Te)/CN (T¢) oraz Ry = TcCN (Te)/HZ (0). Nalezy zauwazy¢,

ze powyzsze stosunki, w ramach klasycznej teorii BCS, przyjmuja uniwersalne wartosci:

(a) Temperatura krytyczna (b) Parametr Ra

(c) Parametr R¢ (d) Parametr Ry

Rysunek 3: Temperatura krytyczna oraz bezwymiarowe parametry Ra, Ro 1 Ry w funkcji
stalych sprzezenia )\8 i )\(I){ dla wybranych wartosci pseudopotencjatu kulom-

bowskiego.
I
M«DT‘“
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RA = 3,53, Rc = 1,43 oraz Ry = 0,168. W przypadku zwiazkéow H,,S maksymalne war-
tosci parametréow Ra 1 Re oraz minimalna warto$¢ parametru Ry wyraznie odbiegaja od
przewidywan klasycznej teorii BCS i sg réwne odpowiednio: 6,53, 3,99 oraz 0,093. Pelne
wyniki w funkcji stalych sprzezenia A5 i Al dla wybranych wartosci pseudopotencjatu ku-
lombowskiego zostaly zebrane na rysunku 3. Zaprezentowane rezultaty, a w szczegdlnosci
wyniki dla 7, sugeruja mozliwo$é uzyskania stanu nadprzewodzacego w temperaturze po-
kojowej w rodzinie zwiazkoéw wodorowanych zbudowanych na bazie siarki. W oparciu o ten
wniosek powstaly publikacje [A4] — [A7] analizujace konkretne Sciezki mogace doprowa-
dzi¢ do osiagniecia temperatury krytycznej wyzszej niz 203 K.

W pierwszym kroku, w publikacji [A 2] szczegotowym badaniom poddatem zwiazek H3S
oraz jego izotopowy odpowiednik D3S. Na podstawie funkcji spektralnych wyznaczonych
w pracy [63], dla ci$nienia wynoszacego 150 GPa odtworzylem eksperymentalng wartosé
temperatury krytycznej rowna 203 K dla H3S oraz 147 K dla D3S. Przy czym wnikliwie
przedyskutowatem fakt zmiany wartosci wspotczynnika izotopowego o wraz z cisnieniem.
Dla czystych metali spetniona jest zaleznosé¢ T.M* = const, gdzie M jest masg atomowa
izotopu wchodzacego w sktad struktury krystalicznej nadprzewodnika, a wyktadnik o jest
w przyblizeniu rowny 0,5 [64]. Na tej podstawie mozna okresli¢ wyktadnik a dla badanych

zwiazkOw nastepujacym wzorem:

_ In[T,]p,s — In[T.]m,s
 [M]p — In[M]y

(16)

gdzie [T.)u,s ([Tt]pss) jest temperatura krytyczna uktadu na bazie wodoru (deuteru),
a [M]y ([M]p) jest masa atomowa wodoru (deuteru).

W omawianej pracy, na podstawie liniowego dopasowania eksperymentalnych danych

53 3,0

0,17

D3S(2) Pb, ¢Bi;,—e ; oAl
Pby;Biy ¢ Pb—e® y )(31) . @) *
L e D.s"" D,S
5,0 D3S”’_.o\’ 2,7t ..3 5 3 0,16} V&
®e ° s e—In
471 3 Hs g 5
bHiﬂ. % Nb,Ge 2,4¢ V,Ga S 0,15 o—Nb
< O T
o 44 (1% ° o
:Nb Al 21} o—|La V3Ga4°5
V,Ga» 3 d 0,14t .
4.1t ° e H
’ Nb-o* Cary’
oo\ 1.8 &n 013 Poe o 5
3,8-V ,S—°|n Vo | ) P
4 n 1
1’5_ Dss() ° f .
3,5 Al ) ) ) Al ) ) 0,12t ) ) Pblo.ssB'o.ss
0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,00 0,06 0,12 0,18 0,24
T/o, T/o, T/o,

Rysunek 4: Bezwymiarowe parametry Ra, Rc 1 Ry w funkcji T, /wy,. Punkty eksperymen-
talne zaczerpniete z pracy [39]. Wyniki dla D3S™ oraz D3S®) odpowiadaja
odpowiednio temperaturze krytycznej réwnej 147 K oraz 159 K.
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T.(p) dla H3S i D3S oraz poprzez analize wartosci pseudopotencjatu kulombowskiego przy
uzyciu wzoru Morela - Andersona [54, 55| zasugerowatem, ze eksperymentalna wartosé¢ 7T,
dla D3S jest zanizona i w rzeczywisto$ci powinna wynosi¢ okoto 159 K, co pozwolitoby
na otrzymanie wartosci o rownej 0,35 (warto$¢ obserwowana w wyzszych cisnieniach od
170 do 220 GPa). W przeciwnym wypadku omawiany wspotczynnik wynosi 0,47. Dodat-
kowo, wlasnosci termodynamiczne badanych uktadéw poréwnatem z wtasno$ciami innych
konwencjonalnych nadprzewodnikow. Okazalo sie, ze mimo wyraznych odstepstw od prze-
widywan teorii BCS, zwigzki H3S oraz D3S idealnie wpasowuja si¢ w trend wyznaczony
przez inne nadprzewodniki konwencjonalne. Zobrazowane zostato to na rysunku 4 poprzez
zestawienie otrzymanych bezwymiarowych parametrow Ra, Ro i Ry w funkcji T, /wyy.

Na uwage zashuguje fakt, ze omawiana praca zostata wyrdzniona przez edytora czaso-
pisma Annalen der Physik (Editor’s Choice) i umieszczona na oktadce majowego wydania
w roku 2016 [65]. Mato tego, zostala rowniez uznana za jedna z najbardziej interesujacych
prac w 2016 roku [66].

Zasadnos¢ stosowania klasycznego formalizmu réwnan Eliashberga do opisu zwiazkow
wodorowanych potwierdzona zostata, w pracy [A3], analiza wpltywu poprawek wierzchol-
kowych oddzialywania elektron - fonon pierwszego rzedu na stan nadprzewodzacy w H3S
i siostrzanym uktadzie H3P, dla ktorego wyniki eksperymentalne potwierdzaja wystepo-
wanie fazy nadprzewodzacej ponizej temperatury 103 K [67]. W szczegdlnosci, stosujac
metody teorii funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory, DFT) zaimplemento-
wane w oprogramowaniu Quantum-ESPRESSO wyznaczytem wtasnosci elektronowe i fo-
nonowe omawianych zwiazkéw oraz okreslitem funkcje Eliashberga zdefiniowane nastepu-
jaco |47, 48]: X

2 Yo
o’F(w) = o ler) qu S(w — qu>w_:1’ (17)

gdzie symbol v, okresla szerokos¢ linii fononowych:
d’k Jk+a,lk (Y2
Yvq = 2Twg ) 0, 9% 0 — er)d(Ejia — r). (18)
4]

Nastepnie, na podstawie wyznaczonych funkcji o F(w) dla ciénienia 200 GPa odtwo-
rzytem eksperymentalne wartosci temperatur krytycznych (178 K dla H3S oraz 81 K dla
H3P) przy uzyciu klasycznych rownan Eliashberga oraz rownai uzupetnionych o poprawki
wierzchotkowe, ktore przyjmuja nastepujaca postacé [68, 69:

M
Ao — 0 (we — |w
on =aT Yy “mmh (e — foml) (19)
T win Zh + o,

M M
An,mAn,m’

2 72 2 2 2 2
= Mm’— M \/ OJ2 Z2 + (pm ( m’Zm’ + (pm’) (wfn+m+m’Z7n+m+m’ + SOfnerer’)

X [Spmcpm’()a—n—&-m—l-m’ + 2Spmcf‘-)m’ Zm’w—n+m+m’ Z—n+m+m’ - memwm’ Zm’@—n—l—m—i—m’]
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oraz

M

’R’T
Zn = Z — i Zm (20)

w2, Z2 +g0?n

An,mAn,m/
B 4€Fwn Z Z

2 2 2 2 2 2
—Mm'=— \/ w2 ZZ + (,Om ( m’Zm/ + SOm’) (w7n+m+m’an+m+m’ + (pfn+m+m/)

X [Wmmem’ Zm/wfnerer’ an+m+m’ + 2mem‘10m’Sofn+m+m’ — PmPm/W—ntm+m/ anerer’] .

