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Nadprzewodnictwo z ekstremalnie krotka dlugoscig koherencji (tj. z rozmiarem pary
elektronowej rzedu wielkosci efektywnego wezta sieci) cieszy sie w ostatnich latach duzym
zainteresowaniem, poniewaz moze mie¢ duze znaczenie do opisu nadprzewodnikéw wyso-
kotemperaturowych (miedziany, bizmutaty, grupa pniktydkow zelaza, fullereny, itp.) oraz
innych klas ,egzotycznych” nadprzewodnikéw (nadprzewodniki ciezkofermionowe i orga-
niczne oraz fazy Chevrela). Ponadto zjawisko elektronowej separacji fazowej (PS), w ktorej
moga wystapi¢ obszary nadprzewodzace (nadciekte) jest bardzo aktualnym tematem, gdyz
moze odgrywaé kluczowa role dla zachowania wielu rzeczywistych zwigzkéw i materiatéw
oraz ukladéw fermionéw na sieciach optycznych. Dodatkowo wzajemne relacje i konku-
rencja pomiedzy nadprzewodnictwem (SS) i innymi rodzajami uporzadkowanie elektrono-
wego (porzadek tadunkowy (CO) oraz magnetyczny (F)) prowadza do ciekawych zjawisk

w wyzej wymienionych uktadach fizycznych.

Celem przygotowanej pracy doktorskiej byto zbadanie wptywu réznych typéw oddzia-
tywan mogacych wystepowa¢ w materii skondensowanej na wzajemna stabilno$é¢ nadprze-
wodnictwa oraz innych konkurencyjnych uporzadkowan elektronowych (porzadek tadun-
kowy, magnetyczny, jednorodne fazy mieszane) oraz na ich relacje ze stanami z separacja

faz.

Badanym w pracy modelem teoretycznym jest klasa rozszerzonych modeli Hubbarda

w granicy zerowej szerokosci pasma, w ktorych oprocz oddziatywania jednoweztowego U
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rozwazyliémy réwniez miedzyweztowe tadunkowe I i magnetyczne (J#, J*¥) oddzialywania
wymienne oraz miedzyweztowe oddziatywania W gestodé-gestosé (ich zasieg jest ograni-
czony do najblizszych sasiadow). W szczegdlnosci badamy rézne modele nadprzewodnikow
z catka I przeskoku pary koncentrujac sie na: zbadaniu wlasciwosci fazy nadprzewodzacej
i wplywu zewnetrznego pola magnetycznego (efekt paramagnetyczny), a takze na analizie
wpltywu miedzyweztowych oddzialywan typu gesto$é-gestos¢ oraz miedzyweztowych od-
dzialywan magnetycznych na wzajemne relacje i konkurencje nadprzewodnictwa z porzad-
kami, odpowiednio, tadunkowym oraz magnetycznym. Do analizy rozwazanych modeli za-
stosowaliSmy podejscie wariacyjne, w ktorym wyraz jednoweztowy jest traktowany Scisle,
natomiast do wyrazéw miedzyweztowych stosujemy przyblizenie pola sredniego. Ponadto
otrzymalismy w stanie podstawowym wyniki wykraczajace poza przyblizenie wariacyjne

(wyniki Sciste dla tanicucha, r6zne wyniki przyblizone dla sieci dwu- i tréjwymiarowych).

W pracy otrzymalismy $ciste wyniki w granicy d — +o0o (granica duzego wymiaru
przestrzennego d lub duzej liczby koordynacyjnej z) dla badanych modeli (podejécie wa-
riacyjne: pelne diagramy fazowe oraz charakterystyki termodynamiczne). Ponadto uzy-
skane wyniki Sciste dla d =1 i przyblizone dla réznych sieci o wymiarowosci d < 400
uzupetniajg rezultaty przyblizenia wariacyjnego i jakosciowo sa z nimi zgodne. Nasze re-
zultaty pokazuja, ze analizowane modele przewidujg wystepowanie stanéw z elektronows,

separacja fazowa.

Wiasciwosci badanego uktadu silnie zaleza od stosunku wielkosci oddziatywania jed-
noweztowego U i calki przeskoku pary I, ktory jest zwigzany z energia wigzania pary
i jej ruchliwoécia Iy = zI (z — liczba najblizszych sasiadéw). Otrzymane wyniki dla
modelu U-I (W =0, J* = J* = 0) pokazuja, ze badany uktad wykazuje ciekawe zacho-
wanie tréjkrytyczne, a na diagramach fazowych oprécz faz jednorodnych (normalnej (NO)
oraz nadprzewodzacej (SS)) wystepuje takze stan z separacja faz PS:SS/NO. Przemiana
SS-NO moze by¢ przemiang ciggla lub nieciggta. Ze zmiana rodzaju przemiany zwig-
zane jest istnienie linii punktéw tréjkrytycznych na diagramie fazowym modelu. Analiza
wplywu zewnetrznego pola magnetycznego pokazuje, ze separacja ta moze by¢ induko-
wana zewnetrznym polem magnetycznym (efekt paramagnetyczny pola). Ponadto okre-
sliliSmy obszary wystepowania stanéw metastabilnych na diagramach fazowych modelu

i zbadaliSmy wpltyw zewnetrznego pola magnetycznego na te stany.

Analiza modeli U-I-W (J* = J* = 0) oraz U-I-J (W = 0) przewiduje wspétistnienie
w stanach z separacja fazows, odpowiednio, nadprzewodnictwa i porzadku tadunkowego
(PS:SS/CO) oraz nadprzewodnictwa i magnetyzmu (PS:SS/F). W szczegélnosci otrzy-

mujemy, ze przemiany pomiedzy faza nadprzewodzacg i innymi fazami uporzadkowanymi



xi

(przemiany SS—CO oraz SS-F) sa przemianami pierwszego rodzaju dla ustalonego poten-
cjatu chemicznego, co prowadzi do wystepowania stanéw z separacja fazowa (PS:SS/CO
oraz PS:SS/F, odpowiednio) w okreslonych zakresach koncentracji elektronowych. Na dia-
gramach tych dwoch modeli, oprécz punktéw trojkrytycznych wystepuja inne punkty kry-
tyczne, np. punkty bikrytyczne czy krytyczne punkty koncowe.

W pracy przedyskutowalismy tez jako$ciowy wplyw skonczonej wartosci catki prze-
skoku dla pojedynczych elektronéw na diagramy fazowe i wlasciwosci badanych modeli.
Zaprezentowano posta¢ hamiltonianu efektywnego otrzymanego w ramach formalizmu
rachunku zanurzen, w dwoch skrajnych granicach: U < 0 (faworyzuje podwdjne obsadze-
nia weztéw, redukcja pojedynczych obsadzen) oraz U > 0 (odwrotnie — redukuje liczbe
podwdjnie obsadzonych weztéw). Jako zaburzenie traktowano wyraz przeskoku jednoelek-

tronowego.






ABSTRACT

A dissertation submitted in partial fulfillment of the requirements for the

degree of doctor of the physical sciences at the Adam Mickiewicz University in Poznan

“Electron orderings and their separations
in the extended Hubbard models”

Konrad Jerzy Kapcia

Electron States of Solids Division, Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University in Poznan,
Umultowska 85, PL-61-614 Poznan, Poland *

There has been much interest in superconductivity with very short coherence length
(i.e. with the pair size being of the order of the radius of an effective lattice site). This
interest is due to its possible relevance to high temperature superconductors (cuprates,
doped bismuthates, iron-based systems, fullerenes, etc.) and also to the several other exotic
superconducting materials (heavy fermion systems, organic superconductors and Chevrel
phases). Also, the electron phase separation (PS) phenomenon involving superconducting
(superfluid) states is a very current topic, because it can play a crucial role in determining
behaviour in many real compounds and strongly bounded fermion pairs on the optical
lattices. In addition, the interplay and competition between superconductivity (SS) and
other types of electron orderings (charge orderings (COs) or magnetism (F)) lead to

interesting phenomena in the above-mentioned physical systems.

The aim of the dissertation prepared was to investigate the effects of different types
of interactions that may occur in condensed matter on mutual stability of superconduc-
tivity and other competing electron orderings (charge and magnetic orderings as well as

homogeneous mixed phases) and their relations with the states of phase separation.

The class of fundamental microscopic models — extended Hubbard models — has
been analyzed at the atomic limit, in which apart from on-site interaction U the inter-site

interactions such as density-density W, magnetic (J#, J*¥) and charge exchange I interac-
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tions are considered with their range restricted to the nearest neighbours. In particular,
we investigate models of superconductors with pair hopping interaction I focusing on an
analysis of the superconducting phase and an influence of magnetic field (paramagnetic
effect) as well as an analysis of the impact of the density-density and magnetic intersite
interactions on mutual relations and competition between superconductivity and charge
or magnetic orderings, respectively. The analyses of these models have been performed
within the variational approach, which treats the on-site interaction term exactly and
the intersite interactions within the mean-field approximation. Moreover, some ground
state results beyond the variational approach have been obtained (exact results for one

dimensional chain, various results for two and three dimensional lattices).

In the dissertation we obtained exact results in the limit d — +oo (the limit of large
spatial dimension d or large coordination number z) for the models considered (varia-
tional approach: overall phase diagrams and thermodynamic properties). Moreover, the
exact results derived for d = 1 and approximated results for various lattices at d < + —
complement the results of the variational approximation and are qualitatively consistent
with them. The results obtained show that the presence of electron states with phase

separation is a general feature of the models analyzed.

The properties of the system are strongly dependent on the ratio of the on-site in-
teraction U and pair hopping integral I, which is related to the relative values of the
pair binding energy and the effective pair mobility Iy = z/ (2 — the number of nearest
neighbours). The derived results for the U-I model (W =0, J* = J* = 0) show that
analyzed system exhibits interesting tricritical behaviour and not only the homogeneous
phases — superconducting (SS) and non-ordered (NO) — but also the phase separated
states PS:SS/NO is present on phase diagrams of the model. The SS-NO transition can
be second as well as first order. The change of the transition order is associated with the
existence of the tricritical point line on the diagram. The investigations of the effects of the
external magnetic field effects yields that the PS:SS/NO state can occur in higher fields
than the SS phase (magnetic field induced PS, paramagnetic effect). Moreover, we have
determined the regions of the metastable phases occurrence and analyzed the influence of

the magnetic field on these phases.

The analysis of the U-I-W (J? = J* = 0) and U-I-J (W = 0) models shows that the
superconductivity can coexists with charge orderings and magnetism in the states with
phase separation (PS:SS/CO and PS:SS/F, respectively). In particular, we have derived
that transitions between the superconducting phase and other ordered phases (the SS-CO

and SS-F transitions) are of the first order for fixed chemical potential and it leads to the



XV

occurrence of the phase separation (PS:SS/CO and PS:SS/F, respectively) in the definite
ranges of electron concentration. On the phase diagrams of these model, apart tricritical

points, there are also present other critical points such as bicritical and critical end points.

We have also discussed the qualitative effects of the finite value of the single electron
hopping integral on the phase diagrams and the thermodynamic properties of the models
analyzed. We presents the effective hamiltonian derived by using the standard degenerate
perturbation theory for two extreme cases: U < 0 (favouring double occupancy of lattice
sites) oraz U > 0 (odwrotnie — favouring single occupancy of lattice sites). The single

electron hopping term has been treated as a perturbation.

The work has been financed by National Science Centre (NCN, Poland) as a research
project in the years 2011-2013, under Grant No. DEC-2011/01/N/ST3/00413 and as a do-
ctoral scholarship in the years 2013-2014, No. DEC-2013/08/T/ST3/00012. We thank the
European Commission and the Ministry of Science and Higher Education (Poland) for
the partial financial support from the European Social Fund—Operational Programme
“Human Capital” — POKIL.04.01.01-00-133/09-00 — “Proinnowacyjne ksztalcenie, kom-
petentna kadra, absolwenci przysztosci” as well as the Foundation of Adam Mickiewicz

University in Poznan for the support from its scholarship programme.
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Oznaczenia i czesto uzywane skroty

Skroty

VA — przyblizenie wariacyjne (ang. variational approach)

MFA — przyblizenie pola sredniego (ang. mean field approzimation)

RPA — przyblizenie faz przypadkowych (ang. random phase approzimation )

SWA — przyblizenie fal spinowych (ang. spin-wave approximation)

LDE — rozwiniecie w granicy niskich koncentracji (ang. low density expansion)

BCS — teoria nadprzewodnictwa autorstwa J. Bardeena, L.N. Coopera i J.R. Schrieffera
SQ — dwuwymiarowa sie¢ kwadratowa (ang. square)

SC — siec¢ prosta (regularna) kubiczna (ang. simple cubic)

BCC — sie¢ kubiczna przestrzennie centrowana (ang. body centered cubic)

FCC — sie¢ kubiczna powierzchniowo centrowana (ang. face centered cubic)

eV — elektonowolt (jednostka energii)

Oznaczenia faz

NO — faza normalna, brak jakiegokolwiek uporzadkowania

SS — faza nadprzewodzaca z parowaniem typu s

1S — faza nadprzewodzaca z parowaniem typu 7

CO — faza z porzadkiem tadunkowym

F — faza ferromagnetyczna (ferromagnetyczne uporzadkowanie spinéw)

AF — faza antyferromagnetyczna (antyferromagnetyczne uporzadkowanie spinéw)

PS — stan z separacja faz

Operatory
¢t ¢, — operatory kreacji i anihilacji fermionu (elektronu) na wezle i o spinie o,

¢io = ()1 (0 =T, = 1,2 odpowiednio);

fig = Ci Cie — operator liczby fermionéw na wezle i o spinie o (7 = 0, 1);

n; = Ny + Ny — operator liczby fermionéw na wezle ¢ (n; =0, 1,2);
n =>,;n; — operator liczby czastek w calym uktadzie;
s = (1/2)(ny — ny ) — operator sktadowej z-owej spinu na wezle i

A

55 = é;éil, 5, = é;lén = (85" — operator sktadowej spinu w plaszczyznie r—y na
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wezle 1;
p; = (1/2)(niy + nyp — 1) — operator z-owej sktadowej tadunku (pseudospinu) na wezle
pi = &hef, pr = ééip = (7)1 — operator sktadowej tadunku (pseudospinu) w plasz-

czyznie x—y na wezle 1.

Catki (parametry) oddziatywania i zewnetrzne pola

t, t;; — calka (parametr) przeskoku jednoelektronowego z wezta ¢ do j;

U, U; — oddzialywanie gestosé-gestos¢ na wezle i;

W, W,;; — oddziatywanie gestosé-gestos¢ (miedzy weztami i i j);

I, I;; — miedzyweztowe wymienne oddziatywanie tadunkowe (miedzy weztami i i j);

J*, J; — miedzywezlowe magnetyczne oddziatywanie wymienne w kierunku z (miedzy
weztami i 1 j);

J®, JiY — miedzyweztowe magnetyczne oddziatywanie wymienne w plaszczyznie z-—y
(miedzy weztami i i j);

K, K;; — calka skorelowanego przeskoku (miedzy weztami i i j);

Xy, Xa, ..., Xy — calki (parametry) oddziatywania X pomiedzy najblizszymi (pierwszymi
najblizszymi) sasiadami (ang. nearest-neighbour), nastepnymi najblizszymi (drugimi naj-
blizszymi) sasiadami (ang. next-nearest-neighbour), ..., k-tymi najblizszymi sasiadami (od-
powiednio), gdzie X = W, I, J* J* K (zapis ,symboliczny”), oraz k = 1,2, ...;

Xo = 21X1 + 22Xo,

Xg = 20Xy + %Xy, gdzie X =W, 1, J* JY K,

X = X; — w przypadku, gdy mamy do czynienia z najblizszymi sasiadami indeks ,1”
pomijamy;

[t — potencjat chemicznys;

fi=p—5;

ir=p—5 =3, z2W;

B? — zewnetrzne pole magnetyczne w kierunku z;

B™ — zewnetrzne pole magnetyczne w ptaszczyznie z—y.

Wielkosci i sSrednie termodynamiczne

N — liczba weztéw sieci;

zn — liczba n-tych najblizszych sasiadéw (n =1,2,3,...);
a — indeks podsieci (o = A, B);

Ei — wektor wodzacy wezla 1;

() — potowa wektora sieci odwrotnej (najdtuzszy wektor w pierwszej strefie Brillouina);

Z — wielka suma stanéw;
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w — wielki (uogélniony) potencjal termodynamiczny na wezet;
f — energia swobodna na wezet;
T — temperatura absolutna;

kp — stata Boltzmana;

B =1/(ksT);
n; = (f);
A = (pf);
m; = (83);
& =(5));

N.= Nn = (n) =Y, n; — érednia liczba czastek w ukltadzie;
n=N./N = (1/N)(n) = (1/N)>;(n;) — érednia koncentracja czastek w uktadzie (liczba
czastek na wezet);

D = & Yi(niyniy) — ilosé podwéjnych obsadzen (gestos¢ podwéjnie obsadzonych weztéw).

Symbole matematyczne

0;j — delta Kroneckera d,; = 1 gdy @ = j oraz d,; = 0 dla 7 # j;

% — oznacza sprzezenie zespolone;

T — oznacza sprzezenie hermitowskie (dla x € C (C - ciato liczb zespolonych) z* = zT);
Tr — $lad macierzy (operatora);

i - jednostka urojona;

[A,B] = AB — BA — komutator dwéch operatoréw A i B;

{A, l%} = AB + BA — antykomutator dwéch operatoréw A i B.






Rozdziat 1

Wstep

1.1 Cel, motywacja i zakres pracy

1.1.1 Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wptywu réznych typéw oddziatywan miedzyelek-
tronowych wystepujacych (ewentualnie mogacych wystepowaé) w materii skondensowanej
na wzajemnag stabilnos¢ rozmaitych uporzadkowan elektronowych takich jak: nadprzewod-
nictwo, porzadki fadunkowy i magnetyczny oraz jednorodne fazy mieszane (ktére moga,
by¢ konkurencyjne wzgledem siebie) oraz na ich relacje ze stanami z separacja faz. Chcemy

zrozumie¢ mechanizmy fizyczne i znalez¢ oddziatywania odpowiedzialne za m. in.:

(a) powstawanie wyzej wymienionych uporzadkowan w izolatorach (analizowane beda
gtéwnie modele, w ktérych pojedyncze elektrony nie moga sie poruszac),

(b) zmiany tych uporzadkowan w funkcji wzajemnych stosunkéw wielkosci réznych od-
dzialywan oraz

(c) przemiany fazowe wystepujace np. w wyniku domieszkowania, zmian temperatury,

w funkcji wzajemnego stosunku wielkosci parametréw oddzialywania, itp.

W pracy wyznaczono diagramy fazowe oraz charakterystyki termodynamiczne dla modeli
mogacych opisa¢ wyzej wymienione zjawiska.

Badanym modelem teoretycznym jest klasa rozszerzonych modeli Hubbarda [1-7]
w granicy zerowej szeroko$ci pasma, w ktorych oprocz oddzialywania jednoweztowego
rozwazymy rowniez miedzyweztowe tadunkowe i magnetyczne oddzialywania wymienne
oraz miedzyweztowe oddziatywania gesto$é-gestosé. W szczegdlnosci badamy rézne modele
nadprzewodnikéw z krotka dtugoscia koherencji (z catka przeskoku pary) koncentrujac sie

na

(i) zbadaniu wlasciwosci fazy nadprzewodzacej oraz wplywu zewnetrznego pola ma-
gnetycznego (efekt paramagnetyczny),

(i) analizie wptywu miedzyweztowych oddzialywan typu gestosé-gesto$é oraz miedzy-
weztowych oddziatywan magnetycznych na wzajemne relacje i konkurencje nadprze-

wodnictwa z porzadkami, odpowiednio, tadunkowym oraz magnetycznym.
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Zamierzamy zbada¢ wtasciwosci termodynamiczne tych modeli oraz wyznaczy¢ ich dia-
gramy fazowe dla dowolnych wartosci potencjatu chemicznego (koncentracji elektronowej)
oraz dowolnych wielkosci parametrow oddziatywan wystepujacych w powyzszych mode-
lach.

Nalezy podkresli¢, ze w rozwazaniach zawartych w niniejszej pracy wszystkie od-
dzialywania wystepujace w analizowanych modelach sa traktowane jako parametry efek-
tywne, zrenormalizowane przez mechanizmy mikroskopowe (np. przez silne sprzezenie
elektron—fonon), ktérych natury nie precyzujemy (por. Rozdziat 1.3). Analiza tych mo-
deli zostanie dokonana gléwnie za pomoca przyblizenia pola $redniego (ang. mean-field
approzimation, MFA) dla wyrazéw miedzyweztowych ze $cistym traktowaniem wyrazu
jednoweztowego, tzw. przyblizenie wariacyjne (ang. variational approach, VA). Przyblize-
nie to w granicy zerowej szerokosci pasma dla analizowanych modeli daje wyniki $ciste (w
wiekszosci przypadkow) w granicy nieskoniczonej liczby wymiaréw (d — +00). Ponadto
dla badanych modeli, otrzymano szereg rezultatow w stanie podstawowym wykraczaja-
cych poza przyblizenie VA dla sieci o r6znej wymiarowosci. W szczegdlnosci dla jednowy-
miarowego laricucha (d = 1) otrzymano wyniki Sciste, natomiast dla dwuwymiarowej sieci
kwadratowej (d = 2) oraz réznych sieci kubicznych (d = 3) wykonano analize za pomoca,
przyblizenia faz przypadkowych (ang. random phase approzimation, RPA) i przyblizenia
fal spinowych (ang. spin-wave approximation, SWA). Dla sieci tréjwymiarowych (d = 3)
otrzymano tez $ciste wyniki w granicy niskich koncentracji (LDE, ang. low-density expan-
sion), korzystajac z wyrazenia na amplitude rozpraszania dwucialowego. Dzieki temu
uzyskano poglad na wpltyw wzbudzen kolektywnych, ktorych nie uwzglednia przyblizenie
MFA dla wyrazow miedzyweztowych. Jest to szczegdlnie wazne dla opisu efektow oddzia-

tywan kwantowych w rozwazanych modelach.

1.1.2 Motywacja pracy

Badania zawarte w pracy dotycza podstawowych probleméw uporzadkowan elektro-
nowych, ich separacji fazowych oraz fizyki silnie oddziatujacych uktadéw elektronowych.
Temat ten jest obecnie bardzo silnie rozwijany w badaniu materii skondensowanej i jest
wazny zarowno ze wzgledow poznawczych, jak i aspektow aplikacyjnych. Wzajemne rela-
cje pomiedzy konkurencyjnymi typami uporzadkowan elektronowych maja fundamentalne
znaczenie dla opisu nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych i wielu innych grup nie-
konwencjonalnych materiatéw nadprzewodzacych, multiferroikéw oraz dla szerokiej klasy
zwigzkow z naprzemienng walencyjnoscia. Uktady skorelowanych elektronéw zajmuja nie-
zwykle ciekawy, zarowno z punktu widzenia teoretycznego jak i praktycznego, a jedno-

czesnie jednak ciggle niewystarczajaco dobrze poznany, obszar badan fizyki ciata statego.
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W szczegolnosci oddziatywania miedzyelektronowe sa odpowiedzialne za szereg nie-
zwykle spektakularnych i ciekawych zachowan w materii skondensowanej, takich jak na
przyktad powstawanie fazy nadprzewodzacej, faz uporzadkowanych tadunkowo, orbitalnie
lub magnetycznie, jak réwniez faz, w ktérych moze wspoétistnieé kilka typow uporzadko-
wania (tzw. fazy mieszane). Fazy tych typéw oraz przemiany fazowe pomiedzy nimi wy-
stepuja m. in. w wielu zwigzkach pierwiastkéw metali przejsciowych, w ktérych powtoki
elektronowe 3d lub 4d sa niecatkowicie wypelnione. W zwiazkach takich elektrony d pod-
legaja silnym oddziatywaniom lokalnym i sg silnie skorelowane lub moga by¢ nawet prawie
zlokalizowane. Ponadto do tego moga jeszcze dochodzi¢ magnetyczne domieszki pierwiast-
kéw z czeSciowo wypetnionymi pasmami d i f. Domieszki takie tworza dodatkowe waskie
pasma przewodnictwa w strukturze krysztatu, czesto w obszarze przerw energetycznych
krysztalu bez domieszek. Wywoluje to réznego rodzaju efekty i znacznie modyfikuje za-
chowanie badanego materiatu, dla opisu ktorego istotnego znaczenia nabieraja korelacje
elektronowe.

Przyktadowo lokalizacja elektronéw moze wystapi¢, gdy oddziatywania pomiedzy elek-
tronami dominujg nad ich energia kinetyczna, co prowadzi do stanu izolatora skorelowa-
nego, zwanego réowniez izolatorem Motta. Cechg charakterystyczng izolatorow Motta jest
czesciowo wypelione pasmo, jednak przeptyw pradu jest uniemozliwiony poprzez silne
odpychanie lokalne pomiedzy elektronami. Dobrze zbadanymi zjawiskami wystepujacymi
w tej klasie materiatéw sa nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe (np. w miedzianach
czy pniktydkach zelaza) oraz kolosalny magnetoopér (przemiana fazowa do stanu z po-
rzadkiem ferromagnetycznym, ktéremu towarzyszy skokowa zmiana opornosci elektrycznej
w tlenkach manganu). W tych dwéch przypadkach fazy uporzadkowane (tzn. nadprze-
wodzaca lub ferromagnetyczna) powstaja na skutek domieszkowania izolatoréw Motta,
a przemiany fazowe sg zwigzane z bardzo istotng zmiana wtasnosci magnetycznych lub
transportowych. W duzej grupie materiatéw wazna role odgrywaja takze orbitale obsa-
dzone przez elektrony (orbitalne stopnie swobody), ktére takze moga by¢ uporzadkowane.
Ponadto konkurencja pomiedzy (anty-)ferromagnetyzmem oraz nadprzewodnictwem (np.
w nadprzewodnikach zelazowych czy ciezkofermionowych) jest niezwykle interesujacym
problemem. Bardzo ciekawe jest tez zagadnienie stabilnosci stanéw z separacja faz (elek-
tronowa separacja faz), w ktérych w uktadzie mamy dwie domeny rézniace si¢ koncentra-
cja elektronowa (wspoétistnienie w uktadzie dwdch faz jednorodnych). Na przyktad w gru-
pie nadprzewodnikéw na bazie zelaza (pniktydkow zelaza) i nadprzewodnikéw ciezkofer-
mionowych wcigz nierozstrzygniety jednoznacznie jest problem charakteru wspotistnienia
nadprzewodnictwa z magnetyzmem (jednorodna faza mieszana czy separacja fazowa).
Ponadto wydaje sig, ze elektronowe separacje fazowe (nadprzewodnictwo z porzadkiem

tadunkowym) wystepuja w bizmutatach oraz miedzianach (tutaj takze istotne sa fazy
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magnetyczne). Rozszerzona dyskusja rzeczywistych materiatéw, w ktérych obserwuje sie
wymienione zjawiska zostanie przeprowadzona w dalszej czesci pracy (Rozdziat 1.2).

Gléwnym problemem w analizie teoretycznej tych ztozonych uktadéw jest wielocia-
towy charakter i kwantowa natura oddziatujacych ze soba stopni swobody: tadunkowych,
orbitalnych oraz magnetycznych, ktére nie moga by¢ wystarczajaco dobrze opisane np.
w ramach teorii zaburzen. Wynika stad koniecznos¢ uzywania zaawansowanych metod
i formalizmu fizyki kwantowej wielu czastek, ktére czesto wymagaja pracochtonnych (i cza-
sochtonnych) obliczei numerycznych, a takze pewnych (nieperturbacyjnych) przyblizen.
Zauwazmy takze, ze nawet w ramach mechaniki klasycznej (newtonowskiej) mozna roz-
wiaza¢ analitycznie jedynie zagadnienie dwoch oddziatujacych cial. W przypadku ciata
statego czastek, ktére wzajemnie ze soba oddziatuja (kwantowo), jest zdecydowanie wiecej
(co najmniej rzedu liczby Avogadro N4 = 6.022 x 10?%). Aby unikna¢ tych komplikacji,
a jednoczes$nie méc kontrolowaé¢ wpltyw poszczegolnych oddziatywan miedzy elektronami
w niniejszej pracy bedziemy analizowaé¢ modele, w ktorych pojedyncze elektrony nie moga
sie przemieszcza¢ pomiedzy weztami sieci (ich ruch jest silnie ograniczony).

Podkredlmy, ze w takim przypadku zastosowanie przyblizenia MFA dla wyrazéw
miedzyweztowych przy Scistym traktowaniu oddzialywania jednoweztowego (dla uktadu
w granicy termodynamicznej) — podejscie VA — pozwoli nam otrzymaé¢ wyniki, ktére
sa wynikami $cistymi w granicy nieskonczonej liczby wymiaréw d — +oo (granicy duzej
liczby koordynacyjnej z — +00). W granicy tej przyblizenie MFA jest Sciste dla krétko-
zasiegowych oddziatywan X;; (zaréwno klasycznych jak i kwantowych) miedzyweztowych
pomiedzy (pseudo-)spinami (przy odpowiednim skalowaniu oddzialywania pomiedzy naj-
blizszymi sasiadami X z wymiarem uktadu d, X = X*/d, X* — stata) [8-12]. Ponadto
przyblizenie to jest Sciste dla dowolnego wymiaru 1 < d < +00, gdy oddziatywania X;; sa
typu ,ferro” i maja nieskonczony zasieg (tzn. X;; = (1/N)X* dla dowolnych ¢ i j) [11].
Uzyskane wyniki w przyblizeniu VA réznia sie jakosciowo od rezultatow uzyskanych przy
traktowaniu wyrazu jednoweztowego U w przyblizeniu MFA (por. np. [13]).

Zauwazmy ponadto, ze zasadniczo nie analizowano systematycznie modeli w granicy
atomowej (szczegdlnie w skoniczonych temperaturach), ktérych diagramy fazowe, pomimo
stosunkowej prostoty tych modeli, nie sg oczywiste i wykazuja szereg niezwykle interesuja-
cych zachowan krytycznych. Szczegotowy przeglad wynikow literaturowych i ich dyskusja
bedzie przedstawiona w odpowiednich rozdziatach tej pracy dotyczacych poszczegdlnych
modeli.

Nalezy podkresli¢ fakt, ze wyniki otrzymane za pomoca przyblizenia wariacyjnego
dla modeli w granicy zerowej szerokosci pasma (¢;; = 0) moga by¢ punktem startowym
do analizy odpowiednich modeli z niezerows catka przeskoku dla pojedynczych elektro-

néw (t;; # 0). Ponadto wyniki otrzymane za pomoca przyblizenia VA moga by¢ réwniez
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testem dla rezultatéw otrzymanych dla modeli z t;; # 0 za pomoca bardziej zaawanso-
wanych metod, takich jak np. przyblizenie dynamicznego pola éredniego (DMFA, $ciste
dla d — oo, t;; # 0 [14]) czy (kwantowe) symulacje Monte Carlo (MC). Zauwazmy takze,
ze w przypadku analizy dla skonczonej szerokosci pasma t;; # 0 za pomocg metod teorii
pola $redniego konieczne jest zastosowanie podejscia Hartree-Focka ztamanej symetrii,
ktére jest sensowne dla niewielkich wartosci oddziatywania jednoweztowego |U| i nie jest
przyblizeniem $cistym nawet w granicy d — +oo [7]. Wyniki zaprezentowane w niniejszej
pracy moga stuzy¢ takze do kontroli czy dany wynik nie jest artefaktem wprowadzanym
przez dane przyblizenie zastosowane dla przypadku t;; # 0. Ponadto zastosowanie dla
wyrazow miedzyweztowych rozszczepienia MFA zaleznego od wezta (ang. site-dependent
MFA) pozwala na analize uktadéw niejednorodnych oraz uktadéw o réznym rozmiarze, a
takze np. uktadéw nano- i mezoskopowych.

Pomimo faktu, ze analizowane w pracy modele sa (pod wieloma aspektami) uprosz-
czone i dalekie od realistycznego opisu fizycznej struktury nadprzewodnikéw (wysoko-
temperaturowych), to otrzymane wyniki moga by¢ uzyte do jako$ciowej analizy danych
eksperymentalnych dla realnych uktadéw waskopasmowych. Rezultaty niniejszej pracy
maja charakter wytacznie jakosciowy, pokazujacy wspotzaleznosci pomiedzy parametrami
modelu, majacymi swe odzwierciedlenie w konkretnych wielkosciach fizycznych (np. tem-
peratura przemiany, pole krytyczne, wielkosci termodynamiczne i elektromagnetyczne).
Dokonana analiza pokazuje szereg tendencji jakim powinny podlegaé realistyczne uktady
fizyczne, gdyby wykonano odpowiednie badania eksperymentalne. Niemniej jednak w
wielu miejscach otrzymane wyniki zgadzaja sie do$¢ dobrze (jakosciowo) z rezultatami
eksperymentalnymi. Ponadto otrzymane wyniki moga mie¢ tez istotne znaczenie dla zro-
zumienia wzajemnych relacji pomiedzy konkurencyjnymi oddziatywaniami w ciele stalym
oraz w zimnych gazach atomowych na sieciach optycznych. W szczegdlnosci zwiazki wyka-
zujace uporzadkowania tadunkowe sa niezwykle interesujace z punktu widzenia potencjal-
nych zastosowan jako szybkie przetaczniki w elektronice, energetyce czy nanotechnologii.
Brak oporu elektrycznego nadprzewodnikéw oraz ich inne wtasciwosci pozwalaja na ich

szerokie zastosowanie m.in. w energetyce, elektromagnesach, metrologii.

1.1.3 Zakres pracy

Rezultaty zaprezentowane w niniejszej pracy sa wynikami oryginalnymi autora roz-
prawy i zostaly w duzej czesci przedstawione w szesciu pracach opublikowanych (ewentual-
nie przyjetych do druku) w miedzynarodowych czasopismach z listy filadelfijskiej [15-20],
w ktorych wszystkich jedynym lub pierwszym autorem (i jednocze$nie autorem korespon-
dencyjnym) jest autor niniejszej rozprawy (por. takze , Wykaz publikacji autora rozprawy”

zamieszczony na koncu pracy).
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Dalej w Rozdziale 1 oméwiono skrotowo rézne uporzadkowania elektronowe wystepu-
jace w materii skondensowanej oraz wymieniono rzeczywiste materiaty i zwiazki, w kto-
rych obserwuje sie te uporzadkowania oraz ich separacje fazowe. Nastepnie wprowadzono
hamiltonian typu rozszerzonego modelu Hubbarda oraz przedstawiono pewne ogélne re-
lacje termodynamiczne. Wyprowadzono ogoélne wyrazenia dla uktadu, w ktéorym moze
wystapi¢ separacja faz elektronowych, tzn. wspotistnienie dwoch faz jednorodnych zaj-
mujacych makroskopowe obszary (objetosci) w uktadzie (tzw. domeny).

Rozdzial 2 jest po$wiecony przyblizeniu pola $redniego i podejséciu (przyblizeniu) wa-
riacyjnemu, w ktérym wyrazy jednoweztowe traktowane sa Scisle, a do wyrazéw mie-
dzyweztowych stosuje sie przyblizenie MFA. W rozdziale tym stosujemy to przyblizenie
do wyrazéw miedzyweztowych rozszerzonego modelu Hubbarda (w granicy atomowej)
w najogoélniejszej postaci (uwzgledniamy oddzialywania tadunkowe i magnetyczne oraz
zewnetrzne pola) i wyznaczamy wielkg sume stanéw (w wielkim rozktadzie kanonicz-
nym). Ponadto wyprowadzono ogélne réwnania niezbedne do dalszej analizy, ktére sa
wykorzystywane w kolejnych rozdziatach.

W Rozdziale 3 analizujemy prosty model nadprzewodnika z krétka dtugoscia koheren-
cji (model U-I). Rozdzial 3.1 wprowadza model nadprzewodnika z catka przeskoku pary.
W Rozdziale 3.2 opisujemy wyniki otrzymane w nieobecnosci zewnetrznego pola ma-
gnetycznego (B = 0), przedstawiamy wyniki w stanie podstawowym (7' = 0 otrzymane
réwniez za pomoca metod wykraczajacych poza przyblizenie pola sredniego) oraz analize
w skonczonych temperaturach 7' > 0 wraz z przebiegami niektorych parametréw termo-
dynamicznych (ciepto wlasciwe, entropia, parametry porzadku, itp.). W Rozdziale 3.3
zbadano wplyw zewnetrznego pola magnetycznego (B # 0) na zachowanie tego modelu
(m. in. diagramy fazowe w T'= 01T > 0). Rozdzial 3.4 poswiecono natomiast zbadaniu
wystepowania faz metastabilnych w obu tych przypadkach. Rozdziat 3.5 stanowi podsu-
mowanie tej czesci pracy i zawiera koncowe uwagi dotyczace badanego modelu U-1.

Rozdzial 4 zawiera analize uogdlnien modelu z poprzedniego rozdzialu, ktére moga
opisywacé konkurencje i wzajemne relacje nadprzewodnictwa z dwoma innymi typami upo-
rzadkowan elektronowych, z ktérymi moze ono wspélistnie¢ w rzeczywistych uktadach.
W Rozdziale 4.1 tym porzadkiem jest porzadek tadunkowy, natomiast w Rozdziale 4.2
— porzadek magnetyczny. Podobnie jak poprzednio, dokonujemy tu analizy stanéw pod-
stawowych (takze wychodzac poza przyblizenie pola $redniego) oraz zachowania w skon-
czonych temperaturach badanych modeli w pewnych szczegdlnych zakresach parametréw.
Rozdziat 4.3 poswiecony jest jakosciowej dyskusji wptywu skonczonej wartosci catki prze-
skoku pojedynczych elektronéw na zachowanie sie faz uporzadkowanych w analizowanych
modelach (szczegdlnie w granicach U < 0 oraz U > 0). Rozdzial 4.4 stanowi krétkie pod-

sumowanie tej czesci pracy.
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Rozdziat 5 stanowi podsumowanie pracy. Zawarto tutaj rowniez konicowa dyskusje
oraz przedstawiono najwazniejsze wyniki i wnioski niniejszej rozprawy.

Na koncu pracy zamieszczono ,, Wykaz publikacji autora rozprawy” oraz spis konferen-
cji, na ktorych prezentowano oryginalne wyniki autora (,,Uczestnictwo autora rozprawy
w konferencjach naukowych”).

Rezultaty teoretyczne zaprezentowane w niniejszej pracy maja charakter podstawowy
i dotycza wystepowania réznorodnych uporzadkowan elektronowych, w szczegdlnosci nad-
przewodnictwa, (gléwnie) w uktadach waskopasmowych. Praca stanowi jeden z kolejnych
etapow badan zespotu Zaktadu Stanéw Elektronowych Ciata Statego Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu nad teorig nadprzewodnictwa i upo-
rzadkowan elektronowych tlenkéw metalicznych, metali organicznych i zwigzkow ciezkofer-
mionowych i innych materialéw, w ktérych wystepuje niekonwencjonalny (wykraczajacy

poza teorie BCS [21, 22]) mechanizm nadprzewodnictwa.

1.2 Obserwacje eksperymentalne réznych
uporzadkowan elektronowych w ciele statym

Mechanika kwantowa opisuje zjawiska zachodzace na poziomie subatomowym, ktorych
przebieg i opis odbiega od proceséw obserwowanych w codziennym zyciu w skali makro-
skopowej mozliwych do wyjasnienia na gruncie fizyki klasycznej. Niemniej jednak czesé
ze zjawisk kwantowych objawia sie w skali makroskopowej. Tymi makroskopowymi (ko-
lektywnymi) zjawiskami kwantowymi sa m. in.: nadciekto$¢ (bozonéw (3He) i fermionéw
(3He)), nadprzewodnictwo (nadciekto$é natadowanych fermionéw), kondensacja Bosego-
Einsteina, magnetyzm, efekt Casimira, emisja wymuszona czy kwantowy efekt Halla. Po-
nizej omowimy doktadniej zjawisko nadprzewodnictwa, ktérego opisowi teoretycznemu
(w ramach analizowanych modeli) poswiecona jest niniejsza rozprawa. Na temat nad-
przewodnictwa powstato wiele bardzo dobrych monografii i podrecznikéw, kilka w jezyku
polskim [23-25]. Jest ono réwniez dyskutowane w wielu podrecznikach fizyki ciala statego
(na przyktad [26-28]).

1.2.1 Nadprzewodnictwo i inne uporzgdkowania elektronowe

Zjawisko nadprzewodnictwa zachodzi w niskich temperaturach i jest ono charaktery-
styczne dla wielu materialéw i zwigzkow. Materiaty te w pewnej temperaturze krytycz-
nej T, wykazuja przejécie fazowe do stanu nadprzewodzacego, ktéry jest pewnym kolek-
tywnym stanem nosnikéw pradu, jako$ciowo odmiennym od stanu prawie swobodnych

elektronéw /dziur w ,normalnym” metalu. Charakteryzuje sie ono dwoma podstawowymi
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cechami:

e opér materiatu dla pradu statego zanika lub jest tak maty, ze prad wzbudzony
w pierécieniu nadprzewodzacym nie wykazuje mierzalnej zmiany natezenia;

e 7 wnetrza nadprzewodnika zostaje ,,wypchniete” catkowicie pole indukcji magnetycz-
nej — zjawisko Meissnera—Ochsenfelda (w stabym polu magnetycznym jest idealnym
diamagnetykiem). Wtasciwosci tej nie da sie wyjasni¢ przy prostym zaltozeniu, ze
nadprzewodnik jest idealnym przewodnikiem o zerowym oporze elektrycznym.