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna zaobserwowaé wyrazna redukcje warto-
Sci pseudopotencjatu kulombowskiego w chwili uwzglednienia poprawek wierzchotkowych.
Jest to istotny wynik, poniewaz zmniejsza wkiad parametru, ktory tak naprawde peini
funkcje dopasowujaca wyniki teoretyczne do danych eksperymentalnych. Dalsza analiza
pokazala jednak, ze mimo zmiany wartosci parametru deparujacego o -9.3% w przypadku
H3S i 0 -5.7% w przypadku HsP przebieg parametru porzadku uzyskany w ramach kla-
sycznych réwnan Eliashberga nie rézni sie od tego uzyskanego przy uzyciu réwnan rozsze-
rzonych o poprawki wierzchotkowe. Oznacza to, ze wlasnosci termodynamiczne badanych
uktadow moga by¢ z powodzeniem analizowane w ramach klasycznego podejscia Migdala-
Eliashberga, pod warunkiem, ze pseudopotencjal kulombowski zostanie odpowiednio do-
brany. Badania dotyczace wplywu poprawek wierzchotkowych na stan nadprzewodzacy
w zwiazku H3S zostaly w tym samym roku przeprowadzone réwniez przez Sano i wspol-
pracownikow [35]. Wykazali oni, ze przy ustalonej z gory wartosci u* poprawki wierzchol-
kowe pierwszego rzedu, podobnie jak efekty anharmoniczne [70], istotnie redukuja (o okolo
20%) warto$¢ temperatury krytycznej. Negatywny wpltyw poprawek wierzchotkowych na
warto$é¢ T, potwierdzity rowniez wyniki moich najnowszych badan przeprowadzonych dla
zwiazku H3Cl [71]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zaobserwowane redukcje sa rzedu jedynie
okoto 2%. Istnienie tak duzych rozbieznosci wynika z réznicy w metodzie analizy poprawek
wierzchotkowych. Moje obliczenia opieraja sie na pominieciu zaleznosci pedowej i rozwia-
zywaniu rownan Eliashberga z poprawkami wierzchotkowymi w sposéb samouzgodniony.
Natomiast Sano nie pomija zaleznosci pedowej, lecz wprowadza serie dodatkowych przy-
blizen i ostatecznie nie otrzymuje wyniku w sposéb samouzgodniony. Warto zaznaczy¢, ze
zaréwno jedna jak i druga metoda ma pewne niedoskonatosci, dlatego najlepszym rozwia-
zaniem byloby wyprowadzenie i rozwigzanie pelnych réwnan w sposéb samouzgodniony.
Z matematycznego punktu widzenia, jest to zagadnienie dos¢ skomplikowane, jednakze
warte uwagi, tak samo jak analiza poprawek wierzchotkowych wyzszego rzedu. Do zagad-
nien tych z pewnoscig wroce w dalszej pracy badawczej.

W pracy [A4], systematyczne badania majace na celu osiagniecie temperatury kry-
tycznej zblizonej do temperatury pokojowej przeprowadzone zostaly pod katem wzrostu
wartosci ci$nienia jako jednego z mozliwych czynnikéw pozwalajacych uzyskaé¢ zamierzony

efekt. Cidnienie zewnetrzne mozna rozpatrywaé jako parametr, ktéry pozwala na stero-
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wanie wlasciwosciami badanych materialéw. Zmiana ci$nienia prowadzi do zmiany od-
legtodci miedzy atomami, co w pewnych warunkach moze powodowa¢ metalizacje uktadu
i przejscie w stan nadprzewodzacy oraz ma wplyw na wzrost tak kluczowych wielkosci, jak
stata sprzezenia elektron - fonon oraz temperatura krytyczna. Najlepszym przyktadem jest
wapn, ktory poddany kompresji doznaje serii przejs¢ strukturalnych przy jednoczesnym
wzroscie T, do wartodci réwnej 29 K, co jak dotychczas jest najwyzsza temperatura kry-
tyczna osiagnieta eksperymentalnie dla pierwiastka [72]. W przypadku wodoru, badania
teoretyczne sugeruja, ze wzrost cinienia do ekstremalnie wysokiej wartosci rownej 2000
GPa moze powodowaé przejscie ze stanu normalnego w stan nadprzewodzacego przy tem-
peraturze rzedu 600 K [8, 73]. Oczywiscie, nie jest regula, ze wzrost cisnienia powoduje
wzrost T.. W pewnych warunkach moze doprowadzi¢ do spadku 7., a nawet do zaniku
stanu nadprzewodzacego. Taka sytuacja ma miejsce na przyktad w przypadku litu [74] czy
zwigzku MgB,y [75]. W obliczu powyzszych informacji, za istotne uznatem sprawdzenie,
jak w warunkach bardzo wysokiego ci$nienia zachowuje sie uktad Hj3S.

W pierwszym kroku badan przeprowadzona zostala procedura optymalizacji sta-
tych sieci i potozern atoméw w komoérce elementarnej poprzez minimalizacje entalpii
uktadu ze wzgledu na warto$¢ zatozonego ci$nienia. Znalezione minimum pozwolito
na przeprowadzenie dalszych symulacji, ktére nastepnie uzupelnione zostaly oblicze-
niami przeprowadzonymi w ramach teorii Eliashberga. Otrzymane wyniki pokazuja, ze
w zakresie cignien od 250 do 500 GPa uktad HsS o strukturze krystalicznej Im3m jest
dynamicznie stabilny, co przejawia sie brakiem czestosci urojonych w spektrum fonono-
wym. Wykres entalpii w funkcji cisnienia rowniez potwierdza tendencje do utrzymania
kubicznej struktury uktadu powyzej 180 GPa. Ponadto, dla wszystkich analizowanych
ciSnienn obserwowane jest wyrazne maksimum w elektronowej gestosci stanow w okolicy
powierzchni Fermiego, ktéore w duzym stopniu odpowiada za indukowanie sie wyso-
kotemperaturowego stanu nadprzewodzacego w H3S (35, 76, 77|. Z przeprowadzonej
analizy ptynie wniosek méwiacy, ze wzrost cisnienia do granic mozliwosci laboratoryjnych
(~500 GPa) nie pozwala na uzyskanie stanu nadprzewodzacego w zwiazku H3S powyzej
temperatury 200 K. Przebieg T, w funkcji ci$nienia zobrazowany zostal na rysunku
5. Warto zwr6ci¢ uwage, iz otrzymane wyniki w zakresie od 250 do 350 GPa bardzo
dobrze koresponduja z danymi eksperymentalnymi dla nizszych cisnien, zaznaczonymi
na wykresie czerwonymi symbolami [27, 28|. Natomiast powyzej 350 GPa nastepuje
odwrocenie trendu i temperatura krytyczna zaczyna systematycznie rosnaé, az do
maksymalnej wartosci rownej 155 £ 10 K dla cignienia 500 GPa. Omawiany przebieg jest
silnie skorelowany z funkcjg stalej sprzezenia elektron - fonon (A = 2 [ dwo®F (w) /w)
oraz przebiegiem logarytmicznej czestosci fononowej (wy,). Wyliczone wielkosci A oraz wy,
wykreslone zostaly w funkcji ci$nienia na wstawce na rysunku 5. Powyzsze rezultaty daja
wyrazng sugestie eksperymentatorom, ze nalezy szuka¢ innej metody pozwalajacej na

osiggniecie stanu nadprzewodzacego w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 5: Temperatura krytyczna w funkcji cisnienia dla H3S. Odstepstwa od wyznaczo-
nych wartosci T, uzyskane zostaty dla p* = 0,11 — 0,15.