Ze wzgledu na sposob, w jaki nadprzewodnik reaguje na zewnetrzne silne pole magne-
tyczne, nadprzewodniki mozemy podzieli¢ na dwie grupy: nadprzewodniki pierwszego ro-
dzaju i nadprzewodniki drugiego rodzaju. Nadprzewodniki, ktére catkowicie wypychaja ze
swojego wnetrza strumien pola magnetycznego az do momentu, w ktorym przejda w stan
normalny, nazywamy nadprzewodnikami pierwszego rodzaju. W nadprzewodnikach dru-
giego rodzaju w pewnym zakresie pola (pomiedzy pierwszym (dolnym) polem krytycznym
H. a drugim (gérnym) polem krytycznym H.) do obszaru nadprzewodzacego zaczynaja,
wnikaé tzw. nici strumienia magnetycznego (nazywane tez wirami lub worteksami), z kté-
rych kazda zawiera jeden kwant strumienia magnetycznego.

Zjawisko nadprzewodnictwa wystepuje w wielu pierwiastkach metalicznych, ich sto-

pach, zwiazkach miedzymetalicznych i domieszkowanych polprzewodnikach. Ponizej
krotko oméwimy rozne klasy odkrytych dotychczas materiatow nadprzewodzacych. Za

[23-25] mozemy wyrdznié¢ nastepujace grupy:

(a) Pierwiastki metaliczne — od chwili odkrycia zjawiska w 1911 roku w calym szeregu
pierwiastkéw, gtownie metalicznych. Wiekszosé pierwiastkéw (ok. 55) charaktery-
zuje przejscie do stanu nadprzewodnictwa z parowaniem sigletowym (typu s, nad-
przewodniki pierwszego rodzaju). Otwartym pytaniem pozostaje czy kazdy pierwia-
stek niemagnetyczny staje sie nadprzewodnikiem w odpowiednio niskiej temperatu-
rze. Ponadto szereg pierwiastkéw wykazuje nadprzewodnictwo tylko pod ci$nieniem
wyzszym niz ci$nienie normalne. Najwyzszg temperature krytyczna pod normalnym

ciSnieniem wykazuje niob (7. = 9.3 K).

(b) Stopy i zwiazki metaliczne (zwiazki o strukturze A151B1) — w tym nawet stopy me-
tali, ktére w stanie pierwiastkowym nie sg nadprzewodnikami. Materiatami o struk-
turze A15 (f—wolframu) sa np.: V3Si (7. = 15.7 K), Nb3Ge (7. = 23.2 K) — uzy-
wane gltownie do wytwarzania uzwojen magneséw nadprzewodzacych. Strukture Bl
(soli NaCl) ma m. in. NbTi (7. = 9.2 K) uzyty w konstrukcji magnesu nadprzewo-
dzacego w LHC.

(¢) Fazy Chevrela — o ogélnym wzorze chemicznym M,MogXg, gdzie M oznacza pier-
wiastek ziemi rzadkiej lub metal, a X: S, Se lub Te. Przyktadowo PbMogSg ma
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T. =15 K i wysokie pole krytyczne rzedu 60 T

Nadprzewodniki ciezkofermionowe — sg to materialy, w ktorych wystepuje silne
oddziatywanie kulombowskie pomiedzy elektronami, w wyniku czego w poblizu po-
ziomu Fermiego wystepuje waskie pasmo. Elektrony w tym pasmie odpowiadaja za
wlasciwosci transportowe i majg bardzo duze masy efektywne, nawet 1000-krotnie
wigksze niz masa swobodnego elektronu. W tej grupie nadprzewodnikéw kwaziczast-
kami odpowiedzialnymi za tworzenie par elektronowych sg magnony. Temperatury
krytyczne w tej grupie materiatéw sa rzedu 1 K (CeCuySia, UPts, UBe;3, UGes)
[29, 30].

nadprzewodniki organiczne — mozemy tutaj wyrézni¢ dwie grupy zwiazkow:
(TMTSF),X, gdzie X jest jednowarto$ciowym nieorganicznym anionem typu PFg,
AsFg, NbFg i ClO; oraz materialy typu (BEDT-TTF),X, zapisywane skrétowo
jako (ET)2X [31-33]. Przyktadowo (BEDT-TTF),Cu(SCN)y; ma temperature kry-
tyczng T, = 10 K. Cechg charakterystyczna tych materiatéw jest ich bardzo silna

anizotropia strukturalna.

fulereny — zwiazki wegla Cgo, domieszkowane metalami alkalicznymi: M, Cgy (M=K,
Rb, CS), m. in. RbgCGO (Tc =29.3 K) i KgCGO (TC =18 K)

nadprzewodniki wysokotemperaturowe — tlenki metali przejsciowych. Charaktery-
zuja je bardzo wysokie temperatury krytyczne oraz wysokie gérne pola krytyczne.

Mozemy wsrod nich wyrézni¢ dwie podgrupy:

— miedziany, do ktérych nalezag m. in.: YBayCu3O7; z maksymalna tempera-
turg krytyczna T. = 92 K, TlyCasBayCuzOq (maksymalne T, = 125 K) oraz
HgBayCa,,_1Cu—nOsgyi0, n = 1,2, 3,4 z maksymalna temperatura 7, = 135 K
(n = 3) (pod wysokim ci$nieniem nawet T, = 165 K). Materialy te, ze wzgledu
na swoja warstwowag budowe, wykazuja silng anizotropie wszystkich parame-
tréw nadprzewodzacych. Zachowanie sie nosnikéow tadunku w plaszczyznach
CuO, ma dominujacy wplyw na wiekszos¢ wtasciwosci transportowych, ma-
gnetycznych i elektromagnetycznych. W fazie normalnej materiaty te sa sta-
bymi przewodnikami lub izolatorami z korelacjami (antyferro-)magnetycznymi

[7, 34-36].

— bizmutaty: Ba; ,K,BiO3 (T. = 32 K, nadprzewodnik tlenkowy, nie zawiera-
jacy Cu, o najwyzszej tempraturze krytycznej) oraz BaPb;_,Bi, O3 (T, = 12 K,
pierwszy nadprzewodnik o strukturze perowskitu). Ich cecha charakterystyczna

jest tréjwymiarowa struktura sieci (w przeciwienstwie do miedzianéw z struk-
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tura quasi-dwuwymiarowa). W fazie normalnej sa diamagnetycznymi izolato-

rami wykazujacymi porzadek tadunkowy [37-42].

(h) dwuborek magnezu — MgB, (T, = 39 K): nadprzewodnik o bardzo prostej budowie
krystalicznej o fononowym mechanizmie tworzenia par. Jest to pierwszy (2001 rok)
i jak dotad jedyny nadprzewodnik, w ktérym istnienie dwéch przerw energetycz-
nych nie budzi juz zadnych kontrowersji, mimo iz w ramach teorii BCS juz dawno

przewidywano mozliwos¢ istnienia dwodch przerw energetycznych.

(i) nadprzewodniki na bazie zelaza — jest to grupa nadprzewodnikéw odkryta sto-
sunkowo niedawno. Pierwszymi zwiazkami z tej grupy byly LaFePO,_, (T, =5 K,
2005 rok) oraz LaFeAsO,_,F, (T. =26 K, 2008 rok). Maksymalna temperatura
krytyczna w tej grupie zwiazkéw to T, = 56 K. Ponadto materiatami nadprzewo-
dzacymi sa tez Baj_,K,FesAsy (maksymalne 7, = 38 K), a takze Sry_,K,FesAsy
(domieszkowane dziurowo) i BaFes_ ,Co,Asy (domieszkowane elektronowo). Nad-
przewodnictwo indukowane ci$nieniem zaobserwowano tez w zwigzkach CaFegAss,
SrFe;Asy oraz BeFeyAsy. Materialy te maja warstwowa strukture krystalograficzna,
bardzo podobng do miedzianéw. Wiele eksperymentow wskazuje, ze maja ztozong
strukture wielopasmowsa oraz ze istotng role w mechanizmie nadprzewodnictwa od-

grywaja fluktuacje antyferromagnetyczne [43-52].

Materialy z grup (a), (b) oraz (h) mozna traktowaé jako konwencjonalne nadprze-
wodniki, ktére moga by¢ opisane w ramach (takze uogélnionych, np. wielopasmowych
— przypadek (h)) teorii typu BCS [21, 22], gdzie gtéwna role w parowaniu elektronéw
odgrywa mechanizm fononowy.

Whiasciwoscei materialéw z pozostatych grup (w szczegdélnosci grupy (e), (f), (g) i (i),
takie jak stosunkowo: niska gestos¢ nosnikéow, silne korelacje elektronowe, stosunkowo
duza temperatura T,, duza gleboko$é wnikania A\, dodatnia krzywizna H.(T) w szero-
kim zakresie temperatur i wartosci Heo(T = 0) znacznie wyzsze niz w konwencjonalnych
nadprzewodnikach, ekstremalnie krotka dhugos¢ koherencji € rzedu kilku statych sieci
a (§/a ~ 2 —16), nadprzewodnictwo ekstremalnie drugiego rodzaju z parametrem Gin-
zburga k = A/€ rzedu 100, zmienny efekt izotopowy (niejasna rola sprzezenia elektron-
fonon) sugeruja krétkozasiegowy, prawie nieopézniony charakter przyciagania odpowie-
dzialnego za parowanie no$nikéw w tych materiatach (parowanie lokalne) [7]. Ponadto
zwiazki te (w szczegdlnosci miedziany i bizmutaty) czesto wykazuja pseudoszczeling ener-
getyczng w widmie wzbudzen jednoelektronowych powyzej T..

Wraz z nadprzewodnictwem w wielu wymienionych materiatach wystepuja badz tez
maja duzy wplyw na faze nadprzewodzaca inne typy porzadku elektronowego. W szcze-

gbélnosci mozemy wyrdznié¢ porzadek tadunkowy, ktéry wystepuje w grupach (e) oraz (g)
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(szczegblnie bizmutaty) oraz rézne typy porzadku magnetycznego wspoétistniejace z nad-
przewodnictwem w grupach zwiazkéw (c),(d), (g) — miedziany oraz (i). Relacje miedzy
nimi dyskutujemy szczegdétowo w Rozdziatach 1.2.2 oraz 4.4.

Warto takze wspomnieé, ze stany metastabilne i niestabilne zostaty znalezione w wielu

rzeczywistych uktadach fizycznych, zaréwno teoretycznie jak i eksperymentalnie.

1.2.2 Separacja faz w materii skondensowanej

Stany z separacja faz, w ktérych wystepuje nadprzewodnictwo zostaty znalezione eks-

perymentalnie w wielu materiatach.

e Organiczne zwigzki wykazuja separacje nadprzewodnik—izolator pod ci$nieniem (np.
(TMTSF),PFs [31], (TMTSF)2ReOy [32]) lub jako efekt szybkiego chtodzenia pod-
czas przejscia przez strukture typu szkta (np. k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)y|Br [33]).

e Mezoskopowa separacja fazowa zostala zaobserwowana w rodzinie pniktydkow ze-
laza np. Ba;_,K,FesAsy [44, 45].

e Ponadto dla szczegdlnych materialéw z rodziny miedziandéw: LasCuO4ys oraz
Lay_,Sr,CuO4,s dane eksperymentalne sugeruja istnienie catkowicie rozseparowa-
nych przestrzennie faz [53-56].

e Ponadto spoérdd materiatow, w ktérych wystepuje lokalne parowanie elektronowe,
najlepszymi kandydatami do wystepowania stanéw z separacja fazowa sg bizmutaty
[37-41].

Ponizej wymieniono kilka wynikéow eksperymentalnych sugerujacych mozliwo$é¢ wy-
stapienia standéw z separacja fazowa w powyzszych materialach — w szczegdlnodcei
w Ba; ,K,BiO3 oraz BaPb; ,Bi, O3 [37-41]:

(a) przerwa w spektrum optycznym w fazie izolatora jest taka jak pseudoprzerwa w
fazie nadprzewodzacej (SS) — moze to $wiadezy¢ o separacji: SS/CO z lokalnymi
domenami CO,

(b) anomalny magnetoopér w fazie SS i anomalna zalezno$¢ temperaturowa pradu kry-
tycznego i krytycznego pola magnetycznego,

(c) silna metastabilnos¢ i efekty histerezy obserwowane blisko granicy z faza potprze-
wodzaca,

(d) maksymalna temperatura przemiany zlokalizowana blisko granicy z faza CO.

Dodajmy takze, ze w ultrazimnych (spolaryzowanych) gazach Fermiego sputapkowa-
nych w zewnetrznym potencjale harmonicznym zaobserwowano separacje polegajaca na
wystepowaniu centralnego rdzenia ztozonego ze sparowanych czastek oraz niesparowanych

atoméw poza obszarem rdzenia [57-60].
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1.3 Hamiltonian typu rozszerzonego modelu
Hubbarda

Zgodnie z tym, co zostato opisane wczesniej, w rozwazaniach teoretycznych z zakresu
fizyki ciala stalego bardzo istotne jest uwzglednienie oddzialywan miedzy elektronami
oraz zwiazanych z nimi korelacji elektronowych. Ogélny hamiltonian dla elektronowego
(w ogdlnosci fermionowego) uktadu wielopasmowego (o zmiennej liczbie czastek), ktory
otrzymujemy z ogdélnego hamiltonianu oddziatujacych czastek (uwzgledniajac tylko od-

dziatywania dwdjkowe), w formalizmie drugiej kwantyzacji w bazie Wanniera jest postaci:

= S S [6 — S0uss (0 = Bu)] (e + i) (1.1)

,B j o

aﬁy6A+ At
+ 9 Z Z Z ijkl azo‘cﬂjalc’yko”c&laa

aﬁ'yth,]kloa

gdzie

150 = 13 = = [ a6t (T (50, (12)
U = [ ar /dr'@m%(m( = )00 (7)615(7): (13)

Wskazniki «, (3, v, § przebiegaja wszystkie pasma (ewentualnie orbitale) elektronowe,
i, J, k, | — wszystkie wezly, a 0, ¢’ — wszystkie kierunki spinu (sktadowej w kierunku
z, 1=1 (goéra), |=2 = — 1 (dé}), zapis —o oznacza kierunek spinu przeciwny do o, np.
==1). t%ﬁ dla @ =  nazywamy jednoelektronowa calka (parametrem) przeskoku w
pasmie o pomiedzy weztami ¢ i j, zas w przypadku a # § méwimy o parametrze hybry-
dyzacji. Wielkos¢ U, 3‘,’[37 okresla oddziatywanie miedzy elektronami; ¢; o (7) jest funkcja
falowa Wanniera zlokalizowana na wezle i w pasmie a. W ogdlnosci tw , UZ",S?‘S, flo OTAZ
E,; moga zaleze¢ takze od spinu o, czego jednak nie bedziemy rozwazaé¢. Operatory ¢,
i Caio (Caio = (ch;,)T) sa operatorami, odpowiednio, kreacji i anihilacji elektronu o spinie
o w stanie Wanniera opisanym funkcja ¢; o(7) (czyli zlokalizowanego na wezle ¢ w pasmie

a). Operatory te spetniajg kanoniczne fermionowe relacje antykomutacyjne:

{ aza?cﬁ]a } = {éaiff?éﬁjff'} = 07 (14)
{éziov éﬁjﬂl} = 5a[35ij500'/- (15)

U(7—77) to oddziatywanie dwuczastkowe (ktére w przypadku braku ekranowania dla elek-
tronéw ma postaé¢ €2/|7 — 1’|, e — tadunek elektronu), natomiast T'(7) = —%A + U(7)

(m — masa elektronu, A = 59—;2 + 68—;2 + 88—222 — laplasjan, U(7) — pseudopotencjal, np.
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pochodzacy od sieci jonéw). W przypadku waskiego pasma pseudopotencjal jest niewielki
i wtedy funkcje Wanniera mozna zastapi¢ przez orbitale atomowe lub ich kombinacje li-
niowe, chociaz ich nieortogonalno$¢ wprowadza pewne utrudnienia. p, oznacza potencjat
chemiczny elektronow, ktory w kazdym pasmie moze by¢ inny, natomiast energia jednowe-
ztowa E,; moze w ogélnodci zaleze¢ od wezta i pasma elektronowego (zwiazana jest z tzw.
nieporzadkiem diagonalnym). Przyjmujemy ¢t%* = 0. Rozpatrywana przestrzen standéw g,
na dowolnym wezle ¢ w kazdym pasmie o ma cztery stany: |0),; (brak elektronéw), | T)a,

| |)ai (jeden elektron o okreslonym kierunku spinu) oraz | T]).; (dwa elektrony).

Ograniczajac rozwazania do jednego (pojedynczego) pasma elektronowego hamiltonian

(1.1) redukuje sie do postaci

H=Y ti(¢heo+ e;.t,éw) Z N Ui Elrortio — Y (n— B, (1.6)
1,J,0 i,5,k,l 0,0’ i
gdzie n; = 3, ¢ ¢;r — operator liczby czastek na wezle 4, t;; — jednoelektronowa catka

przeskoku, Ujji; — oddzialywanie pomiedzy elektronami, ktére sg okreslone nastepujaco

iy = 5 [ 1T, (1.7
Ui = [ dF [ ;796,70 (7= ) n () n (7). (18)

W tym przypadku mozemy powiedzie¢, ze t;; jest transformatg wzgledem funkcji Wan-
niera ¢;(7) energii kinetycznej i oddziatywania z siecia T'(7), okre$lonych w formalizmie
pierwszego kwantowania. Przy przyjetych oznaczeniach szeroko$é¢ pasma elektronowego
dla sieci hiperkubicznej wynosi 4|t|z (catka przeskoku ¢;; = ¢ ograniczona do najblizszych

sasiadéw, z — liczba najblizszych sasiadow).

Obecnie hamiltonian (1.6) zapiszemy w szczegblnej postaci, gdzie w sumie -,

uwzglednimy tylko oddzialywania jednoweztowe i dwuweztowe. Mamy

]:I - Z tij (é;;éjcr + é;’_a'éio') + Z Un,an + = Z V[/Zjnznj

7,0

= > L(pf by + b p7) ZJ’”’ o +s+“ —22@;”; (1.9)

i?j

—BZZ Bmst + 57 +Z ),

%

gdzie ponadto wprowadziliSmy oddziatywania z zewnetrznym polem magnetycznym B~

w kierunku z oraz z polem B* w plaszczyznie x—y. Wskazniki ¢, j przebiegaja wszystkie
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wezty oraz i # j. Zasady tej bedziemy sie trzymac¢ w calej pracy, chyba ze bedzie wyraznie

zaznaczone inaczej. Operatory wystepujace we wzorze (1.9) sa zdefiniowane nastepujaco:

Nie = ¢} Ciors Ny = Nyt + Ny, (1.10)
PO S . . o . e
pi=ghi=1).  pf =) =l (pF =07 +ipt). (1.11)
¢ Lh ) st = (6 —ete (8 = & 4 g
5 = 2(an ni), 8 =(5) = ciciy (87 =87 +187) . (1.12)

Zaréwno operatory tadunkowe (1.11) jak i spinu (1.12) mozemy traktowaé jako sktadowe
pewnych (bardzo szczegdlnych) operatoréw (pseudo-)spinu 3, i §}, odpowiednio, 0 S =1
(z warto$ciami wlasnymi przeskalowanymi o czynnik % i dwukrotnie zdegenerowang war-
toscia 0 sktadowej z-owej). Spelniaja one standardowe reguty komutacji dla operatoréw

momentu pedu:

[ﬁﬁﬁﬂ = 2p;0j, [ﬁf;ﬁﬂ = 40,015, (1.13)
(5587 | = 28705, [37,57] = £sF0y, (1.14)

co wynika wprost z regut antykomutacyjnych (1.4)—(1.5) oraz definicji operatoréw (1.11)
oraz (1.12). Jednoczeénie operatory g i 5 w ogdlnym przypadku nie spelniajg jednak
innych wtasciwosci standardowych operatorow momentu pedu w przestrzeni §;, co jest
konsekwencja ich fermionowej natury.

Dla operatoréw spinu mamy takze
/\Jr A— /\Jr A
(3- 8, + 878, ) . (1.15)

Dla operatoréw pseudospinu (1.11) zachodzi analogiczna relacja.

W hamiltonianie (1.9) pomineliSmy jeden wyraz dwuweztowy postaci

> Kijhio (6480 + ¢} 4Cims), (1.16)
irj,o
ktéry jest istotny np. w rozwazaniach dotyczacych nadprzewodnictwa [7, 61]. Nie bedziemy
sie¢ nim jednak zajmowa¢ w niniejszej pracy.
Wspétezynniki wystepujace w (1.9) oraz (1.16) sa zwigzane z wielkosciami (1.8) w
nastepujacy sposob

U, = Ui oddziatywanie jednoweztowe kulombowskie,

oddziatywanie miedzywezlowe kulombowskie
Wi; = Uijji — Usjij o »
(gestosé-gestosé),
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L — - % Ui, catka przeskoku pary elektronowej jako catosci

(fadunkowe oddziatywanie wymienne),
Jii = %Uim wymienne oddzialywanie magnetyczne,
Kij = Usiij = Usiji = Uijii = Uji - calka skorelowanego przeskoku.

W (1.9) dokonaliémy uogdlnienia dopuszczajac mozliwosé, ze wymienne oddziatywania

magnetyczne moga by¢ anizotropowe (J7 # J;7,

formalnie J7; = J7Y = Ji;). Anizotropia
ta moze by¢ generowana np. przez oddziatywanie spin-orbita oraz wystepowanie niejed-
norodnych pol krystalicznych w ciele statym. Wartosci powyzszych calek zostaly oszaco-
wane dla elektronéw 3d w metalach przejsciowych i wynosza one okoto (dla najblizszych
sasiadow) U =20 eV, W =6 ¢V, [ = 5 eV, J = 5 ¢V oraz K = § eV [1]. Efekt ekrano-
wania mozna uwzgledni¢ za pomoca czynnika exp(—AR) (gdzie A — stata ekranowania),
przez ktéry mnozymy poszczegdlne wartosci catek oddziatywania. Uwzgledniajac m. in.
ekranowanie oddzialywan elektronéow na réznych atomach przez gaz elektronéw przewod-
nictwa lub uwzgledniajac wplyw elektronéw rdzenia wartosci te ulegaja zmniejszeniu, np.
U~10eV, W = 2 eV.

Cialo state sktada sie z elektronéw i jondéw tworzacych zazwyczaj strukture krysta-
liczna. W modelu (1.1) przyjeto, ze sieé, jaka tworza jony, jest statyczna. Niemniej jednak
sprzezenie elektronéw z modami bozonowymi (np. fononami, ekscytonami, magnonami)
czy tez z innymi poduktadami elektronowymi nieuwzglednionymi wprost w (1.1), moze do-
prowadzi¢ do znacznej zmiany wielkosci efektywnych catek oddzialywania t%ﬂ oraz Uf;f;’é
pomiedzy elektronami, ktére beda mogly nawet przyjmowac¢ wartosci ujemne. W naszych
rozwazaniach catki te bedziemy traktowac jako parametry efektywne, zrenormalizowane
przez mechanizmy mikroskopowe (np. przez silne sprzezenie elektron-fonon), ktérych na-
tury nie precyzujemy. W tak ogélnym przypadku rozwazenie dowolnych wartosci i znakow
tych parametrow jest istotne. Przyktady procedury uwzgledniajacej efekty z modami bo-
zonowymi oraz efektéw uwzglednienia wigkszej iloSci pasm mozna znalezé np. w pracach
[7, 62-68].

Dodajmy jeszcze, ze jednym z najprostszych modeli potrafiacych wyjasni¢ sze-
reg zjawisk zachodzacych w materii skondensowanej, ktorych zrodiem sa korela-
cje elektronowe, jest jednopasmowy model Hubbarda (model (1.6) z U; =U oraz
Wiy = Lij = J5; = Jii' = Ky = 0) [1-6]. Model ten byt uzywany do analizy takich zjawisk
jak m. in. przemiana metal-izolator [1, 69], magnetyzm pasmowy [70] czy nadprzewod-
nictwo z lokalnym parowaniem elektronowym [7, 71, 72]. Pomimo swojej prostoty znane
jest jego rozwiazanie Sciste tylko dla przypadku jednowymiarowego tancucha (d = 1) [73—
75] oraz ogdlna metoda znajdowania Scistych wynikéw w granicy d — +oo (przyblizenie

DMFA) [14], aczkolwiek w tej metodzie problematyczne jest $ciste rozwiazanie modelu
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Andersona pojedynczej domieszki. Model Hubbarda jest tez podstawg wielu uogdlnien,
takich jak uwzglednienie pozostatych catek oddziatywan, dalszych korelacji elektrono-
wych oraz oddziatywania z innymi pasmami elektronowymi, ktére to uogdlnienia obej-
muja hamiltoniany (1.1) i (1.6). Takie rozszerzone modele Hubbarda bylty uzywane do
opisu nadprzewodnictwa wysokotemparaturowego i uporzadkowarn tadunkowych (model
t-U-W 1 jego uogdlnienia) [7, 61, 71, 72, 76-78], konkurencji nadprzewodnictwa z ma-
gnetyzmem w pniktydkach zelaza i nadprzewodnikach ciezkofermionowych (np. model
t-J [79-81] i jego rézne modyfikacje). Szczegblnymi przypadkami jakie mozna otrzymaé
z (1.1) sa tez model Falicova-Kimballa [82, 83] (model Hubbarda, gdzie elektrony z wyrdz-
nionym spinem o nie moga sie poruszaé, np. t;;; = 0, t;;1 # 0) 1 jego uogdlnienia [83-87],
rézne modele wielosktadnikowe (np. model bozonowo-fermionowy [67, 88-90], uogélnione
periodyczne modele Andersona [67, 91, 92] czy wielopasmowe (rozszerzone) modele Hub-
barda [93, 94]), itd. Powyzszy krétki przeglad nie wyczerpuje calej tematyki, niemniej
jednak ukazuje, jak wielka réznorodnosé¢ i bogactwo wystepuje wsréd modeli opisujacych

materie skondensowang, dla ktorych punktem wyjscia byt hamiltonian Hubbarda.

1.4 Ogodlne relacje termodynamiczne

1.4.1 Funkcje termodynamiczne i podstawowe relacje

Niech H ~. bedzie hamiltonianem uktadu N, czastek znajdujacych sie w polu ma-
gnetycznym. WprowadZzmy hamiltonian H=H N, — pn (n — operator liczby czastek w
uktadzie), bedacy hamiltonianem uktadu o zmiennej liczbie czastek w zewnetrznym polu
magnetycznym (p jest potencjatem chemicznym). Takim hamiltonianem jest hamiltonian
okreslony wzorem (1.1). Wtedy (uogélniona) wielka suma stanéw (w wielkim rozktadzie

kanonicznym) okreslona jest wzorem
7 = Tr [exp(—BH)| | (1.17)

gdzie §lad jest brany po zupelnym uktadzie stanéw w przestrzeni Focka (uwzgledniaja-
cej zmienng liczbe czastek w ukladzie), a 8 = 1/(kgT), kg — stata Boltzmana, T —
temperatura w skali bezwzglednej.

Dla danego operatora A zapis (A) oznacza kwantowa Srednig termodynamiczng dla

tego operatora, tzn:

Tr [exp(—ﬁ[—i])/@ 1 o
oo o) 2 [exp(=8)4]. (1.18)

(A) =
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gdzie H jest hamiltonianem rozwazanego uktadu. W powyzszym wyrazeniu, podobnie
jak poprzednio, slad jest liczony po zupetnym uktadzie stanéw w przestrzeni Focka. Mo6-
wimy, ze powyzsza S$rednia jest liczona dla rozktadu prawdopodobienstwa opisywanego
hamiltonianem H. W stanie podstawowym Srednie termodynamiczne przechodza w zwy-
kle Srednie kwantowe (teoriopolowe). Oczywiscie tak okreslona érednia jest addytywna,

tzn. zachodzi réwnosé

~ A 1 A ~ ~ ~ .
(A+B) = Tr lexp(—BH)(A + B)| = () + (B). (1.19)

Zmajac Z, na podstawie ogdlnie znanych zwigzkow pomiedzy mechanikg statystyczna
oraz termodynamika [23, 95-100], mozemy wyznaczy¢ (uogdlniony) wielki potencjat ka-

noniczny {2

1
QA=——InZz 1.20
3 (1.20)
i (uogdlniona) energie swobodna F
F=Fy =Q+uN,, (1.21)

gdzie N, oznacza Srednig z operatora n = >, n; liczong dla rozktadu prawdopodobienstwa
okreslonego przez hamiltonian H (N, = (n)). Gdy uktad rozwazamy przy ustalonej liczbie

czastek to wtedy mamy
1

g

gdzie Zn, = Tr {exp(—ﬁf[ N)} jest suma stanéw w rozktadzie kanonicznym. Nalezy pod-

F=——InZy, (1.22)

kregli¢, ze relacja (1.21) obowiazuje zawsze, niezaleznie czy uklad rozpatrujemy w rozkta-
dzie kanonicznym czy wielkim kanonicznym, natomiast nalezy pamietac¢, ze dla uktadu
rozpatrywanego w rozkladzie kanonicznym N, musi by¢ catkowite, natomiast dla uktadu
rozpatrywanego w wielkim rozktadzie kanonicznym N, jest okreslone jako srednia termo-

dynamiczna z n (jak to zostato powiedziane wczesniej).

Energia wewnetrzng uktadu (ktéra réwniez jest potencjatem termodynamicznym) be-
dziemy nazywacé wielko$é
E = (H + uN), (1.23)

Energia E zwigzana jest z uogdlnionym potencjatem €2 i entropia S relacja
Q=F—uN,=FE—-TS — uN.,. (1.24)

W ogélnosci rézniczki zupelne potencjatéw termodynamicznych E, F'i ) (bez uwzgled-

niania zewnetrznego pola elektrycznego — por. [23, 100]) sa postaci
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dE = TdS — pdV — M o dB + pudN,, (1.25)
dF = —SdT — pdV — M o dB + udN.,, (1.26)
dQ = —SdV — pdV — M o dB — N.dy, (1.27)
gdzie T' — temperatura, S — entropia , V — uogdlniona objetosé¢ uktadu (w naszym

przypadku wielkosci tej w pewnym sensie odpowiada ilogci weztéw sieci N), p — ci$nienie
(uogdlnione) panujace w uktadzie, B pole magnetyczne w uktadzie, M- catkowity mo-
ment magnetyczny uktadu [23, 95, 96, 99, 100]. Zmienne V' i p zostaly wypisane wytacznie
dla porzadku, w dalszej czesci pracy sa one nieistotne. W termodynamice wszystkie wiel-
kosci wystepujace w powyzszych relacjach traktuje sie jako wielkosci Srednie. Zauwazmy,
ze potencjal F jest transformacja Legendre’a potencjatu €2 wzgledem zmiennych N, i p.

Nalezy pamietac, ze zmiennymi niezaleznymi dla zdefiniowanych powyzej energii swo-
bodnej F'sg T, V, B oraz Ne, tzn. F = F(T,V, E, N.), natomiast dla wielkiego potencjatu
termodynamicznego {2 zmienne niezalezne to 1", V', B oraz ptzn. Q = Q(T,V, E, i). Z po-
staci rézniczek (1.26)—(1.25) widzimy, ze przy ustalonych 7', V| B oraz N, potencjal F
przyjmuje warto$¢ minimalna, natomiast przy ustalonych 7', V', B oraz 1 potencjat €2 jest
minimalny (zasady pracy minimalnej [95, 96, 101]).

Jesli chcielibySmy rozwazaé¢ uktad przy ustalonych T, V, M oraz i lub ustalonych
T, V, M oraz N nalezy zdefiniowaé¢ odpowiednie potencjaty termodynamiczne postaci
Fi; = Q-+ BoM lub Fy = Q—l—,uNc—i-Eo]\Z = Fy, +§0M, odpowiednio.

W ogélnosci odpowiednie potencjaly termodynamiczne sg konstruowane wedtug na-

stepujacego schematu [23]:

e Niech potencjatem wyjéciowym bedzie potencjal wyjsciowy Q(xy,...,z,), ktérego

rozniczka zupelna ma postaé
dQ = = Xida,, (1.28)
i=1

gdzie X; oznacza parametry intensywne (sity uogélnione), np. cisnienie, pole ma-
gnetyczne, temperature, potencjal chemiczny, a x; — odpowiadajace im (sprzezone
z nimi) wspélrzedne uogélnione (parametry ekstensywne), np. objeto$é, catkowity
moment magnetyczny, entropie czy ilo$¢ czastek. Jest to potencjal wtasciwy dla

proceséw, w ktérych kontrolowane sa zmienne z; (i = 1,...,n)

e W celu skonstruowania potencjatu R, ktéry ma by¢ wtasciwy dla przypadku, gdy
bedzie kontrolowana pewna zmienna Xy, a nie zmienna xy (k — pewien wskaznik ze

zbioru {1,..., K}), nalezy dokonaé transformacji Legendre’a wzgledem zmiennych
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xp oraz Xy. Potencjal R bedzie zdefiniowany nastepujaco:
R(zy,..., Xk, oy xx) = Q(1, .y Xpy o+ o, ) — 2 X, (1.29)

ktorego rézniczka zupela bedzie postaci:

i=k—1 i=n

i=1 i=k+1

Podkreslmy, ze w literaturze dotyczacych magnetyzmu istnieje wiele niejednoznacz-
nosci zwigzanych z terminologia termodynamiczng. Polega ona na tym, ze czes¢ autoréw
przyjmuje, ze Srednia warto$¢ hamiltonianu poduktadu magnetycznego to energia we-
wnetrzna, a wielko$¢ —kgT'In Z to energia swobodna i godza sie z faktem, ze zmienng
niezalezng w tych potencjatach jest B , a nie M , 1 ze w ich rézniczkach zupelych wyste-
puje —Mo dg, a nie B o dM. Tak tez przyjelismy w naszej pracy. Niemniej jednak inni
autorzy stosuja terminologie klasyczng i nazywaja wartos¢ oczekiwang hamiltonianu ma-
gnetycznego entalpia, a wielkos¢ —kgT In Z potencjalem Gibbsa. Szczegétowa dyskusja
tego problemu jest zawarta w ksigzce [23] (por. tez z uwaga za wzorem (1.47)).

Z postaci rézniczek zupehych (1.26)—(1.27) miedzy innymi mamy

(‘W) _ (89> -5, (1.31)

oT VBN, oT V.Bu
8F> (89)

— === = —p, (1.32)
(8‘/ T,B,N. v T,B,u

("”’) _ (aQ) — 1, (1.3
ob T,V,N, ob V.1

( OF ) o (59> _ N, (1.34)
ON, T.V.B O TV.B

Wszystkie powyzsze pochodne czastkowe liczone sg przy zatozeniu statosci wszystkich
pozostatych zmiennych termodynamicznych niezaleznych dla poszczegdlnych potencjatéw
termodynamicznych. Pamietajac o tym, w dalszej czesci pracy czasami pomijamy jawne
wypisywanie, ktére zmienne podczas rézniczkowania (czastkowego) sa state.

Mozemy zdefiniowa¢ wielki potencjal termodynamiczny w na wezet oraz energie swo-

bodnag f na wezet w sposéb nastepujacy

1 1 .
w= NQ’ f= NF’ (zachodm f=w+ un), (1.35)

gdzie n = N./N (analogicznie mozna zdefiniowaé pozostate potencjaty termodynamiczne

na wezel), N — liczba weztéw w rozwazanej sieci. Potencjaly €, F' sa ekstensywne, nato-
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miast w oraz f — intensywne. Z faktu, ze F jest funkcja jednorodna stopnia pierwszego
(tzn. F(AN.,AN) = AF(N,, N)) wynika, ze f jest tylko funkcja n, mamy bowiem

F(N. N) _ NF(N./N,1)

F(No N) = = S

:F(n,l):f:f(n),

gdzie przyjeliSmy A = N i skorzystaliSmy z faktu, ze liczba wezléw N sieci jest propor-
cjonalna do objetosci V' uktadu.
Rézniczki zupelne (1.26) i (1.27) przy ustalonej objetosci (czyli V' =const) na jeden

wezel sg postaci:

df = —sdT — 1 o dB + pdn, (1.36)
dw = —sdT — 1 0 dB — ndp, (1.37)

gdzie s = S/N, m = M /N oraz n = N./N. W dalszej czesci pracy bedziemy rozwazaé
uktad przy ustalonej objetosci V' (liczbie weztéw N).
Wzory (1.31) - (1.34) przy ustalonej objetosci V' = const, czyli ustalonej liczbie weztéw

N (ustalonym rozmiarze sieci) przyjmuja nastepujace postacie:

af Ow
'l — = = — 1.38
<3T>§n <3T>§u " (138)
0 0
(i) - (“i) =, (1.39)
aB Tn 3B /fv'“u
0 0
<f> =, (w) = —n. (1.40)
on T.B O 1.8
co mozna pokaza¢ w Scisty sposéb, np.
oF 0 of on  Of
h=an, T an M) = Na N, T e (141)
poniewaz zmienne N, i N sa niezalezne (tzn. & = 0).
7, definicji pojemnos¢ cieplna na wezet — ciepto wtasciwe — przy statej objetosci

(ilosci weztéw N) i stalym = = n, u jest okreslone wzorem

1 /6Q

gdzie 0 oznacza przyrost nie bedacy rézniczka zupetlna. Korzystajac ze zwiazku (defi-
nicyjnego) pomiedzy przyrostem entropii a przyrostem energii cieplnej dostarczonej do
uktadu

dsS =46Q/T (1.43)
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oraz ze zwigzku (1.31) otrzymujemy

T (08 ~T(5%) 5.
o= 5 (07). " (@) .
B,p

gdzie x = n, .

1.4.2 Warunki rownowagi termodynamicznej uktadu
jednorodnego

Oméwimy rownowage uktadu U umieszczonego we wnetrzu duzego zbiornika Z [101].
Przyjmujemy, ze omawiany uktad U i zbiornik Z tworza razem uktad zamkniety. Ponadto
zbiornik Z znajduje si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej opisanym za pomoca tem-
peratury Ty, ciénienia py, objetosci Vj, energii Ey, entropii Sy, potencjatu chemicznego puio,
liczby czastek Ny, pola magnetycznego éo oraz catkowitego momentu magnetycznego M.

Dla wszystkich zmian uktadu U zachodzg zwiazki:
dE +dEy =0, dV +dVy=0, dN-+dNy=0, dM +dMy=0 (1.45)

(wielkosci E, V, N, M odnosza sie do uktadu U), poniewaz catkowita objeto$é, energia,
liczba czastek i moment magnetyczny nie ulegaja zmianie. Zauwazmy, ze w tej czesSci
pracy, inaczej niz poprzednio, liczbe czastek oznaczamy jako N, a nie jako N..
Zaktadamy, ze wszystkie procesy zachodzace w zbiorniku Z sg quasi-statyczne oraz
jego parametry intensywne Tg, po, fo, EO nie zmieniaja sie.
7 drugiej zasady termodynamiki wynika, ze dla wszystkich zmian zachodzacych w
uktadzie zamknietym (uktad U wraz ze zbiornikiem Z) jego entropia S + Sy nie moze

male¢, to znaczy

dS + dS, > 0, (1.46)

przy czym znak réwnosci dotyczy przemian odwracalnych, zachodzacych w uktadzie U

(z zatozenia wszystkie przemiany w zbiorniku Z sa odwracalne). Dla zbiornika Z mamy
dEO = TodSO - pod% + ,uodNo -+ éo o) dMO (147)

Zauwazmy, ze energia FE jest inaczej zdefiniowana niz energia F z Rozdziatu 1.4.1 (wzér
(1.23)). Wyraz B o dM uwzglednia trzy efekty konieczne do opisu obiektéw makrosko-
powych: (i) energie potencjalna momentu M w polu B: —Mo E; (ii) prace wykonana
przez zrodto pradu wytwarzajace moment M , aby podtrzymac¢ statag wartosé M pod-

czas wlaczania pola B ; (iii) prace wykonang przez zrédto wytwarzajace pole B przeciwko
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sile elektromagnetycznej indukowanej przez porzadkujace si¢ wzdtuz pola B momenty M
[23, 102]. W przypadku rozwazania mikroobiektéw podlegajacych prawom fizyki kwan-
towej (np. uktadéw spinéw) czesto nie rozwaza sie wktadéw (i) i (ii). Niemniej jednak
catkowita energia w takim przypadku, bedaca suma wktadéw (i) i (iii), wynosi réwniez
BoM. Scigle mowigc pole B jest polem magnetycznym, jakie wytwarzatyby dane zrodta,
gdyby nie bylo magnesujacego o$rodka (czyli w prézni) [100].

Podstawiajac (1.47) do (1.46) i uwzgledniajac (1.45) otrzymujemy

d (E = ToS +poV — pioN — Byo M) < 0. (1.48)
Zatem dla dowolnych proceséw, zachodzacych w uktadzie U, funkcja
& =FE—TpS +poV — uoN — Byo M (1.49)

nie moze wzrastaé¢, a wiec w stanie rownowagi uktadu U funkcja & przyjmuje wartosé
najmniejsza.

Rozwazmy teraz przemiany uktadu U przy ustalonej objetosci dV = 0. Jesli uktad
swobodnie wymienia ciepto ze zbiornika, tak ze przy wszystkich zachodzacych w uktadzie
U przemianach jego temperatura 7' =T, (przemiany izotermiczne), pole magnetyczne

B = By oraz ilog¢ czastek w ukladzie U nie ulegaja zmianom to z (1.48) wynika, ze
d(E—TS —BoM)=dF =dFy <0. (1.50)

Jesli przemiany uktadu sa izotermiczne (T' = Tj) oraz zachodza przy ustalonych B= By

oraz (i = pi to z (1.48) mamy
d(E —TS — BoM — uN) =dQ <0. (1.51)

Definicje funkcji F' oraz 2 sa juz zgodne z tymi z Rozdziatu 1.4.1.