Idac tym tropem w pracy [A5], zbadatem wplyw izotopow siarki na stan nadprzewo-
dzacy w H3S. O ile w przypadku podmiany wodoru deuterem w komorce elementarnej
eksperymentalnie udowodniono obnizenie temperatury krytycznej, o tyle w przypadku
siarki nie ma w literaturze na ten temat zadnych informacji. Ogoélnie rzecz biorac, rozroz-
niamy cztery stabilne, naturalnie wystepujace izotopy siarki: 32S (31,972 u), 33S (32,971 u),
315 (33,968 u) i 3°S (35,967 u). Dla wszystkich powyzszych przypadkéw przeprowadzilem
obliczenia numeryczne w zakresie cisnieni od 155 do 225 GPa. Przedziat cisnienia nie jest
dobrany w sposob przypadkowy, koresponduje on bowiem $ciéle z wynikami eksperymen-
talnymi uzyskanymi dla struktury Im3m, co umozliwia analize¢ poréwnawcza uzyskanych
rezultatow z danymi do$wiadczalnymi. W wyniku przeprowadzonych badari, zgodnie z
oczekiwaniami stwierdzilem, ze zmiana izotopu siarki nie wptywa w zaden sposob na struk-
ture elektronowa badanego uktadu. Interesujace efekty widoczne sa dopiero w strukturze
fononowej. Wzrost masy izotopu siarki powoduje przesuniecie granicy wktadu pochodza-
cego od siarki do statej sprzezenie elektron - fonon ku nizszym warto$ciom, co oznacza, ze
zwieksza sie procentowy wktad pochodzacy od wodoru. Na rysunku 6 wykreslono struktury
fononowe oraz PhDOS dla dwoch skrajnych przypadkéw: izotopu o najnizszej masie ato-
mowej (*2S) oraz izotopu o najwyzszej masie atomowej (*°S). Obszar zaznaczony na z61to
wskazuje zakres czestotliwosci, w ktorych dominujace znaczenia maja drgania pochodzace
od siarki.

W efekcie omawianego przesuniecia obserwujemy nietypowy efekt izotopowy przeja-
wiajacy sie wzrostem temperatury krytycznej do wartosci 242 K przy ci$nieniu 155 GPa
i izotopie 3S. Szczegodlowe rezultaty zaprezentowane zostaly na rysunku 7. Wartosé pseu-
dopotencjatu kulombowskiego zostata dobrana w taki sposob, aby dla usrednionej masy

siarki mozliwe bylo odtworzenie wynikéw eksperymentalnych. Analizujac wykres zmiany
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Rysunek 6: Wplyw zmiany izotopu siarki na strukture fononowa HsS.

T, w funkcji ci$nienia, nalezy zwroci¢ uwage, ze mimo odwroconego i nietrywialnego efektu
izotopowego wraz ze wzrostem cisnienia obserwowany jest ogolny spadek temperatury kry-
tycznej zgodny z trendem wyznaczonym przez punkty eksperymentalne. Zaprezentowane
w pracy [A5] wyniki pokazuja, ze wzrost wartosci temperatury krytycznej o prawie 40 K,
w stosunku do rekordowego wyniku eksperymentalnego jest mozliwy. Jest to réwniez ko-

lejny dowod na elektronowo - fononowy charakter parowania w zwiazku wodoru z siarka,
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Rysunek 7: Temperatura krytyczna w funkcji cinienia dla H3S z r6znymi izotopami siarki.
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o ile przedstawione wyniki teoretyczne zostana potwierdzone eksperymentalnie.

W 2016 roku, rekordowo wysoka wartos¢ 7. réwna 280 K przewidziano w zwiazku
H3S0.925P0.075 [78]. Autorzy tego doniesienia przeprowadzili szeroko zakrojone obliczenia
numeryczne w oparciu o metode przyblizenia krysztatu wirtualnego (ang. Virtual Crystal
Approximation, VCA). W metodzie tej w komorce elementarnej HyS w miejsce atomu
S umieszcza sie pseudopotencjatl bedacy specjalnie skonstruowana superpozycja pseudo-
potencjatow dwoch atomow S i P, w proporcjach odpowiadajacych zatozonemu sktadowi.
Metoda ta jest znacznie efektywniejsza od metody superkomorkowej, gdyz obliczenia wy-
konywane sa na komorce prymitywnej, jednak w pewnych sytuacjach moze okazaé¢ sie
duzo mniej wiarygodna. Analizujac doktadnie wyniki przedstawione w publikacji [78],
zauwazy¢ mozna, ze temperatura krytyczna dla uktadu HsSg 925P0,075 systematycznie ro-
$nie wraz z ci$nieniem od wartosci réwnej 224 + 18 K dla 150 GPa do 260 + 20 K dla
250 GPa. Wynik ten stoi w opozycji do trendu wyznaczonego przez dane eksperymentalne
dla H3S, ktore ukazuja spadek T, wraz ze wzrostem cisnienia w zakresie powyzej 150 GPa
[27]. W zwiazku z powyzszym, w pracy [A6] poddatem weryfikacji metode czesciowej pod-
miany siarki atomami fosforu w oparciu o obliczenia na bazie superkomorek o rozmiarze
2 x2x 2 zawierajacych 64 atomy. Na rysunku 8 przedstawiony zostal zestaw trzech analizo-
wanych superkomorek, ktore odpowiadaja nastepujacym konfiguracjom a) H3Sos75P0.125,
b) HsSo5Po5 oraz ¢) H3Sg375P0625. Dla kazdej z przedstawianych komorek przeprowa-
dzitem obliczenia struktury elektronowej, fononowej i oddziatywania elektron - fonon dla
ci$nienia 155, 180, 205 oraz 230 GPa. Potwierdzona zostat stabilno$¢ dynamiczna bada-
nych uktadow. Nastepnie obliczenia temperatury krytycznej przeprowadzone przy uzyciu
formalizmu réwnan Eliashberga dla szerokiego zakresu pseudopotencjatu kulombowskiego
od 0,1 do 0,2 wykazaly, ze domieszkowanie fosforem zwiazku H3S dziata negatywnie na stan
nadprzewodzacy. W szczegodlnosci, zaobserwowane zostalo obnizenie wartosci temperatury

krytycznej w catym zakresie badanych cisnieni. Co ciekawsze, podobnie jak w przypadku
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Rysunek 8: Superkomorki powstale przez podwojenie w kazdym kierunku komoérki elemen-
tarnej zawierajacej 8 atoméw. Kule szare reprezentuja atomy wodoru, zdite
atomy siarki a czerwone odpowiadaja atomom fosforu.
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Rysunek 9: Temperatura krytyczna w funkcji cisnienia dla H3S;_,P,.

wczeSniej omawianej pracy, odtworzony zostatl trend obserwowany w eksperymencie po-
legajacy na spadku wartosci T, wraz ze wzrostem cisnienia (rysunek 9). Moim zdaniem
swiadczy to o bardzo duzej niedokladnosci metody VCA wykorzystanej w pracy [78] do
wyznaczenia wlasnosci nadprzewodzacych. Uzyskany w pracy [78] wynik nie daje podstaw
aby sadzi¢, ze czesciowe podstawienie atomow siarki atomami fosforu w komorce elemen-
tarnej H3S pozwoli na otrzymanie stanu nadprzewodzacego w temperaturze zblizonej do
temperatury pokojowej.