Otrzymalismy zasady pracy minimalnej dla uktadu, nad ktérym nie jest wykonywana
zadna praca objetosciowa. Mamy, ze energia swobodna F' jest minimalna dla przemian
zachodzacych przy staltym T', V', N oraz B , natomiast wielki potencjal termodynamiczny
Q2 osigga minimum dla przemian zachodzacych przy statym T, V', u i B.

Uwazajac ¢ za funkcje zmiennych .5, MiN (V = const) wyliczamy rézniczke pierw-

dd = <8E> ds + <8E> dN + (@) dM
a5 V,M,N ON V,S,M oM V,S,N

s

—TodS — podN — Byd M, (1.52)

szego rzedu



1.4 Ogolne relacje termodynamiczne 23

oraz rozniczke drugiego rzedu

2R 2R 2R .
d’d = <82> ds? + (8 2) dN? + (a - ) dM? (1.53)
) V,N,M ON V,S,M oM? V,S,N

2 2 2
+2<8E>deN—|—2<8E4>odeM+2< 84E )odeN,
0SON 0SOM OMON

gdzie zastosowalismy skrocong notacje. W uktadzie kartezjanskim mamy

S - OF OE OF OE
M = (M, M, M dM = (dM,,dM,,dM.,), — = , ,
( T Y Z)? ( Yy ) (9M (aMx 8My aMz)
PE 0*E
—dM? =S ————dM;dM; ] =x,y,
ON? z]: OM,;OM, o =)

Warunkami koniecznym i dostatecznym na minimum funkeji ®(S, N, M ) sa d® =0
i d*® > 0 (odpowiednio). Przy dowolnych dS, dM i dN niektére z nich maja w szczegol-

nosci postac:

oF oE Lo oE
oL =T=T, |— —B=8 = ==y (154
(35) e T (1) =5 (36, 00

2F T T
25 (1) Ti .
0 VN, ) viNar o Cn
) N
(a 2) - (m) S0 = (a) >0, (1.56)
ON V.8, 0 9 V.8, 0 o V.8, 0
82E> (8&) <3Mi)
— = >0 = > 0, (1.57)
<8Mi2 V,S,N OM; V,5,N IB; V,S,N

gdzie wykorzystaliSmy zwiazek (1.44), a takze fakt, ze lokalnie zawsze funkcje u(N) oraz
B;(M;) mozna odwréci¢ i znalezé funkcje N(u) oraz M;(B;). Warunki dostateczne na
minimum (1.55)—(1.57), to znaczy warunki trwatosdci stanu réwnowagi uktadu, zachodza
wtedy, gdy uktad jest w stanie stabilnym (funkcja ® osiaga minimum globalne) lub me-
tastabilnym (funkcja ® osiaga minimum lokalne). Jesli powyzsze warunki dostateczne nie
zachodza, w szczegdlnosci nie zachodzi warunek (1.56), to mamy do czynienia z niesta-
bilnym stanem uktadu. Z (1.56) mozemy otrzymacé takze, ze przy ustalonej objetosci V/
(liczbie weztéw N) zachodzi

Ou/on > 0. (1.58)

Wielkos¢ ta jest zwiazana ze Scisliwoscia K nastepujaco: 1/K = n?(Ou/dn).
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1.4.3 Separacje faz— rownowaga w uktadzie wielofazowym

Rozwazmy uklad w pewnej temperaturze T, w ktérym wystepuje separacja faz (w na-
szym przypadku beda to fazy elektronowe). Przez separacje faz rozumiemy wspétistnienie
dwéch faz jednorodnych. Oznacza to, ze w jednym obszarze (obejmujacym N, wezlow,
o objetosci Vi ~ N,) mamy N czastek (koncentracja wynosi ny = NS /N, ) — faza A,
natomiast drugi obszar jest domena zajmujaca N_ weztéw (o objetosci Vo ~ N_), w kto-
rej znajduje sie N czastek (koncentracja n_ = N, /N_) — faza B. Tak jak poprzednio
mowilismy, liczba weztow Ni zajmowanych przez dang faze mozna utozsamiac z jej obje-

toscig V4. Energia swobodna takiego uktadu jest réwna
FPS(NjaNc_7N+7N—aT) = F—i—(NchaN-i-aT) + F_(NC_7N_7T)7 (159)

gdzie F,(N%, N,,T) (dla a = +,—) oznacza energi¢c swobodna danej fazy jednorodnej
zdefiniowana wzorem (1.21), ktora jest funkcja iloci czastek N i objetosci (liczby weztéw)
N, oraz temperatury T' (zmienne N& i N, sa zmiennymi niezaleznymi). Bedziemy szukaé

minimum funkgeji (1.59) ze wzgledu na zmienne N}, N, N,, N_ przy warunkach

N + N, = N, = const, (1.60)
Ny + N_ = N = const (1.61)

(ustalona liczba czastek N. w uktadzie oraz ustalony jego rozmiar N) w danej tempera-
turze T' (ktora traktujemy tu jako parametr).

Stosujac metode mnoznikéow Lagrange’a mamy do znalezienia minimum funkcji
h=Fps(NS,N_,N,,N_,T) = \(N}+ N, —N.) — Ma(Ny+N_—N), (1.62)

przy czym zachodza zwiazki (1.60) - (1.61). Mamy

Oh  OF,
ONF — ONf

oh OF_
—)\120, W:W_AIZ(L (163)

skad zgodnie z réwnaniem (1.34) otrzymujemy réwno$é potencjaléw chemicznych w obu

domenach

OF, OF

ONFf  ON;

M= pp(ng) =p-(no) =M (1.64)

(réwnowaga chemiczna). Liczac pochodne po objetosciach N, mamy

oh  OF. oh  OF.
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skad oF oF
Dl el S
ON. ~ oN. Ao . (1.66)

Poniewaz N, (o = £) jest zwiazane z objetoscia V,, ~ N, (uogdlniong objetoscia), mo-
zemy méwi¢ o réwnosei uogdlnionych cisnien p (analogia do réwnowagi mechanicznej).

Zachodzi relacja

oF, 0 9 fa Ona

on. ~ on, Nafa) = fat Nag =™

= foc — MM = Wa, (167)

gdzie skorzystano z faktu, ze g]’\@i = —3*, a==£ (ng = N/N,) oraz definicji (1.35). Na

mocy powyzszego z (1.66) mamy

o) =w () =X > fn)—fn) = pp(n)ng —p-(nn-.  (168)

Réwnanie wystepujace po prawej stronie powyzej, przeksztatcone na mocy (1.64) do po-
staci
(1.69)

fni) = fln) _ _ _OF, _0f.
ny —1n_ = pi—(n-) <— p(ng) = aNF 8n+>

czesto nazywa sie konstrukcja Maxwella. Jezeli uktad (dwéch) réwnan (1.64) i (1.68) (w

danej temperaturze T') ma rozwiazanie (ny,n_), 0 < n, < 2 to w przedziale koncentracji
Min{n,,n_} <n < Max{n,,n_} (1.70)

uklad jest w stanie z separacja faz. Dla n = n, domena fazy A zajmuje caly uktlad,
natomiast dla n = n_ caly uklad jest zajmowany przez domene fazy B. Widzimy ponadto,
ze ny, n_ zaleza wytacznie od parametréow uktadu (7', catki oddzialywania), a w zaden

sposob nie zaleza od koncentracji n.

Réwnania (1.59) i (1.60) mozemy zapisa¢ w jezyku wielkosci intensywnych (energii

swobodnych na wezet i koncentracji) w nastepujacy sposéb (dla danego T')

frs(ny,n_) =mifi(ny) +maf-(n-), (1.71)

gdzie

1 n n 1

_ - _ _ +

my = n— , Mo =1—1my = — n, (1.72)
n+_n7 n+—n7 n+—n, n+—n,

okreslajg czeéci uktadu zajmowane przez domene fazy A o koncentracji n, i domene
fazy B o koncentracji n_, odpowiednio. Przy tak zdefiniowanych wielkosciach mamy

n = min4 + mgon_ = const.
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Minimalizujac  (1.71) ze wzgledu na n, i n_, a takze zakladajac, ze
Min{n,,n_} <n < Max{n;,n_} (skad n; # n_), poniewaz m; musi by¢ wtasciwie okre-

Slone, uwzgledniajac warunek (1.72) oraz traktujac n jako parametr (wartos¢ stata) otrzy-

mujemy:
dfp af f —fo(n_
8n+s 0 (n+) on, (nnj — n_(n )7 (1.73)
8n_s 0 po(n-) on_ 4 (nnj — 7];_(” ) (1.74)

Otrzymany uklad réwnan jest réwnowazny ukladowi réwnan (1.64) i (1.68). To (drugie)
sformutowanie problemu w jezyku wielkosci intensywnych jest korzystniejsze przy rozwa-
zaniu ukladu w granicy termodynamicznej (tzn. N — oo przy stalym n = N./N).

Zauwazmy, ze chcg rozwazaé separacje fazowa przy ustalonej magnetyzacji m musie-
libysmy wprowadzié¢ energie swobodng f,, jako transformacje Legandre’a ze wzgledu na
magnetyczne stopnie swobody f,, = w + Bomi powtoérzy¢ procedure pokazang powyzej
(z zamiana wielkosci okreSlajacych koncentracje (n, ny, n_, N., NI, N;) na wielkosci
zwiazane z porzadkiem magnetycznym (m, m,, m_, M., M}, M) by otrzyma¢ warto$¢
magnetyzacji (m4, m_) w dwoch domenach. Natomiast jesli chcieliby$my rozwazaé¢ uktad
przy ustalonych n i m i uwzglednié¢ stany z separacja musieliby$my wprowadzié¢ energie
swobodna f,,, jako transformacje Legandre’a ze wzgledu na tadunkowe i magnetyczne
stopnie swobody f, ,n, = w + pun + Bomi powtoérzy¢ procedure pokazang powyzej (z do-
datkowym warunkiem na stalo$¢ magnetyzacji m catego uktadu, oprécz warunku (1.72))
by otrzymaé¢ dwie domeny, jedna z n,, m,, adrugaz n_, m_.

Na Rys. 1.1 przedstawiono schematyczne wyjasnienie konstrukcji Maxwella (por. tez
Rys. 3.9(d)—(e)). Rys. 1.1 dotyczy sytuacji, gdy w ukladzie nie wystepuja zadne fazy
uporzadkowane i istnieje tylko jedno rozwigzanie réwnania stanu uktadu dla danego n
(parametrem rozrézniajacym dang faze jest koncentracja n). Jednocze$nie widzimy, ze
dla danego p moze istnie¢ kilka rozwigzan réwnania stanu. W stanie z separacja faz
energia f jest liniowa funkcja n, a potencjat chemiczny p jest niezalezny od n i réwny
jest potencjatowi w domenach p = p_ = p,. Zauwazmy, ze w fazie jednorodnej pomiedzy
lokalnymi maksimum i minimum potencjatu chemicznego w fazie jednorodnej zachodzi
Op/On < 0 (nie zachodzi warunek stabilnosci (1.58) i faza jednorodna w tym zakresie
n jest niestabilna). Wystepuja tez dwa zakresy n w przedziale n_ < n < n,, w ktérych
Ou/0n > 0. Odpowiada to jednorodnym stanom (fazom) metastabilnym ukladu. Kon-
strukcja Maxwella zréwnuje pola zacieniowanych obszaréw A i B na Rys. 1.1.

Ponadto z postaci réwnania (1.68) wynika, ze gdy w ukladzie przy ustalonym pu (B)
nastepuje przemiana zwiazana z nieciagla zmiana n (m) to w okreslonym zakresie n (m)

moze wystapi¢ stan z separacja fazowa (gdy uklad bedziemy rozwazaé¢ przy ustalonym
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Rys. 1.1: Schematyczne wyjasnienie konstrukcji Maxwella. (a) Energia swobodna f dla (I) poje-
dynczej fazy jednorodnej oraz (II) dla stanu z separacja fazowa (dwdch faz o koncentracjach n_
i n4) w funkcji n. (b) Schematyczny wykres potencjatu chemicznego 1 w funkcji koncentracji n
(dla fazy jednorodnej) [104].

n (m)). Szczegdtowa dyskusja problemu réwnowagi ukladu wielofazowego, konstrukeji

Maxwella i jej fizycznych konsekwencji jest zawarta m. in. w pracach [98, 99, 103-106].

1.5 Przemiany fazowe i charakterystyczne punkty na
diagramach fazowych

Badane uktady w pracy moga sktadac z jednej lub kilku faz (stan z separacja faz), ktére
spelniaja nastepujace wymagania: parametry intensywne maja w kazdym elemencie ob-
jetosci (odpowiednio duzym, por. uporzadkowania dwupodsieciowe na sieciach dwudziel-
nych np. faza uporzadkowana tadunkowo czy antyferromagnetycznie) danej fazy iden-
tyczne wartosci oraz na granicy fazy (w przestrzeni rzeczywistej — na sieci) nastepuje
skokowa zmiana co najmniej jednego parametru intensywnego (np. gestosci).

W pracy przyjmiemy nastepujaca nomenklature. Bedziemy rozréznia¢ dwa rodzaje
(typy) przemian (przejsé¢) fazowych pomiedzy fazami jednorodnymi: przemiany pierwszego
rodzaju (nieciagle, skokowe) oraz przemiany drugiego rodzaju (ciagte). Zgodnie z klasy-
fikacja przemian fazowych L. Landaua nieciggltym przemianom fazowym w skonczonych
temperaturach towarzyszy skokowa zmiana parametru porzadku (pewnej wielkosci sred-

niej zwigzanej z danym uporzadkowaniem w uktadzie) [97-99]. Te nomenklature mozemy
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stosowaé tylko do przemian fazowych pomiedzy fazami jednorodnymi.

Zazwyczaj niecigglej przemianie towarzyszy takze skokowa zmiana, oprécz parametru
porzadku, innych $rednich termodynamicznych. W szczegdlnosci dla uktadu rozwazanego
przy ustalonym potencjale chemicznego i przy przemianie pierwszego rodzaju moze wy-
stapi¢ nieciagta zmiana koncentracji n, co moze objawi¢ sie wystepowaniem stanu z sepa-
racja faz na diagramie otrzymanym przy ustalonym n [98, 99] (por. tez Rozdzial 1.4.3).
Ponadto w sgsiedztwie przemian fazowych pierwszego rodzaju pojawiaja sie obszary wy-
stepowania faz metastabilnych (powyzej temperatury przemiany — faza ,przegrzana”,
a ponizej temperatury przemiany — faza ,przechtodzona”).

Gdy uktad rozwazamy przy ustalonym n mamy do czynienia z mozliwo$cig wystapienia
stanow z separacja faz, czyli stanéw, w ktérych moga wspotistnie¢ dwie fazy jednorodne
zajmujace rézne obszary (domeny) w uktadzie. Oprécz przemian pierwszego i drugiego
rodzaju pomiedzy fazami jednorodnymi moga wystapi¢ przemiany pomiedzy fazg jedno-
rodna a stanem z separacja faz. W takim przypadku nie mozemy stosowa¢ nazewnictwa,
ktore jest zarezerwowane dla przemian pomiedzy fazami jednorodnymi. Przemiany takie sg
zwiazane z ciggltym zanikiem jednej z domen w temperaturze przemiany. Przemiany takie
bedziemy oznacza¢ konsekwentnie jako przemiany ,trzeciego rodzaju”, w celu odréznie-
nia ich od przemian weczedniej opisanych (nie mylmy ich z przemianami trzeciego rodzaju
wedtug klasyfikacji Ehrenfesta przejsé fazowych [97]). Ponadto w ukladzie moga wysta-
pi¢ przemiany pomiedzy réznymi stanami z separacja faz, dla ktéorych mozemy standar-
dowo okresli¢ rodzaj przemiany, bowiem przemiany te sg zwiazane ze zmiang parametru
porzadku w jednej domenie (ktérej jednocze$nie moze towarzyszy¢ zmiana wielkosci do-
meny). Przemiany te moga by¢ pierwszego lub drugiego rodzaju w zaleznosci od tego, jaka
jest zmiana parametru porzadku w jednej z domen w temperaturze przemiany (w drugie;
domenie parametr porzadku jest ciagly) — por. w szczegélnosei [107, 108].

Na diagramach fazowych moga wystapi¢ rézne punkty krytyczne, m. in.: punkt troj-
krytyczny, ktory jest zwigzany ze zmiang rodzaju przemiany pomiedzy dwoma fazami;
izolowany punkt krytyczny, w ktorym konczy sie (urywa) linia pierwszego rodzaju roz-
dzielajaca dwie fazy na diagramie fazowym; punkt bikrytyczny, w ktérym linia pierwszego
rodzaju konczy si¢ na linii drugiego rodzaju; czy tez koncowy punkt krytyczny, w kto-
rym linia drugiego rodzaju konczy sie na linii pierwszego rodzaju. Nie bedziemy badaé
zachowania uktadu w poblizu tych punktéw i uzasadniaé ich nazw, bowiem przekracza to
istotnie zakres niniejszej pracy. Ich nazwy zaczerpnigto z literatury (dla tych, ktore byty
wezesniej okre$lone) [107-111] lub ich natury nie precyzowano.

Podkreslmy jeszcze fakt, ze przemiany fazowe w stanie podstawowym sa zwigzane
ze zmianami parametréw w hamiltonianie uktadu i nie sa przejéciami temperaturowymi,

zatem wprowadzone wyzej nazewnictwo nie moze by¢ stosowane w tym przypadku.



1.5 Przemiany fazowe i charakterystyczne punkty na diagramach fazowych 29

Praktycznie w catej pracy stosujemy nastepujaca nomenklature i nastepujace ozna-

czenia na diagramach fazowych (chyba ze wyraznie zaznaczono inaczej):

— czerwone linie ciggle oznaczaja przemiany drugiego rodzaju (ciagte),

* + * czarne linie kropkowane (tj. linie ztozone z kropek, linie kropka-kropka) zwia-
zane sg z przemianami pierwszego rodzaju (nieciagtymi),

— — zielone linie przerywane (tj. linie kreskowane, ztozone z kresek, linie kreska-
kreska) oznaczaja przemiany ,trzeciego rodzaju” pomiedzy fazami jednorodnymi
a stanami z separacjg faz,

* — niebieskie linie kropkowano-kreskowane (linie ztozone z kropek i kresek, linie
kropka-kreska) zwiazane sa z liniami punktéw (tréj-)krytycznych, ich rzutami lub
granicami wystepowania faz metastabilnych,

— ** na niektorych diagramach i wykresach pojawiajg sie tez linie kreska-kropka-

kropka.






Rozdziat 2
Przyblizenie pola sredniego

2.1 Rozszczepienie iloczynu operatoréow typu teorii
pola sredniego

Dany operator A mozemy przedstawi¢ jako sume jego wartosci sredniej (fl} ijego

odstepstwa od tej éredniej (Aluktuacji) 9 A:

A

A= (A) +5A. (2.1)

Zatem dla iloczynu dwéch operatoréw AB otrzymujemy:

A A ~ A

AB = ((A) + 6A)((B) + 6B) = (AV(B) + (A)6B + (B)6A + §Ad B. (2.2)

Zaktadajac, ze fluktuacje operatora wokot jego wartoéci sredniej sa mate, mozna pomi-
na¢ iloczyn 6A8B. Wyznaczajac z (2.1) fluktuacje 6A oraz 6B i podstawiajac do (2.2)

otrzymujemy (w przyblizeniu) nastepujaca relacje
AB ~ (AB)yps = A(B) + (A)B — (A)(B). (2.3)

Iloczyn dwoch operatoréw mozemy zatem wyrazi¢ jako sume wyrazow zawierajacych jeden
operator i pewna liczbe, ktdra jest w tym przypadku srednia (termodynamiczna) wartoscia,
drugiego operatora. Widzimy jednoczesnie, ze przyblizenie to pomija efekty zwiazane
z fluktuacjami.

Ponizej wyprowadzimy wzory na sumy sieciowe, ktore wystepuja w hamiltonianie (1.9).

Dla nastepujacej sumy mamy

ij ij ij
gdzie b, = <BZ> oraz przy zalozeniu, ze parametry oddzialywania speiaja warunki

A;j = Aj;. Otrzymujemy réwniez nastepujaca zaleznosé

> Cy (DfD; + DDy ) =23 Cy (d: Dy +d, D)) =2 Cyydid (2.5)
ij

ARl
i i
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gdzie d = (D), d; = (D7), Df = (D)t przy zalozeniu, ze parametry oddziatywania
Cyy.
)

beda przydatne w dalszych rozwazaniach.

spetniajg warunki Cj; =
Wzory (2.4) oraz (2.5

2.2 Zastosowanie do badanego modelu —
przyblizenie wariacyjne

Rozwazmy obecnie ogélny efektywny hamiltonian postaci (1.9) bez wyrazu kinetycz-
nego (t;; = 0, granica zerowej szerokosci pasma, granica atomowa), to jest hamiltonian

nastepujacej postaci

N o 1 . L L
H = Z Uingngg + 5 Z Wiining — Zfij(P;LPj + p;_pi ) +

1, 1]

= D S8+ 8T8) =2 588 + (2.6)
1,J

2Y) )
=B 8 =By (37 +87)+ > (B — ).