W publikacji [A7], bedacej ostatnia omawiang praca dotyczaca opisu wysokotempera-
turowego stanu nadprzewodzacego w uktadach o klasycznym parowaniu elektron - fonon,
badaniu poddatem uktad H3Cl. Analizujac dane doswiadczalne, nietrudno zauwazy¢,
ze fosfor oraz siarka, ktore po polaczeniu z wodorem wykazujg najwyzsze temperatury
krytyczne, sasiaduja ze soba w ukladzie okresowym (pierwiastki trzeciego okresu, grupa
VA i VIA). Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze rowniez zwiazek chloru z wodorem
moze wykazywaé¢ wlasciwosci nadprzewodzace (chlor - pierwiastek trzeciego okresu, grupa
VIIA). Stuszng wydaje sie by¢ réwniez hipoteza, ze wraz ze wzrostem elektroujemnosci
pierwiastka X w komorce H3X wrzrasta temperatura krytyczna uktadu [79]. Sasiadujacy
z siarkg chlor wykazuje wieksza elektroujemnosé niz fosfor i siarka, wiec jest potencjalnym
kandydatem do sprawdzenia. W zwigzku z powyzszym, przeprowadzona zostata peilna
procedura obliczeniowa polegajaca na znalezieniu potencjalnej struktury krystalicznej,
dla ktorej entalpia uktadu H3Cl osiaga najnizsza warto$é, okresleniu wlasciwosci elek-
tronowych i fononowych oraz wyznaczeniu statych oddzialywania elektron - fonon dla
ciénien od 150 do 250 GPa. Wykazalem, ze dla zwigzku HsCl struktura Im3m jest
najkorzystniejsza energetycznie i dynamicznie stabilna w badanym zakresie cisnien.

Ponadto pozwala na przejscie w stan nadprzewodzacy charakteryzujacy sie bardzo silnym
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Rysunek 10: Parametr porzadku w funkcji temperatury oraz temperatura krytyczna
w funkcji ci$nienia dla H3ClL

sprzezeniem elektron - fonon A\ = 2,21 przy cisnieniu 150 GPa. Nastepnie wzrost ci$nienia
powoduje obnizenie wartosci A do 0,91 dla p = 250 GPa. Na podstawie wyznaczonych
funkcji spektralnych, temperatura krytyczna dla H3;Cl zostala okre$lona réwnolegle
przy uzyciu klasycznych réownari Eliashberga jak i rownan rozszerzonych o poprawki
wierzchotkowe pierwszego rzedu. Dodatkowo, otrzymane wyniki poréwnano z rezultatami
wyliczonymi przy uzyciu analitycznego wzoru McMilana [80]. Z powodu braku jakichkol-
wiek danych eksperymentalnych, wspomniane obliczenia zostaty wykonane przy zalozeniu
statej wartosci pseuopotencjatu kulombowskiego (p* = 0,13). Pozwolito to na okreslenie
wpltywu poprawek wierzchotkowych na T,.. Okazuje sie, ze dla z gory ustalonej wartosci
W poprawki wierzchotkowe tylko nieznacznie redukuja warto$é temperatury krytycznej
oraz przerwy energetycznej. Jak pokazano na rysunku 10, duzy wplyw na parametr
porzadku oraz na 7. ma natomiast cisnienie, powodujace spadek temperatury krytyczne;j
od 198 do 77 K w zakresie od 150 do 250 GPa. Najwyzszy otrzymany wynik jest wiec
zblizony do rekordowej wartosci temperatury krytycznej eksperymentalne obserwowanej
w H3S i moze stanowi¢ punkt wyjscia dla przysztych wysokoci$nieniowych pomiarow
eksperymentalnych. Dodatkowo, w omawianej pracy poruszany byl problem efektu
izotopowego, ktéry wyraznie potwierdza klasyczny mechanizm parowania w uktadzie

H3Cl, o ile zostanie zweryfikowany eksperymentalnie.

Na zakoniczenie nalezy wyraznie podkresli¢, ze temat dotyczacy zwigzkéow wodorowa-
nych jest wciaz otwarty. Intensywnie badania prowadzone w wielu wiodacych osrodkach
naukowych na catym $wiecie maja na celu nie tylko zwiekszenie temperatury krytycznej,
ale rowniez obnizenie zewnetrznego ciSnienia wymaganego do metalizacji oraz przejscia

uktadu w stan nadprzewodzacy, co mogtoby w przysztosci zapewnic¢ aplikacyjne wykorzy-
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stanie takich nadprzewodnikéw. Jednym z mozliwych sposobéw na osiagniecie tego celu
moze wydawac sie zwiekszenie koncentracji atomoéw wodoru w komérce elementarnej. Duze
nadzieje wiaze sie z badanymi w poprzednich latach uktadami, w ktérych na jeden ciezszy
atom przypada szes¢ lub dziesie¢ atomoéw wodoru. W szczegdlnosci nalezy wymienié tu,
takie zwiazki jak: CaHg (T, = 235 K) [16], YHg (7. = 247 K) [36], MgHg (7. = 270 K) [81]
oraz YHyo (T, = 291 K) [36]. Niestety, na obecna chwile dysponujemy tylko przewidywa-
niami teoretycznymi, a brak weryfikacji doswiadczalnej skutecznie hamuje dalszy postep

w badaniach tych nadprzewodnikow.

3. Niekonwencjonalne nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe

Stan nadprzewodzacy o wysokiej wartosci temperatury krytycznej obserwowany jest
rowniez w zwiazkach tlenkéw miedzi (tzw. miedzianach). W roku 1986, na podstawie po-
miar6w oporu elektrycznego, Georg Bednorz i Alex Miiller zaobserowali, iz badana przez
nich probka LaBaCuO przechodzi w stan zerowej rezystancji w temperaturze okoto 30 K
[3]. W krotkim czasie odkryto kilka innych nadprzewodnikéw zbudowanych na bazie ptasz-
czyzn miedziowo - tlenowych (m.in. YBayCu3zO7_5 [82] oraz BisSroCaCusOg . [83]), kto-
rych temperatura krytyczna przekraczala temperature wrzenia cieklego azotu. Zauwazmy,
ze poza HoS i H3S sa to materialy charakteryzujace sie najwyzszymi zweryfikowanymi
eksperymentalnie wartosciami 7. Przyktadowo, dla zwigzku HgBa,CasCusOsyy, (Hg1223)
uzyskano 7T, ~ 135 K. Wartosé¢ ta moze wzrosna¢ do ponad 150 K, jesli probke podda sie
dzialaniu zewnetrznego ci$nienia rzedu 11 — 15 GPa [84, 85|. Dalsza kompresja do ~31
GPa moze doprowadzi¢ do temperatury krytycznej rownej nawet 164 K [86]. W przeci-
wienstwie do konwencjonalnych nadprzewodnikoéw o elektronowo - fononowym mechani-
zmie parowania, mechanizm odpowiedzialny za powstawanie par Coopera i istnienie stanu
nadprzewodzacego w miedzianach pozostaje w dalszym ciaggu dyskutowany [64, 87-90].
W roku 2012 zasugerowano, ze stan nadprzewodzacy, indukujacy sie w tych materiatach,
moze by¢ przynajmniej czesciowo modelowany przy uzyciu rozszerzonego hamiltonianu
Frohlicha [91]. Uogodlnione podejscie polegato na uwzglednieniu dodatkowej statej sprzeze-
nia dla oddziatywania elektron - elektron - fonon, powiazanej z kulombowskim potencja-
tem oddzialywania nawezlowego [92]. W szczegolnosci, zaproponowane podejscie bazuje
na trzech zasadniczych postulatach moéowiacych, iz w nadprzewodnikach wysokotempera-
turowych: i) istotna role odgrywa uktad elektronowy plaszczyzn miedziowo - tlenowych
(quasi-dwuwymiarowosé¢ ukladu elektronowego), ii) istnieje klasyczne oddziatywanie elek-
tron - fonon, ktorego stata sprzezenia nie musi by¢ duza (mechanizm parowania podany
przez Frohlicha) oraz iii) istnieja silne korelacje elektronowe, z tym ze oddzialywanie elek-
tron - elektron jest nierozerwalnie zwigzane z absorpcja lub emisjg fononu. Pierwsze dwa
postulaty okreslaja klasyczny scenariusz van Hove’a [93]. Trzeci postulat uogolnia korelacje

hubbardowskie, tzn. klasyczne oddziatywanie dwuciatowe zastapione jest oddzialywaniem
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Analiza wtasciwosci termodynamicznych wysokotemperaturowego stanu nadprzewo-
dzacego przeprowadzona w pracy [91| polegata na wyprowadzeniu réwnania na parametr
porzadku, przy czym bazowano na transformacji kanonicznej eliminujgcej fononowe stop-
nie swobody. Pomimo dalszych przyblizenn zwigzanych z zaniedbaniem efektéw retarda-
cyjnych i silno-sprzezeniowych, czy zastosowaniem przyblizenia tzw. sktadanego sSredniego
pola do cztonu opisujacego efektywne oddzialywanie czterofermionowe, uzyskano bardzo
interesujace wyniki na poziomie ilociowym. W szczegblnosci wykazano, ze otrzymane row-
nanie na parametr porzadku pozwala na podstawie znajomosci eksperymentalnej wartosci
temperatury krytycznej i temperatury Nernsta lub temperatury pseudoszczeliny obliczy¢
poprawnie przerwe energetyczna w temperaturze zblizonej do zera bezwzglednego. Przy-
ktadowe wyniki uzyskane dla YBCO przedstawione zostaty na rysunku 11. W szczegdlnosci
nalezy zwroci uwage na bardzo dobra zgodnos$é¢ wynikow teoretycznych z danymi ekspery-
mentalnymi dla stosunku 2A(0)/kgT..

500F® 90 F

400 + sy
% . 60;
§ 300+ i‘cn
< S 45}
S 200+
— 30 L

100 151

0 fl Il Il 0 Il 1 Il
0,06 0,12 0,18 0,06 0,12 0,18
<n> <n>

Rysunek 11: Temperatura krytyczna i temperatura pseudoszczeliny oraz stosunek
2A(0)/kpT. w funkcji domieszkowania dziurami dla YBCO. Otwarte okregi
oznaczaja usredniong wartos¢ T oraz wyniki numeryczne dla 2A(0)/kpT..
Pozostate symbole sg to dane eksperymentalne [94].

Moj wktad w rozwoj teorii nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego w miedzianach
polegal na zaimplementowaniu przedstawionego powyzej schematu do opisu domieszko-
wanych dziurami nadprzewodnikéw o symetrii typu d,2_,2, dla ktérych powyzej tempera-
tury krytycznej wystepuje pseudoszczelina. W szczegolnosci skupitem sie na odtworzeniu
eksperymentalnych wynikéw uzyskiwanych w ramach katowozaleznej metody ARPES. Po-
nadto, podjatem kroki majace na celu uogélnienie sredniopolowych wynikéw, ktére mozna
otrzymaé przy uzyciu transformacji kanonicznej, poprzez wyprowadzenie pelnych réwnan
Eliashberga w oparciu o zalozony hamiltonian uwzgledniajacy oddziatywania elektron -
fonon oraz elektron - elektron - fonon. W wyniku tych dziatann powstaly trzy publikacje
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W ramach omawianego schematu, hamiltonian modelujacy oddziatywanie elektron -
fonon (EPh) i elektron - elektron - fonon (EEPh) w miedzianach przybiera nastepujaca
postac [91]:

H=H9+HY 4+ g® (21)

gdzie pierwszy czlon opisuje, podobnie jak w hamiltonianie Frohlicha, uktad nieoddziatu-

jacych elektronow i fononoéw (przypadek jednopasmowy):
= ngCLJCkU + Z wqubq. (22)
ko q

Symbol gy zdefiniowany jest wzorem: &x = ex — i, przy czym €i to energia pasmowa
elektronow: e = —tvy (k), gdzie v (k) = 2[cos (k;) + cos (k,)|. Zakladamy, ze elektrony
moga sie propagowa¢ w sieci kwadratowej z catka przeskoku ¢. Operatory oddziatlywania

EPh i EEPh dane sa odpowiednio poprzez wyrazenia:

Z U(l) Ck+qack0¢q (23)
kqo
oraz
H® = Z 2 (q,l) Ck 10 Cko L+1+q_ack’_a¢q7 (24)

kk qlo

gdzie: pq = bT_ql + bq. Przez Ul(j) (q) i Ul(jl){, (q,]) oznaczono macierz dla oddzialywania EPh
oraz tensor dla oddzialywania EEPh.

W pracy [A8] powyzszy hamiltonian zostal uproszczony poprzez wyrugowanie fonono-
wych stopni swobody. Dodatkowo, narzucona zostala symetria parametru porzadku typu
d,2_,2 (symetria dominujaca, obserwowana eksperymentalnie w przypadku wiekszosci ba-
danych miedzianow). Pozwolito to ostatecznie na przepisanie analizowanego hamiltonianu

do nastepujacej postaci:

H—HO f 7O gO). (25)

gdzie
H’(O) — Z EkCLgckm (26)

ko
= Vi
H M — _ Z ﬁci[q_gcjr_klac—kzackQ—aa (27)
kikoo
oraz
/ 0 Uk1~k4 * T T
H @ — _ Z 2Ng’ ¢k10¢k20C—k300k3—00k4—ac—k40' (28)
klNk4O'

Funkcje Vi, k, oraz Uy, .k, reprezentuja potencjalty parujace EPh oraz EEPh dla symetrii
typu dy2_yp2:
Vi, =V (k1) n (k2) (29)
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oraz

Uiy, = Un (k1) (k2) 1 (ks) 1 (Ka) (30)

gdzie: n (k) = 2[cos (k;) — cos (ky,)]. Nastepnie wyznaczona zostala funkcja Greena stanu
nadprzewodzacego, na podstawie ktorej wyprowadziliémy réwnanie na anomalna srednig

termodynamiczng:
1 wo
Pk = (mgn(kl)w«l) (31
1 & 1 ¢

k3

X

gdzie: gk = (c_k ckt) oraz

(32)

Rysunek 12: Amplituda anomalnej $redniej termicznej w poblizu energii Fermiego dla wy-
branych wartosci U i temperatury. W szczegolnosei, (A) U = 0, (B) U = 0,02t,
(C) U = 0,05t oraz (D) U = 0,1t. Przyjeto: V' =0,02t i wy = 0,3.
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Zaleznosé¢ amplitudy anomalnej $redniej termodynamicznej (|px|) od temperatury dla
wybranych wartosci U zostala przedstawiona na rysunku 12. W przypadku U = 0 (ry-
sunek 12 (A)) |pk| systematycznie maleje wraz ze wzrostem temperatury i ostatecznie
zanika przy T. ~ 0,0231¢. W pozostatych przypadkach, gdzie U # 0 (rysunki 12 (B)-(D))
dla 0 < T < T, antynodalny obszar |¢k| jest stabo zalezny od temperatury i powyzej
temperatury krytycznej przechodzi w anomalny stan normalny istniejacy do tempera-
tury pseudoszczeliny. W przeciwienstwie do obszaréw antynodalnych, obszary nodalne
amplitudy silnie zmniejszaja sie wraz ze wzrostem temperatury i w efekcie zanikaja przy
T, ~ 0,0231¢.

W ostatnim kroku wyznaczyliSmy wzor, ktory pozwala na badanie anizotropowego
charakteru parametru porzadku: Ay = 27 (k) k| [V + U |n (k)| \gpkﬂ. W omawianej pu-
blikacji pokazano, na przykltadzie zwiazku YBasCuszO7_s, ze rozpatrywany mechanizm
pozwala odtworzy¢, z bardzo dobra doktadnoscig, wyniki eksperymentalne uzyskane przy
pomocy metody ARPES.

W publikacji [A9], ze wzgledu na bardzo duza ilo$¢ danych doswiadczalnych moga-
cych stuzyé¢ do weryfikacji uzyskanych wynikéw, analizie poddatem strukture parametru
porzadku (Ag) nadprzewodnika BiySraCaCuyOg s (Bi2212). Uzyskane wyniki wyraznie su-
geruja, ze antynodalna cze$¢ Ay jest bardzo stabo zalezna od temperatury i powyzej tem-
peratury krytycznej przechodzi w pseudoszczeline. Z drugiej strony warto$é¢ Ay w poblizu
nodalnej czesci silnie zalezy od temperatury. W pracy wykazano bardzo dobra zgodnosé¢
pomiedzy stosowanym modelem a danymi eksperymentalnymi uzyskanymi dla réznych
warto$ci domieszkowania. Poza wplywem domieszkowania dziurami, zbadatem rowniez
wplyw temperatury na strukture parametru porzadku. Uzyskane wyniki zaprezentowane
zostaly na rysunkach 13 i 14, gdzie szare okregi oznaczaja otrzymane numerycznie war-
tosci przerwy energetycznej, czerwone linie przedstawiaja usrednione wyniki numeryczne,

natomiast zielone kwadraty sa to wyniki eksperymentalne zaczerpniete z prac [95-97|.