Efektywny hamiltonian po zastosowaniu przyblizenia pola $redniego (MFA) dla wyrazéw
miedzyweztowych i §cistym potraktowaniu wyrazu jednoweztowego (podejscia wariacyjne,
VA) jest postaci

H~ Hyr =Y |H+ Cil, (2.7)

()

gdzie hamiltonian jednoweztowy na danym wezle ¢ jest wyrazony wzorem
H; = Ushighiy — ity — (H; p; + H, pF) — B3; — (B8, + B, 3}). (2.8)

Podkredlmy, ze do wyrazu jednoweztowego >°; U;n;17;) nie stosujemy rozszczepienia
(2.3). Zastosowanie takiego przyblizenia dla tego wyrazu moze istotnie modyfikowaé otrzy-
mane wyniki i jest zasadne dla niewielkich |U| (przyblizenie Hartree-Focka ztamanej sy-
metrii, por. np. prace [7, 13, 71, 72]). Ponadto zastosowanie przyblizenia MFA do tego
wyrazu nie daje Scistych wynikow nawet w granicy d — 4o00.

Korzystajac z wzoréw (2.4) oraz (2.5) otrzymujemy, ze pola u;, H; (H}), Bf oraz B;
(BF) wystepujace w (2.8) dla kazdego i sa nastepujace:

pi = —Ei 4 p =225 Win;,
H =23, Ii;Aj,

B = 42#1 ijmj + BZ,
B: =2 Zj;éi J;}nyg + B™,

(2.9)



2.2 Zastosowanie do badanego modelu — przyblizenie wariacyjne 33

gdzie $rednie: n; = (7)) e, A = (5] )mr, my = (85)mr oraz £ = (58] )yr sa okreSlone

standardowo. W rozwazanym przyblizeniu sa one obliczane za pomoca wzoru

B Tr [exp(—ﬂﬁMF)/Ali} Tr {exp(—ﬁﬁMp)fl,} _ Tr; [exp(—ﬁﬁMF)/Ali}

Ai - N - y
Aidar Tr [exp(—ﬁHMF)] ZmF Zi
(2.10)
gdzie A jest dowolnym operatorem (por. tez (2.35) oraz (2.36)(2.39)).
Stale C; wystepujace w (2.7) wyrazaja sie natomiast wzorem
1 * z TY %

J#i
Zauwazmy, ze nie naktadaliSmy zadnych warunkéw na zasieg oddziatywan wystepujacych

w hamiltonianie (2.6).

Macierz H; hamiltonianu jednowezlowego H;, w bazie stanéw jednoweztowych
S ={10)s, [ This [ D | T1):} jest nastepujaca:

0 0 0 —H;
§ 0 —iB?—pu; —B, 0
i, = 25— 5 , (2.12)
0 —B; 2B — i 0
przy czym kolumny odnosza si¢ do stanéw ,ket” |...), natomiast wiersze — do stanéw
Lbra” (.. .|. Rozwiazujac réwnanie sekularne dla powyzszej macierzy
H; — M\ =0, (2.13)

ktorego postac¢ jawna jest nastepujaca

(=A@ =3 = 1 H P {(A= N(B - %) - B} =0, (214

gdzie I jest macierza jednostkowa, A = —1B? — i, B = 1B? — i, oraz C' = U — 2y;, znaj-

dujemy cztery wartoéci wtasne ¥ (k = 1,...,4) macierzy H, ktére sg nastepujace
1
N2 = 3 <Ui —2p; £ \/(Uz —2p;)* +4 |Hi*|2> : (2.15)
1
A= 5 (o B+ 4B (2.16)

Wartosci wlasne (2.15) odpowiadaja podprzestrzeni {|0);, | T]);}, natomiast wartosci wta-

sne (2.16) — podprzestrzeni {| 1);,| |);}. Podprzestrzenie te nie ,mieszaja si¢” (macierz
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H; jest macierza blokows).
Wektory wtasne (znormalizowane) |k); macierzy H;, odpowiadajace wartoéciom wta-

snym /\f, w bazie §; otrzymujemy w nastepujacej postaci

gdzie wspolrzedne (niezerowe) wektora |[1); odpowiadajacego wartosci wlasnej
AN=3 (Ui —2u; + \/(Ul —2u;)? 4+ 4 \Hﬂ2> maja postacé

111 (U = 2 = A H P+ (U = 200)2)
a; = (2.21)

27
Hiy [ HE? + (Us = 23 = JAHET + (U = 200

2|H?
4y = |57 (2.22)

27
%& 1 (U = 20— JUHP + (U = 240)?)

wspéhrzedne  (niezerowe) — wektora  [2);  odpowiadajacego  wartoSci  wlasnej
N=1 (UZ- —2u; — \/(UZ —2u;)2+4 |HZ-*|2) maja postaé

1171 (U = 2+ UHP + (U = 240)?)
by = (2.23)

27
Hi\/4 |H,|* + (UZ- — 2 + 4 [ H; |+ (Us — 2M)2)
2|H;|

2
\/4 [HE” + (Ui — 21+ A H; P+ (U — 2m>2)

: (2.24)

wspoOlrzedne  (niezerowe)  wektora |3);  odpowiadajacego  wartosci  wlasnej
2= % (—QW + \/(Bf)2 +4 \B;‘|2> majg postac

571 (B = a1B: P + (B )?)
¢ = : (2.25)

2
B:%& B+ (Br = B + (B

Ccy = 2|5l (2.26)

2 2 2
a1+ (52— Al 57
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i w konicu wspéhrzedne (niezerowe) wektora [4); odpowiadajacego wartodci wlasnej
MN=1 (—2m - \/(Bf)2 +4 |B;“|2> maja postaé

B:| (B + 11B:P + (B )?)
dy = (2.27)

2’
o133 1B ()
2|5

pum— 2.
a1+ (55 113+ (52 2)

(2.28)

Uogdlniona wielka suma stanéw (suma stanéw w wielkim rozktadzie kanonicznym)
dla modelu (2.6) w podejsciu VA, czyli suma stanéw dla modelu (2.7), wyraza sie wiec

Zyr = Tr [exp(—BHyr)| = T [exp (-5; (H: + c))] = H Z;exp(—BCy),  (2.29)

gdzie
4
Z; = T; [exp(—BH;)| = Y exp(=BA}), (2.30)
n=1

jest sumg stanéw dla hamiltonianiu jednoweztowego H, okreslonego wzorem (2.8). Slad
Tr; jest liczony po przestrzeni stanéw §; na wezle i. Korzystajac z (2.15)—(2.16) powyzsze

wyrazenie mozemy zapisa¢ jawnie w nastepujacy sposob

Z; =
= 2exp (Bu;) [cosh (ﬂ\/lBﬂQ + (?)2) + (2.31)

+ exp (—%U) cosh (5\/|H;‘|2 + (ui - g)z)]
20 (3= 5)) [ (5 oo (e () )+
+ cosh (ﬁ\/|H;*|2 4 (M - Z>2)] .

Znajac wielka sume stanéw mozemy obliczy¢ (uogélniony) wielki potencjat kanoniczny

)

gdzie Zyr jest wyrazone za pomoca (2.29)—(2.32) oraz 2; = —% In (Z;). Ponadto na mocy
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(2.29) oraz (2.30) mozemy takze zapisaé

=30 ! 5 {m [Zexp (—BN) ] } (2.34)

Poszczegblne $rednie (w przyblizeniu VA) na danym wezle mozemy obliczy¢ jako

. Or . Or
ni = (i) yp = = I mi = (8i) yyp = — 9B
* B 18§2MF w |/ At 18(2MF
8= el = 55 6=l = 55 @39
A O
D; = (i) gy = oU;

lub tez alternatywnie

A aQMF ~r 8QMF
Ai_<pi>MF__aHi*’ 6i_<8i>MF__aB;"
Zauwazmy ponadto, ze formalnie w powyzszych wzorach wystarczy liczy¢ pochodne z €,
(jednoweztowego sktadnika 2,r) oraz, ze state C; nie zaleza od u;, H;, B} oraz B;. Po-

wyzsze Srednie mozemy réwniez obliczy¢ standardowo takze ze wzoru (2.10) i otrzymamy

wtedy
0y — Zl {(1da* + 1dof?) exp(—B7a) + (Jea]* + |eal®) exp(—FAa) + (2.36)
+ 2[ba|” exp(— o) + 2|as|* exp(—FM1) }
m; = ;Z ({1 = o) exp(=BA0) + (Jer* = leaf*) exp(=BAe) |, (237)
A = Z {b3b1 exp(—FA2) + asa; exp(—FA1)}, (2.38)
€ = - {dsd exp(—A0) + cher xp( =)} (2.30)
D = Zli{\bQIQexp(—ﬁ)\g) T Jaal? exp(~BA)} (2.40)

Zauwazmy, ze state C; (okreslone wzorem (2.11)) sa nieistotne przy obliczaniu $rednich.
Oba sposoby obliczania $rednich oczywiscie dajg te same wyniki, jednak przeksztat-
cenie z jednej postaci w drugg moze nie by¢ proste. Dlatego pierwszy sposob ich liczenia
ze wzorow (2.35) wydaje sie bardziej uzyteczny i praktyczny.
Nalezy pamietaé, ze po zastosowaniu (2.9) relacje (2.35) czy (2.36)—(2.39) sa réwna-
niami nieliniowymi, z ktérych wyznaczamy jako rozwiazanie nastepujace wartosci sred-
nich: n; = n,, m; = m,,, A7 = A}, oraz { = &,. Z réwnan (2.29)-(2.33) oraz (2.9) mo-

zemy wyznaczy¢ wartos¢ potencjatu Qurr,, gdy uktad znajduje si¢ w fazie, w ktérej po-
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szczegblne Srednie wynosza n; ., m; ., A;‘}r oraz ﬁzr.
Wiekszo$¢ wynikéw przedstawionych w dalszej czesci pracy bedzie otrzymana w przy-
blizeniu VA, dlatego tez, tam gdzie nie bedzie to powodowaé¢ nieporozumien, bedziemy

opuszczaé zazwyczaj indeks ,, M F”.

2.3 Nieréwnos¢ Bogolubowa i wyprowadzenie
wariacyjne przyblizenia pola sredniego

Wprowadzimy teraz ogélna nieréwnosé dla dowolnego (uogdlnionego) potencjatu ter-
modynamicznego €2 dowolnego uktadu termodynamicznego [97, 112], ktéra zostata po raz
pierwszy udowodniona w pracy [113], a nastepnie szczegétowo analizowana za pomoca,
formalizmu catek po trajektoriach [114].

Niech H bedzie hamiltonianem pewnego ukladu. W takim przypadku (uogélniony)

wielki potencjal kanoniczny €) dla rozwazanego definiujemy jako

1

Q= 3 InZ, gdzie Z =Tr {exp(—ﬁﬁ)} , (2.41)
a Slad jest brany po zupelym uktadzie stanéw (w odpowiedniej dla rozwazanego uktadu
przestrzeni stanéw), = 1/(kgT), kp — stala Boltzmana, T — temperatura w skali
bezwzgledne;j.

Niech hamiltonian H ukladu rozklada sie na dwie czesci
H = Hy+ H,. (2.42)

H, zazwyczaj wybieramy tak, aby mozliwe byto obliczenie odpowiadajacej mu sumy sta-
néw, ale w ogdlnosci do dalszego dowodu nie jest to konieczne. Okazuje sie, ze zachodzi

nastepujaca relacja (zwana nieréwnosciag Bogolubowa) [97, 112]:

A

Q < Qo+ (Hi)o, (2.43)

gdzie Q jest pewnym potencjalem termodynamicznym zdefiniowanym za pomoca (2.41)

i obliczonym dla rozktadu prawdopodobienstwa opisywanego przez H. Natomiast
1 ;
Qg = 3 In Zy, gdzie Zy = Tr {exp(—ﬁHO)} (2.44)

jest tym samym potencjatem termodynamicznym co €2, ale obliczonym dla rozktadu praw-
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dopodobienstwa opisywanego przez Iflo, natomiast
. 1 A A
(Hy)o = - Tr |exp(—3Ho) Hi | (2.45)
0

oznacza $rednig termodynamiczng z H, dla rozkladu prawdopodobienstwa opisywanego
przez Hy (powyiszy wzér definiuje érednig (A)g dla dowolnego operatora A dla rozkladu
prawdopodobienstwa opisywanego przez f]o).

Nieréwnos¢ Bogolubowa (2.43) jest bardzo pomocna, poniewaz mozemy okresli¢ gérna,
granice €., dla potencjatu Q uktadu (2 < Qpaz)-

Zauwazmy, ze to jaki potencjal termodynamiczny () nalezy rozwaza¢ w konkretnej
sytuacji fizycznej zalezy od warunkéw panujacych w danym uktadzie, czyli od zdefinio-
wanego dla niego hamiltonianu i przestrzeni stanéw (tj. rozkladu termodynamicznego).
Na przyktad gdy rozwazamy uktad przy ustalonej liczbie czastek (rozklad kanoniczny),
to potencjalem tym jest energia swobodna (ona jest zwiazana z sumg standéw w tym
rozkladzie relacja podobna do (2.41)). W dalszej czesci pracy bedziemy rozwaza¢ ukltad
o zmiennej liczbie czastek z hamiltonianem okreslonym (2.6) (wielki rozktad kanoniczny,
potencjatem jest tutaj wielki potencjal termodynamiczny zwigzany z wielkg sumag standéw
relacja (2.41)).

Powyzsza nieréwnosé zastosujemy do H okreslonego wzorem (2.6). Najbardziej ogélna
posta¢ hamiltonianu, ktéry rozktada sie na sume funkcji poszczegdlnych operatoréw
(pseudo-)spinowych i ktéry spetnia wymog translacyjnej niezmienniczosci, moze byé¢ wy-

razona za pomoca 4N parametréw: fi;, H; (H}), B? oraz B; (B}) dla kazdego i w postaci

Hy =Y HY, (2.46)
gdzie H? okreslone jest wzorem
H} = Uiy, — i — (H} 7 + H; pf) = Bis7 — (Bjs + B, s}), (247)

ktérego postaé jest identyczna z (2.8). Pamietajmy jednak, ze w obecnym rozumowaniu nie
zaktadaliSmy wystepowania relacji (2.9) i tego nie robimy. Mozemy powtorzy¢ procedure
z Rozdziatu 2.2 w celu znalezienia Qg jako funkeji {ji;, H;, B?, B;}'=V (por. (2.34) z C; = 0,
gdzie \¥ sa okredlone przez (2.15)—(2.16)).

Przyjmujac, ze H, = H — H,, mozemy wyznaczy¢ prawa strone nieréwnosci (2.43)

jako funkcje wylacznie 4N parametréw {ji;, H;, B, B;}i=V

f ({s, Hi, B, BYZY) = Qo + (Hio. (2.48)
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Zauwazmy, ze $rednie iloczynu </1i§j>0 przy liczeniu <If[1>0 mozemy zastapi¢ przez ilo-

czyn Srednich (A;)o(B;)o, gdyz érednie na réznych weztach sa zmiennymi niezaleznymi

w rozkladzie odpowiadajacym Hy. Srednie te, tj. 7i; = ()0, m; = (82)0, A% = (] )o

+

7)o (liczone w rozkladzie odpowiadajacym Hy, por. (2.45)), jako funkcje pa-

oraz fj = (8
rametréw {ji;, H;, B?, B;}i=V wyrazaja si¢ wzorami, ktérych forma jest podobna do
(2.36)(2.39).

Mozna pokazaé, w ten sam sposéb jak w Rozdziale 6.4 z ksiazki [97], ze w minimum

funkcji f (zdefiniowanej wzorem (2.48)) ze wzgledu na {fi;, H;, B?, B;}:=V, to jest przy

warunkach: of of of of

= 0’ — = 07 — = 0’ — = 0 249

Ofi; 0H; 0B? 0B; (249)

dla kazdego i zachodza zwiazki

Bimin = —Ei + 10— 3252 Wighj min,

Hr =25 LA

_1,mzn Z]#Z J=j,min (250)

Bi in = 42254 S5 min + B,
ktére sa analogiczne do zwiazkéow (2.9), przy czym fjmin = ()0, Mjmin = (57)0,
A;‘mm = (p])o oraz Q;‘mm = (57)0 (w sposéb jawny drednie te wyrazaja si¢ wzorami
(2.36)~(2.39) 2 fiimins H pmins Bimins Bimin)- Ponadto w swoim minimum (lokalnym) funk-

cja f przyjmuje minimalng wartos¢ f,.,, ktora wynosi
fmin = f ({,ai,miny Hi,mina Bimzn’ Bz,mzn}zii\[) = QMF,T‘? (251)

gdzie Q- jest okreslona wzorami (2.29)—(2.33) oraz (2.9).

Z powyzszej dyskusji wynika wiec, ze potencjal 2y, otrzymany w przyblizeniu pola
sredniego (wyprowadzony w Rozdziale 2.2, przyblizony hamiltonian uktadu Hyp— WZOTy
(2.7)-(2.9), w ktérym srednie wyznaczone sa np. z uktadu rownan (2.36)—(2.39)) jest naj-
lepszym gérnym ograniczeniem rzeczywistej wartosci potencjatu € (hamiltonian uktadu
H — wzér (2.6)) z potencjaltem € odpowiadajacemu niezaleznym weztom (hamiltonian

uktadu Hy — wzory (2.46)(2.47)). Mozemy wiec zapisac, ze
Q< Qrr = fimin- (2.52)

Widzimy wiec, ze w przypadku gdy uktad 4N réwnan postaci (2.36)—(2.39) ma M
rozwigzant {nirp, Mgk, Nf, g Eptizt (0= 1,...,N) dla ktérych wartoéci poten-
cjatu Qpp wynosza odpowiednio {Qup,x} (tj. w przypadku gdy funkcja f ma kilka

(M) miniméw lokalnych) nalezy wybraé rozwiazanie odpowiadajace najmniejszej war-
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tosci Qprp, = Min {{Q M Frk}:jw} (nalezy wybra¢ rozwiazanie odpowiadajace minimum
globalnemu funkcji f). Rozwiazanie to, bedace minimum globalnym funkcji f, odpowiada
fazie stabilnej, natomiast pozostate, odpowiadajace minimom lokalnym funkcji f sg zwia-
zane z fazami metastabilnym. Podkreslmy, ze rozwiazania uktadu (2.36)—(2.39) moga
odpowiadaé réwniez maksimom lokalnym badz punktom siodtowym funkcji f (fazy nie-
stabilne). W fazach stabilnych i metastabilnych musza tez zachodzi¢ zaleznosci wynikajace
z warunkow dostatecznych na istnienie minimum lokalnego (warunki stabilnosci termo-

dynamicznej, np. Ou/0n > 0).

2.4 Uwagi dotyczgce zastosowanego przyblizenia
I metod numerycznych

Zauwazmy, ze zastosowanie dla wyrazow miedzywezlowych rozszczepienia MFA zalez-
nego od wezta (zaprezentowanego powyzej w Rozdziale 2) pozwala na analize ukladéw
niejednorodnych (rozumianych jako np. n; # n; dla pewnych ¢ # j, przy czym w ukla-
dzie wystepuje pewna symetria translacyjna — dana konfiguracja na wezle powtarza sie
cyklicznie na sieci, mozna wyr6zni¢ kilka réznych rodzajéow weztéw) oraz stwarza pewne
mozliwosci do badania uktadéw o réznym rozmiarze: nano- i mezoskopowych.