©
o

UD50 ubes || ub7s |[ UD92

2]
o

N
o
e

o

Przerwa energetyczna (meV)
IS
o

o (deg) o (deg) o (deg) o (deg)

Rysunek 13: Zalezno$¢ przerwy energetycznej nadprzewodnika Bi2212 od kata dla réznych
koncentracji dziur w T" = 10 K. Oznaczenia: UD50, UD65, UD75 oraz UD92
koresponduja z koncentracja dziur réwna odpowiednio: 0,08, 0,10, 0,12 oraz
0,16.
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Rysunek 14: Wplyw temperatury na przerwe energetyczna w Bi2212 (UD92).

W ostatniej publikacji poswieconej zagadnieniom zwigzanym z nadprzewodnictwem
w miedzianach (praca [A10]), korzystajac z hamiltoninu (21) wyprowadzitem réwnania
Eliashberga, co pozwolito na wyjscie poza przyblizenie sredniopolowe. Ogolny schemat pro-
cedury pozwalajacej na otrzymanie rownan Eliashberga wyglada nastepujaco. W pierwszej
kolejnosci definiuje sie spinory Nambu:

c
Uy = }:T oraz Ul = ( CLT C_x| ) , (33)

ktore pozwalaja na zapisanie macierzowej funkcji Greena Gy (iw,,) = <<\I/k|\IIL>> W na-
iwn

stepujacej postaci:

<< agldy >>i, << agleog >>u,

Cieliton) = <<l >> << e >>
—k| 1%kt Wn, —kJ1¢=k{ wn

(34)

Elementy diagonalne macierzy Gy (iw,) opisuja wlasciwosci stanu normalnego, a elementy
pozadiagonalne wtasciwosci stanu nadprzewodzacego. Nastepnie wyprowadza sie rownanie

typu Dysona dla macierzowej funkcji Greena:
Gk(iwn) = GOk(iwn) + GOk(iwn)Mk(iwn)GOk(iwn), (35)

gdzie My (iw,) jest macierzowa energia wtasna a Gox(iw,) oznacza propagator dla nieod-
dziatujacych elektronow:

Gox(iwn) = (iw,mo — Eer3) . (36)
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W ostatnim kroku, w sposéb samouzgodniony otrzymuje sie uktad izotropowych réwnan
Eliashberga na czynnik renormalizujacy funkcje falowa, funkcje przesuniecia energii pa-
smowej (X, = x (iw,)) oraz funkcje parametru porzadku:

Zn:1+(v1—|—— >6w STP (= m)wnZn ZD (37)

1
an—(m%—%(@fg%: NZD m) [eq+ Xm — 1 , (38)
1 1
Yn = (vf+v1vz(n>)E;P(n—m)wmﬁzq:l?cjl (m) (39)
2
+ % Z P(n_ml_mZ_miS"i‘l)SOmlSOMQ‘Pms

mi~ms

1 _ _ _
% W Z Dqll (ml) Z qul (mQ) Z Dqsl (m3> ?
q; a2 q3

gdzie: Dy (m) = (WnZn)® + (Xn + Eq)” + 2. Funkcja P (n) dana jest wzorem:

V2

n2 +v?’

P(n) = (40)

przy czym: v = fwy/2m. Powyzszy uktad rownan Eliashberga nalezy uzupemhié¢ rownaniem
na potencjat chemiczny.

Mozna wykazaé¢, ze skrajnie uproszczone réwnania Eliashberga uogoélniaja model

6
v,=150 meV
5 —m—y=075eV
v2=1 ,25 eV
4 —4—v=250eV A
- —A—y=375eV \
- —*—1,=5,00 eV ,/- -

Parametr porzgdku (meV)
w

L4
o~ */ o
A/ , AL A . -/ ] . W A
0,4 0,6 0,8 1,0
<n>

Rysunek 15: Maksymalna warto$é parametru porzadku w funkcji dotowania.
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bazujacy na transformacji kanonicznej, ktory w sposob ilosciowy wiazat ze soba wartosé
temperatury krytycznej oraz temperatury pseudoszczeliny i parametru porzadku dla
T = 0 K [91]. Na poziomie rownan Eliashberga udowodniono, ze dla ustalonej wartosci
potencjalu EPh (11 = 150 meV) oraz niskich wartosci potencjalu EEPh (15 = 0,75 eV),
zaleznos¢ parametru porzadku (A = ¢/Z) w funkcji dotowania dla (n) < 0,95 wyglada
bardzo podobnie do przebiegu wystepujacego dla klasycznego stanu nadprzewodzacego
indukowanego przez oddzialywanie elektron - fonon [60]|. Jak pokazano na rysunku 15,
sytuacja ulega gwaltownej zmianie dla wysokich wartosci potencjaltu EEPh (v, = 5
eV). W rozpatrywanym przypadku, parametr porzadku znika dla (n) < 1. Zakresla
rowniez krzywa, ktorej charakterystyczny ksztalt (superconducting dome) obserwowany
jest eksperymentalnie dla miedzianow [98]. Warto zwroci¢ uwage, ze widoczne jest
réwniez charakterystyczne plato analizowanej funkcji dla (n) € (0,85;0,90). Dodatkowo,
w omawianej pracy wykazano, ze przerwa energetyczna obserwowana w elektronowej
gestosci standéw w zakresie wartosci temperatury od 0 K do tzw. temperatury pseudosz-
czeliny (77*) jest indukowana przez funkcje Z i x. Wkiad do przebiegu elektronowe;
gestosci stanéw pochodzacy od ¢ okazuje sie by¢ znikomy. W szczegélnosci na rysunku
16 zaprezentowano posta¢ funkcji N (w) wyznaczona dla przypadku: v; = 150 meV,
vy = 5 eV oraz (n) = 0,8. Stwierdzono, ze dla temperatur nizszych od T. potéwkowa
szerokos¢ szczeliny energetycznej maleje nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury,
natomiast wyrazny spadek obserwowany jest dla maksymalnych wartosci funkcji N (w).
Co ciekawe, w przeciwienistwie do ksztaltu elektronowej gestosci standéw zwiazanej
z klasycznym oddzialywaniem elektron-fonon, krzywa N (w) jest wyraznie asymetryczna
wzgledem poziomu Fermiego. Okazuje sie, ze zaobserwowany brak symetrii wynika
z silnej renormalizacji energii pasmowe] elektronu. Nalezy dodatkowo zwréci¢ uwage, ze
wyznaczona teoretycznie asymetria elektronowej gestosci stanéw jest bardzo wyraznie
widoczna w ksztalcie krzywych eksperymentalnych [99]. Powyzej temperatury krytycznej,
szczelina energetyczna zanika do$é wolno. Pierwsza niezerowa wartosé funkcji NV (w)
na poziomie Fermiego zaobserwowa¢ mozna dopiero w temperaturze réwnej 243,7
K. Powyzej tej temperatury, w przebiegu elektronowej gestosci stanéw widoczna jest
jeszcze pozostalosé po szczelinie energetycznej, tzw. pseudoszczelina, ktora stopniowo
zanika wraz ze wzrostem temperatury. W rozpatrywanym przypadku, pseudoszczelina
ostatecznie znika w temperaturze T* = 290,1 K. Powyzszy wynik ttumaczy pochodzenie
pseudoszczeliny, co jest wynikiem niezwykle istotnym, z punktu widzenia badan nad

stanem nadprzewodzacym w miedzianach.