Nalezy podkresli¢ fakt, ze w stosowanym przyblizeniu wariacyjnym wyraz jednowe-
ztowy U jest traktowany $cisle, zatem otrzymane wyniki i gtéwne konkluzje dla ewolucji
wlasciwosci termodynamicznych badanych w dalszej czesci pracy modeli (okreslonych za
pomoca réwnan (3.1), (4.1) oraz (4.42)) wraz z U powinny by¢ wiarygodne dla dowol-
nego U. Przyblizenie MFA uzyte dla wyrazu miedzyweztowego jest najlepiej uzasadnione
w przypadku gdy oddziatywania miedzyweztowe Xi; (czyli Iy, Wij, Ji7¥ oraz J7;) sa da-
lekozasiegowe lub liczba najblizszych sasiadow z jest wzglednie duza. Powtorzmy jeszcze
raz, ze otrzymane za pomoca przyblizenia wariacyjnego VA wyniki sg rezultatami Sci-
stymi w granicy d — +o00, gdzie przyblizenie MFA dla krotkozasiegowych oddziatywan
miedzyweztowych X (ograniczonych do najblizszych sasiadéw) jest przyblizeniem $cistym
(przy odpowiednim skalowaniu oddzialywania z wymiarem uktadu d, X = X*/d, X* —
stata o dowolnym znaku) [8-12, 115]. W takim przypadku wystarczy rozwaza¢ uporzadko-
wania dwupodsieciowe na sieciach dwudzielnych (ich szczegétowa definicja przedstawiona
jest w Rozdziale 4.1.1). Obejmuja one fazy z mozliwym przeciwleglym uporzadkowaniem
pseudospinéw na sgsiednich weztach — fazy typu ,antyferro” oraz rézne fazy mieszane.
Dla oddziatywan typu ,ferro”, tj. W <0, I >0, J* > 0 oraz J* > 0 wystarczy rozwa-
zaé faze, w ktorej srednie (2.36)—(2.39) na kazdym wezle, odpowiednio, beda takie same.
Ponadto przyblizenie wariacyjne daje wyniki Sciste w granicy termodynamicznej dla od-

dzialywania miedzyweztowego o nieskonczonym zasiegu (X;; = (1/N)X* dla dowolnych



2.4 Uwagi dotyczgce zastosowanego przyblizenia i metod numerycznych 41

i 1 j) niezaleznie od wymiarowosci uktadu 1 < d < +o0o, gdy oddzialywania te sa typu
wferro”. W przypadku oddziatywan X;; dalszego zasiegu typu ,antyferro”: tj. W;; > 0,
Ii; <0, J5 <0 oraz Jii <0 — zachodzi to juz dla oddziatywan pomiedzy nastepnymi
(drugimi) najblizszymi sasiadami — sytuacja nie jest tak oczywista i konieczne moze by¢
rozwazenie np. uporzadkowan czteropodsieciowych w celu znalezienia Scistego rozwigzania
modelu w granicy d — +oo [107, 108, 116, 117]. Niemniej z takim przypadkiem nie mamy

do czynienia w dalszych czesciach pracy.

Znaleziony uktad 4N réwnan nieliniowych postaci (2.36)-(2.39) mozna w ogdlnym
przypadku rozwiaza¢ tylko numerycznie. Oczywiste konieczne jest ograniczenie liczby
znajdowanych réznych srednich i natozenia na nie pewnych warunkéw (np. w pracy rozwa-
zamy maksymalnie dwa rodzaje weztéw: srednie danego operatora na wszystkich weztach
danego rodzaju sa takie same — uporzadkowania dwupodsieciowe na sieciach dwudziel-
nych; prowadzi to i tak do rozwiazywania w ogélnym przypadku uktadu o$miu réwnan).
Wyznaczenie analityczne miniméw funkeji (2.48) w nieuwiktanej postaci jest takze nie-
mozliwe. Jawna posta¢ réwnan, ktore sg rozwigzywane dla danego modelu, jest podana
w rozdziatach dotyczacych odpowiedniego modelu. Podobnie sprawa ma si¢ z rownaniami
dla stanéw z separacja fazowa wyprowadzonych w Rozdziale 1.4.3, ktére tez trzeba roz-
wigzywaé¢ numerycznie.

Obliczenia numeryczne w niniejszej pracy zostaly wykonane zaréwno za pomocg pro-
graméw autorskich napisanych w jezyku C/C++ [118] przy zastosowaniu algorytméw
i kodéw Zrédlowych zaczerpnietych z [119, 120] oraz przy pomocy pakietu Mathema-
tica [121]. Rozwiazania (uktadéw) réwnan nieliniowych (wielu zmiennych) znajdowano
za pomocg uogdlnionej metody Newtona-Raphsona. Do wyznaczania minimum funkcji
jednej zmiennej stosowano metode Brent’a, ktora wykorzystuje interpolacje paraboliczng.
Minima funkcji wielu zmiennych znajdowano przy pomocy zmodyfikowanej metody sim-

plekséw.






Rozdziat 3

Prosty model nadprzewodnika z
catkq przeskoku pary

Struktura zawartosci Rozdzialu 3 przedstawia sie nastepujaco:

e W Rozdziale 3.1 wprowadzono badany model nadprzewodnika z catka przeskoku

pary (podano réwnania otrzymane w przyblizeniu VA, oméwiono jego wlasciwosci).

e Rozdzial 3.2 jest poswiecony szczegdtowej analizie modelu w przypadku braku ze-
wnetrznego pola magnetycznego (B = 0). Dokonujemy tutaj szczegétows analize
stanu podstawowego (7' = 0) modelu za pomoca réznych metod uzyskujac wyniki
dla sieci o réznych wymiarach i strukturze, a takze badamy wtasno$ci modelu
w skoniczonych temperaturach (7' > 0) w przyblizeniu wariacyjnym — zawarto$¢

pracy [15].

e W Rozdziale 3.3 analizujemy wplyw pola magnetycznego (B # 0) na zachowanie sie
fazy nadprzewodzacej w rozwazanym modelu (zaréwno dla T'= 0 jak i dla T' > 0).

Wyniki zostaly opublikowane w pracy [16].

e Rozdzial 3.4 dotyczy faz metastabilnych w badanym modelu (przypadki B = 0 oraz
B #0). Rezultaty te opublikowano w pracach [17, 18].

e Rozdzial 3.5 stanowi podsumowanie tej czesci pracy i zawiera konicowe uwagi doty-

czace badanego modelu.

3.1 Hamiltonian modelu i podstawowe réwnania

Model Pensona-Kolba-Hubbarda (PKH) jest jednym z koncepcyjnie najprostszych mo-
deli, za pomoca ktérego mozna bada¢ nadprzewodnictwo w uktadach waskopasmowych z
krétkozasiegowym, prawie nieopéznionym parowaniem [122-130]. Model ten uwzglednia
miedzyweztowe oddzialtywanie elektronowe (oddzialywanie przeskoku par I), ktére od-
powiada za formowanie par elektronowych i ich kondensacje. Jego efekty istotnie r6znig

sie od efektéw przyciagajacego U < 0 w modelu Hubbarda [7, 71, 72, 76, 77]. Z powodu
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ztozonosci modelu PKH do tej pory nie udato si¢ otrzymac Scistych wynikéw dla tego mo-
delu w ogdélnym przypadku (oczywiscie dla szczegdlnych przypadkéw wyniki takie daje
sie uzyskac). W tym rozdziale przede wszystkim zaprezentujemy $Sciste wyniki w granicy
d — +oo (przyblizenie VA) dla granicy atomowej (¢;; = 0) tego modelu. Ponadto zamiesz-
czamy réowniez rezultaty dla stanu podstawowego (1= 0, t;; = 0) otrzymane za pomoca
innych podej$¢ (Scistych i przyblizonych) dla sieci o skoriczonych wymiarach (d < 3).

Analizowany model moze by¢ rozwazany jako prosty model nadprzewodnika z krétka
dhugoscig koherencji, ktéry jest uogodlnieniem standardowego modelu nadprzewodnika z
parowaniem lokalnym (tj. modelu bozonéw z twardym rdzeniem na sieci [7, 131-134]) do
przypadku skoniczonej energii wiazania pary (formalnie pomijamy miedzyweztowe oddzia-
tywania kulombowskie, ktére uwzglednimy w Rozdziale 4.1, por. model (4.1)). Wigkszosé
przedstawionych w niniejszym rozdziale wynikow zostata opublikowana w czterech pra-
cach [15-18].

Hamiltonian badanego modelu (nazywany dalej modelem U-I-B) jest postaci:

H=UYnyni — 1Y (pfp; +pf o) —nd ni—BY 3, (3.1)
d (i,3) i i

~

gdzie stosujemy oznaczenia wprowadzone w Rozdziale 1.3 (B = B*, n; =, N,
Nig = Chio, pi = (i )1 = 6], 87 = (1/2) (g — 141)). W modelu tym elektrony moga
przemieszczac sie pomiedzy (najblizszymi) weztami sieci wytacznie jako lokalna para (zto-
zona 7 dwbch elektronéw o przeciwnych spinach). Ruch ten jest zwiazany z wystepowa-
niem w hamiltonianie wyrazu miedzyweztowego wymiennego oddzialywania tadunkowego
(1 jest catka przeskoku pary). Przyjmujemy w dalszym ciagu pracy, ze B > 0. Zalozenie to
nie zmniejsza ogélnosci zawartych w niniejszym rozdziale rozwazan. Definiuje ono jedynie
kierunek magnetyzacji, gdy jest ona niezerowa (por. takze (3.7)). Wszystkie otrzymane
nizej wyrazenia sg zapisane dla dowolnego znaku B.

Model (3.1) wykazuje symetrie czastka-dziura [7, 15, 135, 136], dlatego tez otrzymane
diagramy fazowe zazwyczaj beda prezentowane w zakresach it = p —U/2 <0i0<n < 1.
Wrzory okreslajace relacje transformacyjne dla poszczegdlnych wielkosci termodynamicz-
nych sg przedstawione m. in. w [15].

W reprezentacji operator6w pseudospinowych (1.11) hamiltonian (3.1) mozemy zapisa¢

jako:

H =203 (55> = 1Y (pip; +p7h ) — B (20 +1) = BY 57 = NU/2,  (3.2)
i (i.4) i i

Jak juz méwilidmy w Rozdziale 1.3, oddziatywania U oraz I traktujemy jako efektywne,

zaktadajac, ze zawieraja one wszystkie mozliwe wktady i renormalizacje. W tak ogélnym
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przypadku nalezy rozwazy¢ dowolne wartosci i znaki tych parametréw modelu. Formal-
nie I jest jednym z niediagonalnych wyrazéw oddziatywania kulombowskiego I;; = —Uy;j;
[1, 137] i jest ono zazwyczaj ujemne I < 0. Niemniej jednak efektywne dodatnie oddzia-
tywanie tego typu jest tez mozliwe (I < 0) [65-68]. Przykladowo moze ono pochodzié¢ od
sprzezenia z fononami sieci krystalicznej [65, 66] lub na skutek hybrydyzacji w uogélnio-
nym periodycznym modelu Andersona [67, 68].

Ferromagnetyczne uporzadkowanie pseudospinéw {5}} w plaszczyznie x—y odpowiada
wystepowaniu fazy SS (nadprzewodnictwo z parowaniem typu s), podczas gdy antyferro-
magnetyczny porzadek jest zwiazany z faza 1S (nadprzewodnictwo z parowaniem typu 7).
Niemniej jednak, w nieobecnosci zewnetrznego pola w kierunku ptaszczyzny x—y sprze-
zonego z parametrem porzadku (oraz I;; z zasiegiem ograniczonym do najblizszych sasia-
déw), model wykazuje symetrie pomiedzy przypadkami [ > 0 oraz [ <0 (poza oczy-
wistym przedefiniowaniem parametru porzadku: A = Agg = % >i(p;) dla I >0 oraz
Aps =+ X exp (iQ - R;){(p;) dla I <0, Q jest polowa najmniejszego wektora sieci od-
wrotnej) dla sieci sktadajacych sie z dwéch przenikajacych sie podsieci (sieci dwudziel-
nych, np. sie¢ SC czy BCC). Z tego powodu w naszej analizie ograniczamy si¢ do analizy
przypadku I > 0, w ktorym moze wystapic¢ jedynie ferromagnetyczny porzadek pseudospi-
néw w plaszczyznie z-y w fazie nadprzewodzacej (faza SS). Nalezy podkredlié, ze opisana
powyzej symetria zostaje ztamana przez wyraz zwigzany z catks przeskoku pojedynczego
elektronu ¢;; # 0 [122, 123]. Szersza dyskusja tego problemu jest przedstawiona w Roz-
dziale 3.5 (por. takze Rozdziat 4.3).

Korzystajac z wynikéw Rozdziatlu 2 (ograniczenie do rozwazania wytacznie fazy SS,
A; = A oraz n = n; dla kazdego i) wyrazenie na wielki potencjal termodynamiczny w (na

wezel) dla modelu (3.1) ma postac

Q )
w@%:N:>ﬂ+2MAP—;m@Z% (3.3)

gdzie

o () () (2)

f=pu—U/2 Iy=zI oraz A* = (1/N) Y, (p;). Nalezy podkresli¢, ze w tym przypadku
Z nie jest wielkg suma stanéw Z (Z = 2Z exp (Bj1)). z standardowo oznacza liczbe naj-

blizszych sasiadéw. Energie swobodna f = F//N = w + un (na wezel) otrzymujemy jako
i 1 , 1.
ﬂm:um—n+§mﬁahmy—5m@@. (3.4)

Warunki na parametr porzadku |A| (% = 0; okazuje sie, ze jest to minimum w ze

wzgledu na |A| w przypadku ograniczenia do rozwazania wytacznie fazy SS — bez fazy
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nS) oraz na liczbe czastek n (n = % >i(ng) = —g—l‘j) maja nastepujaca postac:

1 sinh (Gy/@? + 4|1y Al?
o) | L Sy £ dhAR)| 5.3
Io 7/ [i% + A|IyAJ?
fsinh ( 54/ 2 + 4|1y Al?
" _< A A |>:n—1, (3.6)
Z\ % 4+ AL A?

Réwnania (3.5)—(3.6) rozwiazujemy numerycznie dla 7' > 0 i otrzymujemy |A| oraz n

jesli p jest ustalone, badZz |A| oraz pu gdy n jest ustalone. Sa to rozwiazania dla faz jed-
norodnych. Oczywistym jest, ze dla fazy SS parametr A jest wyznaczony z przyréwnania
do zera wyrazenia w nawiasie kwadratowym po lewej stronie réwnania (3.5). Powtérzmy
raz jeszcze, ze w celu otrzymania réwnan dla przypadku I < 0 (faworyzujacym faze nS)
nalezy w réwnaniach (3.5)-(3.6) dokonaé¢ zamiany Iy — Ig = —zI oraz A — Ag (przy
takiej zamianie struktura réwnan nie ulega zmianie).

Faza nadprzewodzaca (SS) jest charakteryzowana przez niezerowsa warto$¢ parame-
tru porzadku |A| # 0, podczas gdy w fazie nieuporzadkowanej (normalnej) (NO) mamy
|A| = 0. W przypadku modelu (3.1) faza NO jest izolatorem pod katem wzbudzen jedno-
czastkowych, w ktorym przeskok pojedynczego elektronu pomiedzy poszczegdlnymi we-
ztami sieci moze nastapi¢ wylacznie w wyniku wzbudzenia termicznego. W ogdlnosci
transport no$nikéw tadunkow jest dwuczastkowy (quasi ,,bozonowy”, ze skoniczona energia
wiazania takiego ,bozonu”) i w przypadku gdy n # 1 lub 7' > 0 faza NO wykazuje wta-
sciwosci metalu (bozonowego), tj. méwiac kolokwialnie, przewodzi prad. Jak zobaczymy
ponizej, dla n =11 T =0 faza NO jest izolatorem Motta (Rozdzial 3.2.1). Zauwazmy
jednoczesnie, ze podejscie VA (przyblizenie MFA) jest nieadekwatne do opisu wlasciwosci
fazy NO (dla T' > 0) oraz wzbudzen kolektywnych w fazie SS dla d < 3 (w przeciwienstwie
do np. przyblizenia RPA).

Podkredlmy, ze w calym niniejszym rozdziale, wszystkie granice fazowe, konieczne
do skonstruowania kompletnego diagramu fazowego dla modelu (3.1) przy ustalonym p
(w przyblizeniu VA), zostaly otrzymane numeryczne poprzez rozwigzanie uktadu réwnan
(3.5)—(3.6) i poréwnanie wielkiego potencjalu w okreslonego wzorem (3.3) dla znalezio-
nych rozwigzan (wybrano rozwiazanie odpowiadajace najnizszej wartosci w w przypadku,
gdy uktad mial wiecej niz jedno rozwiazanie). W przypadku analizy przy ustalonym n
poréwnujemy energie swobodne f okre§lone przez (3.4). Nalezy takze uwzgledni¢ stany
PS, ktérych energia swobodna fpg jest wyrazona przez (1.71).

Magnetyzacja m dla faz jednorodnych w przypadku modelu (3.1) moze by¢ otrzymana

m = (57) = —gg = ;Zexp (62U> sinh (iB) : (3.7)

prosto jako
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Z powyzszego wzoru wynika, ze w obu fazach jednorodnych (SS, NO) magnetyzacja jest
niezerowa (m # 0) dla dowolnych B # 0 oraz T' > 0. Podobnie mozemy wyznaczy¢ Srednie
podwdjne obsadzenie weztow D, zdefiniowane jako D = %Zi (ninig). W stosowanym

przyblizeniu VA, wyrazenie na D przyjmuje postac:
n 1 U
D - Al’ AZ' = — 1 _— — S , .
) 2[ nZGXP< 5 )] (3.8)

gdzie n i A wyznaczone z (3.5)—(3.6). Wprowadzamy takze koncentracje lokalnie sparo-
wanych elektronéw, zdefiniowana jako n, = 2D oraz stosunek n,/n =2D/n (wzgledna
koncentracja par). Nalezy zauwazy¢, ze D jest inna wielkoscia niz koncentracja konden-
satu (koncentracja par elektronowych w kondensacie) ng ~ [{p)|? = |A|? (w przyblizeniu

VA).

Przeglad dotychczasowych wynikow

Do tej pory model (3.1) byt intensywnie analizowany tylko w przypadku nieobecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego (B = 0). Po raz pierwszy model ten zostal zbadany
za, pomocg podejscia VA w celu analizy niestabilnosci izolatora Motta wzgledem fazy
nadprzewodzacej [115, 138], gtownie dla przypadku péipetnego pasma (n = 1). Ponadto
rozpatrzono wptyw diagonalnego nieporzadku na temperatury krytycznedlalU =0in =1
[139], otrzymujac satysfakcjonujacy (pod wzgledem jako$ciowym) opis kilku wynikéw eks-
perymentalnych dotyczacych nadprzewodnikoéw amorficznych. Za pomoca podejscia VA
wyznaczono diagramy fazowe dla modelu (3.1) jako funkcje koncentracji n (bez stanéw z

separacja faz) dla B = 0 [140, 141] oraz otrzymano pewne wyniki dla B # 0 [140].

Dopiero w pracach [15, 16] autora niniejszej rozprawy dokonano szczegblowej analizy
diagramow fazowych zarowno w funkcji potencjatu chemicznego p oraz koncentracji n
z jednoczesnym rozwazaniem stanéw z separacja faz dla B = 0 [15] jak i dla B # 0 [16].
Ponadto zbadano wystepowanie stanéw metastabilnych w nieobecnosci zewnetrznego pola

magnetycznego (B = 0) [17] oraz wplyw tego pola na te stany (B # 0) [18].

3.1.1 Pewne wyniki analityczne (B # 0)

Réwnania (3.5)—(3.6) w pewnych szczegdlnych przypadkach mozna rozwigzaé anali-

tycznie. Mozna otrzymaé, ze dla dowolnego n oraz T potencjat chemiczny = p — U/2



48 Prosty model nadprzewodnika z catka przeskoku pary

w fazach NO oraz SS wyraza sie nastepujacymi wzorami

_ U
NNO:§+
n — 1) cosh (22 n —1)2cosh? (28) — n(n — 2)exp (—
L1 [y () +Jtn = 12 cosh? (%) = n(n — 2) exp )] e
5] 2—n
ﬂSS = ]0(71 - 1) (310)

Wyrazenie (3.9) otrzymujemy rozwiazujac réwnanie (3.6) wzgledem g przy A = 0. Na-
tomiast relacje (3.10) otrzymujemy wyznaczajac z réwnosci (3.6) wyrazenie wystepujace
w nawiasie kwadratowym we wzorze (3.5).