Na zakoniczenie, nalezy wyraznie podkresli¢, ze zwiazki miedziowo-tlenowe, mimo iz
charakteryzuja sie temperaturami krytycznymi znacznie nizszymi niz uktady wodorowane,
stanowia bardzo wazng i niezwykle ciekawg grupe nadprzewodnikéw. Przede wszystkim
maja te przewage, ze przechodza w stan nadprzewodzacy, charakteryzujacy sie relatywnie

wysokimi temperaturami krytycznymi, juz przy cisnieniu atmosferycznym. Ponadto, duza
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czutos$é na domieszkowanie sprawia, ze stosunkowo tatwo mozna sterowaé ich wtasno$ciami
termodynamicznymi. Badania nad mechanizmem parowania w miedzianach maja na celu
nie tylko poznanie samej natury powstawania stanu nadprzewodzacego, ale rowniez zwro-

cenie uwagi na czynniki, ktére moga zapewnié¢ jego istnienie w temperaturze pokojowej.

4. Podsumowanie

Rezultaty przeprowadzonych badan nie tylko pokazuja, iz tematyka poswiecona nad-
przewodnictwu, zaréwno konwencjonalnemu jak i niekonwencjonalnemu, jest wciaz bardzo
wazna, ale takze sugeruja, ze stan nadprzewodzacy w temperaturze pokojowej wydaje sie
by¢ realnie mozliwy do uzyskania (przynajmniej pod wysokim ci$nieniem).

Omowiony powyzej cykl publikacji stanowigcy osiggniecie naukowe sktada sie z dwoch
gtownych czesci. Pierwsza dotyczy konwencjonalnych nadprzewodnikéw o klasycznym pa-
rowaniu elektron - fonon (publikacje [A1]-JA7]), natomiast druga obejmuje swym za-
kresem nadprzewodniki niekonwencjonalne (publikacje [A8]-[A10]). Wspolnym mianow-
nikiem obu czesci jest fakt, ze badane uklady charakteryzuja sie przejSciem do stanu
nadprzewodzacego przy maksymalnie wysokich wartosciach temperatury krytycznej.

W przypadku nadprzewodnikow konwencjonalnych, za sprawa eksperymentu ukazuja-
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Rysunek 16: Ewolucja temperaturowa elektronowej gestosci stanéw.
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cego istnienie stanu nadprzewodzacego w temperaturze 203 K, do badan wybratem zwiazki
wodorowane typu H3S, w ktorych fundamentalng role odgrywa zjawisko chemicznej pre-
kompresji. Celem podjetych prac byto znalezienie sposobu pozwalajacego na wzrost tem-
peratury krytycznej do mozliwie jak najwyzszej wartosci. Przeprowadzone badania opie-
raty sie na numerycznych obliczeniach wlasciwosci elektronowych i fononowych zwiazkow
o zadanej strukturze krystalicznej i sktadzie chemicznym, ktére nastepnie postuzylty do
dalszej, ilosciowej analizy parametrow nadprzewodzacych w oparciu o formalizm réwnan

Eliashberga. W szczegoélnosci wykazatem, ze:

e zwiekszenie cisnienia zewnetrznego, jakiemu poddawana jest probka H3S, do granic
mozliwosci laboratoryjnych (500 GPa) nie pozwala na uzyskanie stanu nadprzewo-
dzacego w temperaturze wyzszej niz ta uzyskana eksperymentalnie dla ci$nienia 155
GPa.

e wzrost temperatury krytycznej do wartosci rownej 242 K przy cisnieniu 155 GPa jest
mozliwy, jesli uwzgledni si¢ wptyw masy izotopu siarki (3S) na stan nadprzewodzacy

H3S. Odnotowatem odwrotny efekt izotopowy dla siarki.

e czesciowa podmiana atomoéw siarki atomami sasiadujacego w uktadzie okresowym
fosforu skutkuje obnizeniem temperatury krytycznej w calym rozpatrywanym za-
kresie cisnienia. Wynik ten uzyskany w ramach metody superkomoérkowej wyraznie
uwidacznia przektamania obliczeniowe, jakie pojawiaja sie przy stosowaniu metody

przyblizenia krysztatu wirtualnego.

e obliczenia przeprowadzone dla uktadu H3Cl daja poréwnywalne wartosci T, w odnie-
sieniu do tych uzyskanych eksperymentalnie dla H3S. Oznacza to, ze wprowadzenie
bardziej elektroujemnego pierwiastka w miejsce siarki réwniez nie jest czynnikiem

wywolujacym oczekiwany wzrost temperatury krytycznej.

Oczywiscie, powyzsze wyniki wymagaja weryfikacji eksperymentalnej poprzez pomiar
chociazby temperatury krytycznej i przerwy energetycznej odpowiednio zsyntetyzowanych
probek. W przysztosci zamierzam kontynuowaé¢ badania teoretyczne nadprzewodnikow
typu HsS w aspektach dotad niebadanych. Miedzy innymi, bede starat sie znalez¢ sposob
na przesuniecie maksimum elektronowej gestosci stanéw blizej poziomu Fermiego, co
by¢ moze skutkowaé bedzie wzrostem statej oddzialtywania elektron - fonon i w efekcie

przetozy sie na wzrost temperatury krytyczne;j.

W przypadku nadprzewodnikéw niekonwencjonalnych (miedzianéw), brak powszech-
nie akceptowalnej teorii ttumaczacej mechanizm parowania, utrudnia analize majaca na
celu sterowanie wtasciwosciami nadprzewodzacymi tych uktadéow. W swoich badaniach,
rozwazania dotyczace miedzianéw opartem na hamiltonianie modelujacym efektywne od-
dzialywanie elektron - fonon i elektron - elektron - fonon. W szczegélnosci, w ramach
takiego podejscia, bylem w stanie odtworzy¢ eksperymentalne wyniki uzyskiwane w ra-
mach katowozaleznej metody ARPES dla nadprzewodnikéw YBCO oraz Bi2212.
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Dodatkowo, w ramach podejscia Eliashberga wyprowadzitem uktad réwnan termody-
namicznych determinujacy funkcje parametru porzadku, czynnik renormalizujacy funkcje
falowa oraz funkcje przesuniecia energii pasmowej. Na poziomie otrzymanych réwnan Elia-
shberga przeprowadzitem modelowe obliczenia, ktore pokazaly, ze w przypadku wysokiej
wartosci potencjatu oddzialywania elektron - elektron - fonon, parametr porzadku w funk-
cji dotowania ma przebieg analogiczny do obserwowanego eksperymentalnie. Opierajac sie
na wyprowadzonych, rownaniach znalaztem réwniez zwiazek pomiedzy czynnikiem renor-
malizujacym funkcje falowa i funkcja przesuniecia energii pasmowej, a szczeling energe-
tyczna. Pozwolilo to na podanie nowego scenariusza tworzenia sie pseudoszczeliny. Wy-
nik ten stanowi istotny wktad w rozwéj nadprzewodnictwa i motywuje do dalszych prac
badawczych. Zaproponowane podejécie do opisu miedzianéw rzuca nowe $wiatto na cha-
rakter parowania w tych uktadach, podkreslajac role fononéw. Oczekuje, iz pozwoli to na
doktadniejsze zrozumienie wlasnosci badanych materialéw oraz prognozowanie wystapie-
nia nadprzewodnictwa w nowych materiatach na badzie ptaszczyzn tlenowo-miedziowych.
Tego typu badania bede realizowal w przysztosci poprzez uzupetienie wykorzystywanego

modelu cztonami opisujacymi silne korelacje elektronowe.

kDo



ITI. Omoéwienie pozostalych osiggnieé naukowo - badawczych

Wspoéltprace naukowsy z dr. hab. Radostawem Szczesniakiem rozpoczatem w 2009 roku,
bedac jeszcze na jednolitych studiach magisterskich z fizyki. Poczatkowo, w ramach spo-
tkan naukowych, zajmowaliSmy sie zagadnieniami zwiazanymi z astrofizyka, kropkami
kwantowymi oraz opisem wtasciwosci uktadéw magnetycznych w ramach modelu Hub-
barda. Stanem nadprzewodzacym zaczatem sie interesowaé¢ podczas przygotowan do pisa-
nia pracy magisterskiej. Od tego czasu w swoich badaniach zajmuje sie analizg teoretyczna
roznych aspektow zjawiska nadprzewodnictwa, poczynajac od okreslenia stabilnosci struk-
tur krystalicznych nadprzewodnikéw znajdujacych sie pod dziataniem wysokiego cisnienia,
a koriczac na ilosciowym opisie termodynamiki stanu nadprzewodzacego tych uktadow w
ramach réznych modeli teoretycznych. Poza poszukiwaniami modelu teoretycznego dla
miedzianéw i opisem wysokocisnieniowego stanu nadprzewodzacego w czystych pierwiast-
kach oraz zwigzkach wodorowanych, w ostatnich latach zainteresowatem sie takze nowymi
zagadnieniami obejmujacymi zjawisko transportu elektronowego w uktadach o niestan-
dardowej geometrii (wspodlpraca z prof. A. Khaterem i dr. D. Szczes$niakiem) [100] oraz
zjawisko chaosu w uktadach molekularnych (wspotpraca z prof. W. Leonskim i dr. inz.
M. Jarosikiem) [101]. W ten spos6b opanowalem szereg zaawansowanych metod teoretycz-
nych, zaréwno numerycznych, jak i analitycznych, ktore pozwalaja zglebiaé¢ coraz to nowsze
obszary fizyki. Ponizej prezentuje krétkie podsumowanie moich najwazniejszych osiagniec¢
naukowych niewchodzacych bezposrednio w sktad osiggniecia habilitacyjnego oraz oma-
wiam wspolprace naukowa z krajowymi i zagranicznymi osrodkami naukowymi. Ponadto,
skupiam sie na projektach badawczych oraz nagrodach za dziatalnosé naukowa. W ostat-
nim kroku dokonuje syntetycznego zestawienia najwazniejszych danych bibliometrycznych

dotyczacych wszystkich moich dotychczasowych badan.

A) Podsumowanie najwazniejszych pozostalych osiagnieé¢ naukowych

o Charakterystyka przejScia potprzewodnik-metal oraz indukcja stanu nadprzewodzg-

cego w dichalkogenidkach metali przejsciowych

Ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci elektryczne, optyczne i mechaniczne chal-
kogenidki metali przejsciowych, takie jak: MoSs, WSy, MoSe; oraz MoTe, sa obok grafenu
najintensywniej badanymi uktadami dwuwymiarowymi. Ciekawe wtasnosci tych materia-
tow uwidaczniaja sie podczas redukcji uktadu 3D do uktadu 2D. Przyktadowo, potprze-

wodnikowy MoS, w postaci 3D charakteryzuje sie skosna przerwe energetyczna (indirect
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band gap), natomiast pojedyncza warstwa MoSs ma prosta przerwe energetyczna (direct
band gap), co wplywa istotnie na wtasciwosci elektronowe omawianych uktadow. W swoich
badaniach pokazatem, ze dwuwarstwowe uktady, takie jak: MoS,, WSy, MoSe; oraz WSey
w wyniku interkalowania atomami wapnia, moga wykazywaé¢ wlasnosci metaliczne i nad-
przewodzace. Najwyzsza temperature krytyczna rowng 13,3 K otrzymaltem dla uktadu
(MoS,).Ca. Szczegotowe wyniki dotyczace analizy stabilnosci oraz wlasciwosci termody-

namicznych rozwazanych przypadkow zawarte zostaly w trzech publikacjach [102-104].

e Oscylacje kwantowe w warstwach nadprzewodzgcego otowiu oraz badania nad ukta-

dami typy grafenowego

Kwantowe efekty rozmiarowe wystepuja w materialach o wymiarach rzedu nanome-
trow. Po przekroczeniu pewnego progu rozmiarowego uktad klasyczny zaczyna zachowy-
waé sie jak uktad kwantowy i wykazuje cechy wcze$niej nieobserwowane w materiatach
objetosciowych. Efekty te sa interesujace zaréwno z punktu widzenia fizyki do$wiadczal-
nej jak i fizyki teoretycznej. Ciekawy przykitad stanowia cienkie warstwy otowiu, w kto-
rych wtasciwosci elektronowo-fononowe, a w tym parametry termodynamiczne stanu nad-
przewodzacego sa zalezne od ilosci warstw atomowych, z ktorych zbudowany jest uktad.
W szczegblnodei obserwowane, zarowno eksperymentalnie jak i teoretycznie, sa oscylacje
kwantowe temperatury krytycznej. W moich badaniach wyznaczylem wszystkie istotne
parametry stanu nadprzewodzacego dla uktadu o grubosci od 5 do 10 warstw atomowych.
Szczegolowe wyniki mozna znalezé w pracach [105, 106]. Rowniez uktady dwuwymiarowe,
takie jak: dekorowany litem grafen [107], silicen poddany dwuosiowemu odksztatceniu [108]
czy grafan domieszkowany dziurami [109], wykazujace niezwykle ciekawe whasnosci nad-

przewodzace, byly w ostatnich latach obiektem moich intensywnych badan.

B) Wspolpraca naukowo - badawcza i staze naukowe

Wspoéltprace naukowa z polskimi i zagranicznymi o§rodkami naukowymi traktuje jako
jeden z kluczowych sposobéw stuzacych podnoszeniu kwalifikacji i zdobywaniu wiedzy.
W zakresie prowadzenia wspolnych badan i publikowania wspolnych prac wspotpracuje
z nastepujacymi osrodkami akademickimi (kolejnosé¢ alfabetyczna): Akademia Goérniczo-
Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Akademia im. Jana Dtugosza w Czesto-
chowie, Jiangsu Normal University (Chiny), La Sapienza University of Rome (Wtochy),
University of Maine (Francja), Uniwersytet Zielonogorski.

W ramach wspotpracy naukowej w latach 2014 - 2018 odbytem jeden dtugoterminowy
staz naukowy w The Department of Physics, La Sapienza University of Rome (Wtlochy)
oraz trzy krotkoterminowe staze badawcze w School of Physics and Electronic Engineering,
Jiangsu Normal University (Chiny), The Institute of Complex Systems, National Research
Council (Wtochy) oraz w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Zielonogorskiego (Polska).
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C) Projekty badawcze i nagrody za dzialalno$é¢é naukowa

Omowione powyzej badania naukowe w dominujacym stopniu finansowane byty w ra-
mach projektéow badawczych. W latach 2012 - 2017 bylem kierownikiem 6 grantéw
wydzialowych zwigzanych z prowadzeniem badan naukowych oraz zadan z nimi zwia-
zanych, stuzacych rozwojowi mlodych naukowcéw. Granty o numerach BS/MN-203-
301/2017, BS/MN-203-301,/2016, BS/MN-203-303/2015, BS/MN-203-303/2014, BS/MN-
203-302/2013 oraz BS/MN-203-302/2012 finansowane byty ze srodkéw Ministerstwa Na-
uki i Szkolnictwa Wyzszego. Od roku 2017 jestem kierownikiem projektu zatytutowanego
Struktura krystaliczna oraz wtasciwosci termodynamiczne nowych nadprzewodnikow wyso-
kotemperaturowych (2016/23/D/ST3/02109) przyznany w ramach konkursu SONATA 12
ogloszonego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN).

Za dziatalno$é naukowo - badawczg bytem wielokrotnie nagradzany m.in. przez Funda-
cje na Rzecz Nauki Polskiej (stypendium dla Mtodych Uczonych START 2017), Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (stypendium za wybitne osiagniecia na rok akademicki
2013/2014 oraz stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcow przyznane w 2018 roku),
Polskie Towarzystwo Fizyczne (nagrody za prace magisterska i doktorska oraz dwa sty-
pendia dla Mtodych Fizykow uczestniczacych w Zjazdach Fizykow Polskich) oraz Rektora
Politechniki Czestochowskiej (osiem nagrod naukowych za badania z zakresu nadprzewod-
nictwa,).

D) Podsumowanie bibliometryczne

Ponizej prezentuje zestawienie bibliometryczne moich dokonan naukowych przygoto-

wane w oparciu o baze Web of Science.
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