Z uktadu (3.5)—(3.6) mozemy takze wyznaczy¢ wyrazenie analityczne na temperature
Tss przemiany ze stanu SS do stanu NO (Scisle méwiac niekoniecznie jest to temperatura
przemiany pomiedzy fazami stabilnymi, moze by¢ ona zwigzana takze z przemiang pomie-
dzy fazami metastabilnymi lub niestabilnymi, czego tutaj nie rozstrzygamy). Zaktadamy,
ze przemiana ta jest przemiana drugiego rodzaju (ciagla) oraz ze stany z separacja faz nie
wystepuja. Przechodzac do granicy A — 0 i korzystajac z reguty de 'Hospitala, z rownan
(3.5) i (3.6) otrzymujemy ostatecznie wyrazenie na temperature Tsg przemiany SS-NO

postaci

exp (ﬁSSU> cosh <5SSB> _ sinh (Bss|fiss)) o (Besiiss) . (311)

2 In — 1|
gdzie Bss = 1/(kpTss) [15, 140]. Z tego réwnania dla danych parametréw modelu (u, U,
B) otrzymujemy temperature przemiany Tss. Wszystkie wyznaczone w Rozdziatach 3.2
oraz 3.3 granice fazowe drugiego rodzaju SS-NO spehiaja rownanie (3.11).
7 powyzszego rownania w pewnych przypadkach granicznych mozemy analitycznie
wyznaczy¢ Tss jako funkcje m badz [, poniewaz na linii przemiany drugiego rodzaju
SS-NO zachodzi relacja (3.10). Gdy B =0 dla U — —oo oraz U = 0 (n < 1) mamy

kpTss
Iy

kgTss
I

(U — —o0) = 2 (U=0) = 2(n—1)ln_1< n ) (3.12)

2—n

Linia punktéw tréjkrytycznych jest opisana za pomoca nastepujacego wyrazenia [140]

1 -1
(el ~ 1) = (g - 1) 3.13)

gdzie Oy = 1/kgTr. Z réwnania tego dla danego fi lub n mozemy wyznaczy¢ temperature
T, w ktorej jest potozony punkt trojkrytyczny T. Nastepnie znajac np. U mozemy znalezé
jego wspoétrzedna na osi B korzystajac z (3.11), gdyz punkt T lezy na koncu linii drugiego
rodzaju SS-NO.
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3.2 Diagramy fazowe modelu i charakterystyki
termodynamiczne w nieobecnosci pola
magnetycznego (B = 0)

W niniejszym rozdziale przeanalizujemy model (3.1) w nieobecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego (B = 0) — tj. model U-I. Analizy wplywu zewnetrznego pola B na za-

chowanie badanego modelu dokonamy natomiast w Rozdziale 3.3.

3.2.1 Stan podstawowy (7' = 0)

Obecnie zaczniemy od zbadania stanu podstawowego (7" = 0) modelu (3.1) w nieobec-
noéci zewnetrznego pola magnetycznego (B = 0).

W przypadku braku w hamiltonianie (3.1) wyrazu kinetycznego dla pojedynczych
elektronéw (t;; = 0), parzystos¢ liczby czastek na dowolnym wezle jest dobra liczbg kwan-
towa [122]. Dzieki temu mozna rozlozy¢ przestrzen wlasna hamiltonianu (3.1) na czesci
charakteryzowane poprzez liczbe obsadzen na kazdym wezle. W takim przypadku rozwa-

zany uktad moze sktadaé si¢ tylko z dwdch rodzajow segmentow:

(i) segmentow ,nieparzystych”, w ktérych wystepuje nieparzysta ilos¢ obsadzen na kaz-
dym wezle, tj. n; = 1 (mozna powiedzie¢, ze jest to podprzestrzen z wykluczonymi
podwdjnymi obsadzeniami, podprzestrzen stanéw jednoweztowych: {| 1), ] 1)i})

oraz

(ii) segmentéw ,parzystych”, w ktérych wystepuje parzysta liczba obsadzen na kaz-
dym wezle, tj. n; = 0 lub n; = 2 (podprzestrzen z wykluczonymi pojedynczymi ob-
sadzeniami, mogg wystapi¢ lokalne pary, podprzestrzen stanéw jednoweztowych:

{10)i, [ 11)i})-

W przypadku gdy I # 0 granica pomiedzy powyzszymi dwoma rodzajami segmentéw
posiada pewna (dodatnia) energie, zatem w granicy termodynamicznej stan podstawowy
bedzie albo pojedynczym nieskoriczonym segmentem typu (i) albo pojedynczym nieskoni-
czonym segmentem typu (ii) (dla ustalonego u). Tylko w przypadku, gdy wielki potencjat
na wezel (tj. potencjat chemiczny 1) w obu segmentach bedzie réwny, wystepuje mozli-
wos¢ wspolistnienia obu typow segmentéw w granicy N — +o0. Objawia si¢ to nieciagta
przemiang na diagramie stanu podstawowego.

Sytuacja jest inna, gdy ustalona jest koncentracja czastek n. W takim przypadku
stan PS moze wystapi¢ w skonczonym zakresie n. Niech energia pojedynczego potacze-

nia (wiazania miedzy dwoma weztami z dwéch segmentéw réznego rodzaju) pomiedzy
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dwoma typami segmentéw wynosi Ej. Jesli liczba potaczen miedzyweztowych bedzie ro-
sna¢ jak N7 (gdzie v < 1), wklad do catkowitej energii swobodnej na wezet od granic
pomiedzy segmentami bedzie wynosit NYE;/N = E;/N'~7 i bedzie on zanikal w granicy
termodynamicznej (poniewaz 1 — vy > 0).

W podprzestrzeni (i) z wykluczonymi podwdjnie obsadzonymi weztami (przez elek-
trony dla n < 1 lub przez dziury dla n > 1) iloczyn p; p; =0 dla dowolnego i # j, co
oznacza, ze wyraz przeskoku pary I nie daje zadnego wkladu. Efektywny hamiltonian
(3.1) w tym przypadku (B = 0) przybiera forme H =U > Mipny, — pY-; 7y 1 obliczenie
w T = 0 wielkiego potencjalu wyo = (H;)/N oraz energii Exo = (H; + Y, 7)) /N jest
oczywiste.

Jako wynik, ze wzoréw (3.3) i (3.6) dla ustalonego p i § — 400, otrzymujemy:

w?\]o(ﬂ) =0 (n = 07 NO — a>PUStY”)7
o) =—p—Y (n=1,NO — faza Motta), (3.14)

wio(f) = =20 (n=2,NO — ,pelny”).

Srednie obsadzenie weztéw moze by¢é tylko catkowite dla ustalonego j, co moze byé intu-
icyjnie zrozumiane, gdy uwzgledni sie fakt, ze (n;) = 0, 1,2 oraz fakt, ze kazdy wezel jest
réwnowazny (nie ma zadnych oddziatywan pomiedzy réznymi weztami w H 7). Stan w%
(NO — ,pusty”) jest stabilny wzgledem stanu w4, (NO — faza Motta) jesli U < —2[
(oraz i < 0), podczas gdy wo < Wi jedli U < 21 (oraz i > 0). Formalnie faza NO z
n =0 1in =2 naleza do podprzestrzeni (ii) — z wykluczonymi pojedynczymi obsadze-
niami, niemniej jednak w tych dwéch szczegdlnych przypadkach wyraz przeskoku pary [
takze nie daje zadnego wktadu do energii.

Ze wzoréw (3.4) i (3.6) w granicy 3 — +oo (B = 0) otrzymujemy dla ustalonego n
w fazie NO:

Eno(n) =0, dlan<1l (p=-U/2),
Eno(n)=U(n-1), dlan>1 (a=1U/2), (3.15)
Eno =0, dlan=1 (p=0).

Taki stan podstawowy jest nieskonczenie-krotnie zdegenerowany dla N — 400 ze wzgledu
na spinowe i tadunkowe (zwiazane z rozmieszczeniem czastek) stopnie swobody. Dla n < 1
(n>1),nN ((2—n)N, odpowiednio) weztéw jest pojedynczo obsadzonych przez elektrony
(dziury) i spiny wszystkich czastek sa niezalezne od siebie (tzn. nie sa uporzadkowane
(ferro)magnetycznie). Moment magnetyczny na kazdym (obsadzonym) wezle jest nieze-

rowy i wynosi (§;

) = 1/2. Dla n # 1 nie wystepuje zaden porzadek w rozktadzie czastek,
podczas gdy dla n = 1 pojawia sie stan fazy Motta z jedna czastka na wezet (i losowym

kierunkiem spinu na danym wezle). Uwzglednienie miedzyweztowych oddzialywan typu
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spin-spin lub gestos¢-gestosé moze usunaé te degeneracje stanu podstawowego i wygene-
rowac¢ rézne uporzadkowania zaréwno magnetyczne, jak i tadunkowe.

Zauwazmy tez, ze dla T'=01 U > 0 faza NO z n < 1 jest zdegenerowana ze stanem
z separacja faz PS:INO/NO, w ktérym wystepuja dwie domeny fazy NO z n_ = 0 oraz
ny = 1 (dlan > 1 koncentracje w domenach wynosza n_ = 1 oraz n, = 2). Jest to degene-
racja ze wzgledu na fadunkowe stopnie swobody (degeneracja makroskopowa, degeneracja
ta jest usunieta dla 7" > 0). Jest to kolejny argument za tym, ze mozemy przyjaé, ze faza
NO z n # 1 nalezy réwniez do podprzestrzeni (i) — ,nieparzystej” (z wykluczonymi po-
dwdjnymi obsadzeniami), gdyz wyraz przeskoku pary I nie daje w tym przypadku zadnego
wkladu do energii (formalnie do przestrzeni stanéw jednoweztowych dodajemy tez stan
|0);). Niemniej jednak dyskusja ta jest zbedna gdy uklad rozwazamy przy ustalonym .

W podprzestrzeni (ii), w ktérej wykluczone sa pojedyncze obsadzenia weztéw, warto-
$ci wlasne operatoréw tadunkowych wynosza p7 = +1/2, (p7)? = 1/4 dla kazdego wezta.
Dlatego tez, ze wzoru (3.2), efektywny hamiltonian dla tego przypadku przyjmuje naste-
pujaca forme

Hy =1 <Z> (655 + by hr) — Y (26 +1) (3.16)
irj i

z warunkiem na liczbe czastek (w jezyku pseudospinéw — na magnetyzacje w kierunku

osi z) w postaci
1 1
n—1) = — 7. 1
1) = & Y () (3.17)

)

H;; ma forme modelu XY kwantowych spinéw S = 1/2 w efektywnym zewnetrznym
polu i = p — U/2 w kierunku osi z, w ktérym magnetyzacja ma ustalona warto$¢ réwna,

(n — 1)/2. Energia stanu podstawowego hamiltonianu (3.16) wyraza si¢ wzorem

1, - . 1
Egs(n) = N(H]} + [LZTLZ) = Exy(n) + §U7’L, (318)

gdzie Exy(n) = —4(>u (ﬁjﬁj’ + ﬁjﬁ;». Wielki potencjal w tym przypadku przyjmuje

postac

wss(ft) = Exy(n(i)) — an(f), (3.19)

gdzie zostato podkreslone, ze [ jest zmienng niezalezna.

Z poprzednich analiz [131, 132] wynika, ze stan podstawowy modelu (3.16) wykazuje
daleki porzadek pseudospinéw w plaszczyznie x—y dla d > 2 wymiarowej sieci w calym
zakresie koncentracji 0 < n < 2. Dla d = 1 pojawiaja si¢ tylko korelacje w ptaszczyznie x—y
krétkiego zasiegu [142]. Niemniej jednak, nawet mate oddzialywanie miedzylancuchowe

moze indukowa¢ w tym przypadku porzadek dalekiego zasiggu.
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Faza SS wystepuje jesli Eyo > Esg dla ustalonego n (jesli wyo > wgg dla ustalonego
p). W celu wyznaczenia granic fazowych pomiedzy faza NO (réwnania (3.15) i (3.14))
oraz faza SS (réwnania (3.18) i (3.19)) i okreslenia wlasciwosci fazy SS dla réznych wy-
miarowodci sieci i koncentracji elektronowej lub potencjatu chemicznego, nalezy znalezé
rozwiazania modelu (3.16) w stanie podstawowym (7" = 0).

Ponadto nalezy podkresli¢, ze w przypadku gdy uktad jest rozpatrywany przy ustalo-
nym n nalezy takze rozpatrzy¢ stan PS:SS/NO z energia okreslona wzorem (1.71), w kto-
rym jedna domena jest w fazie NO, a druga jest w fazie SS. W domenie NO nypo =1
(faza Motta z jednym elektronem na wezet), podczas gdy koncentracja w domenie SS jest
zalezna od U/Iy i od uzytego podejscia (przyblizenia). Wynika to ze wzoréw (3.14) oraz,

jak zobaczymy ponizej, z rezultatow otrzymanych dla ustalonego .

3.2.1.1 Wynik scisty dla jednowymiarowego tancucha (d = 1)

Sciste rozwigzanie dla modelu (3.16) mozna otrzymaé w d = 1 oraz d = +00. Dlad = 1
mozemy uzy¢ znanego Scistego rozwiazania dla modelu XY w polu poprzecznym [142-147].

W takim przypadku energia stanu podstawowego (na wezel) wynosi:

1
B2 = —9|I,|~ sin ", (3.20)
s 2

gdzie Iy = 2I (gdyz z = 2). Poniewaz istnieje izomorfizm pomiedzy przypadkami ferro-
moganetycznym (I > 0) oraz antyferromagntecznym (I < 0) dla modelu XY na sieciach
naprzemiennych z oddziatywaniem ograniczonym do najblizszych sasiadéw [146, 147], wy-

nik (3.20) jest taki sam dla obu znakéw I. Na podstawie (3.18) oraz (3.20) mamy wigc

1 1
EL = 5Un—2|]0|;sin%. (3.21)

Sciste wyrazenia na potencjal chemiczny p1 oraz gesto$é supercieczy j, (parametr porzadku

krotkiego zasiggu) maja postacie

B OEL 1 ™

:ugg = ass - EU - _|]0‘ COS 77 (322)
, e o e OELR 1 . mn

3 = [t pen| = [(rpte + pat| = 5 = —sin g (3.23)

gdzie i + 1 oznacza najblizszego sasiada wezta i. Dla I > 0 (przypadek SS) w uktadzie
wystepuja korelacje ferromagnetyczne (p; p;, ;) > 0, natomiast dla I < 0 (przypadek 7S)
— antyferromagnetyczne — (p; piiq) < 0. Z (3.22) wynika, ze faza SS moze wystepo-
waé w tylko zakresie —1 < fi/|[y| < 1. Warunek stabilnosci (1.58) jest zawsze spetniony

w fazie SS.
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(a) 2,4 \ (b) 5,
NO
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Rys. 3.1: Diagramy fazowe w stanie podstawowym dla modelu U-I: (a) w funkgji iz/Iy oraz (b) i
(c) w funkcji n bez uwzgledniania oraz z rozwazaniem (odpowiednio) stanéw z separacja faz. Linie
kropkowane, przerywane, kreskowano-kropkowane oraz ciggte oznaczaja granice, odpowiednio, dla
d =1 (wynik $cisty), d = 2 (RPA, sie¢ kwadratowa), d = 3 (RPA, sie¢ prosta kubiczna) i d — +o0
(VA). Dlan = 1 faza NO (stan Motta) wystepuje powyzej konca linii PS=SS (panel (b)). Przemiana
NO-SS dla fi/Ip = —1 (panel (a)) jest ciagta, wszystkie pozostate przemiany pomiedzy fazami
jednorodnymi (panele (a), (b)) sa nieciagte.

Ponadto dla |f| /Iy > 1 model (3.16) wykazuje catkowite nasycenie w kierunku osi z (t;j.
(p?) = £1/2), co odpowiada fazie NO zn =0 (dla i/l < —1) oraz n =2 (dla /I > 1)
o energiach wyrazonych wzorami (3.14). Widzimy wiec, ze przyblizenie VA daje wyniki
Sciste dla fazy NO przy ustalonym g, mimo ze podprzestrzen (i) — segmentéw ,nieparzy-
stych — zostala formalnie rozszerzona o stan |0);. A wiec wyniki VA przy ustalonym n sa
réwniez $ciste, poniewaz faza NO jest zdegenerowana ze stanem PS:NO/NO dla 7' = 0.

Na Rys. 3.1 przedstawiono diagramy fazowe stanu podstawowego: w funkeji /Iy (panel
(a)) oraz w funkcji n: bez uwzgledniania stanéw z separacja faz (panel (b)) i z rozwaza-
niem tych stanéw (panel (c)). Dla n = 1 nie wystepuje separacja fazowa i faza NO Motta
wystepuje dla U/Iy > 4/m. Granice fazowe odpowiadajace rozwiazaniu Scistemu w d = 1
sa oznaczone liniami kropkowanymi (jesli réznia sie one od otrzymanych za pomoca przy-
blizenia wariacyjnego). Dla faz jednorodnych mamy du/0n > 0 w zakresie wystepowania
stanu PS.
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3.2.1.2 Przyblizenia wariacyjne (wynik scisty w granicy d — +o0)

Dla sieci o wymiarach 1 < d < oo nie ma $cistych rozwiazan dla modelu (3.16) (poza
LDE dla d = 3 [131, 132, 140] — por. Rozdzial 3.2.1.4) i rézne przyblizone podejécia sa,
konieczne by znalezé Fgg okreslone wzorem (3.18). Najprostszym z takich podej$é jest
podejscie wariacyjne (VA), ktére dla T = 0 daje (graniczne przejécie przy [ — +oo w
réwnaniach (3.4)—(3.6) dla A # 0:

1 1
1 1 I
= SUn+ |hol(n — 1)% - 50

1

AP =7 = (2 - n), (3.25)
oraz
—_— _ Iz
0

Ponadto mamy 1 (—ol| = 2 o)

wgs = —=
Ss 3 To]

(3.27)

Réwnanie (3.26) implikuje, ze faza SS moze istnie¢ tylko w zakresie —1 < i/|Io| < 1.
Zauwazmy, ze n, = 2D = n, co oznacza, ze wszystkie elektrony wystepujace w ukladzie
sa sparowane lokalnie w fazie SS w stanie podstawowym, podczas gdy skonczona wartosé
n' =n—2ny (ng = |A]*> — gesto$¢ kondensatu) dla T = 0 wynika z faktu, ze pary takie
maja pewne wlasciwosci bozonéw z twardym rdzeniem [131] (por. wlasciwosci i struktura,
operatoréw pi ).

Energia stanu PS dla T"= 0 moze by¢ obliczona poprzez minimalizacje wyrazenia
(1.71). W domenie NO mamy nyo = 1 (faza Motta), podczas gdy koncentracja ngs w do-
menie SS jest zalezna od U/ly i wynosi ngs = 1 F4/U/ly—1 (dla 1 < U/Iy < 2). Od-
powiada to linii przemiany nieciaglej na diagramie stanu podstawowego U/Iy—fi opisanej
rownaniem (ji/I)* + 1 = U/I,.

Diagramy fazowe otrzymane za pomoca przyblizenia wariacyjnego sg przedstawione
na Rys. 3.1. Granice fazowe otrzymane w tym przyblizeniu zaznaczono liniami ciaglymi.
Przemiana NO-SS dla fi/Iy = —1 jest ciagla, wszystkie pozostate przemiany pomiedzy
fazami jednorodnymi sg nieciggte. Podobnie jak poprzednio dla faz jednorodnych otrzy-
mujemy du/0n > 0 w zakresie wystepowania stanu PS.

Dla sieci hiperkubicznej w d = 400 przyblizenie wariacyjne jest Scistym podejsciem dla
modelu (3.1) (jak i dla modelu (3.16)). Oddzialywanie I musi by¢ odpowiednio skalowane
z wymiarem d (I = I*/d, I* — stala).
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3.2.1.3 Przyblizenie RPA (d =2, 3)

Wychodzac poza przyblizenie wariacyjne dla 1 < d < oo sensownym podejsciem jest
przyblizenie faz przypadkowych (RPA) [131, 132, 148, 149]. Udowodniono, ze przybli-
zenie to bardzo dobrze stosuje si¢ do zagadnien kwantowego magnetyzmu i w peini
uwzglednia fluktuacje kwantowe, ktére moga petni¢ kluczowa role w rozwazanym uktadzie
dla d < 3. Energla stanu podstawowego dla modelu (3.16) jest dana przez (3.18), gdzie
E{PA(n) = — % Zk (pk pk> pE oraz I;; oznaczaja, odpowiednio, przestrzenng transfor-
mate Fouriera operatoréw tadunkowych oraz catki przeskoku pary. Potencjal chemiczny

jest wyznaczany ze zwiazku (n — 1)/2 = (1/N) >;(p?).

ERPA

Energia jest otrzymana za pomoca funkcji Greena przy uzyciu twierdzenia spek-

tralnego i zastosowaniu przyblizenia dla podtuznych funkeji korelacji [132]. W T' = 0 otrzy-

muje sie

R, R B

A-
2 Jr2NZ *Ex

R
— (L4 cos® ) — > Iz—E, (3.28)
A O

ERPA —sin% 6

gdzie A; = Rel + By, By = RI};sin 20, B =,/ A2 — B2 jest spektrum wzbudzen kolektyw-
nych, €2 = 2([0 — I7), 0 jest dane przez cos?§ = (n — 1)?/R? oraz dlugo$¢ pseudospinu R

jest rozwigzaniem nastepujacego uktadu rownan samozgodnych

1 Az

R =3 —E=1+2), (3.29)
N < B
1 €% + I sin? 6
Q%ZNZ ok i —— 1. (3.30)
z \/(eg)2+2],—€»egsm 0

Wynik odpowiadajacy przyblizeniu fal spinowych (SWA, ang. spin wave approximation)
— bedacemu rozwinieciem najnizszego rzedu réwnania (3.29) — jest postaci R = 1 — 21}y,
gdzie 21 okreslone z (3.30) (por. takze [133]).

Dla fazy SS spektrum Ej nie posiada przerwy i jest liniowe wzgledem |E| dla matych
k. Otrzymujemy Ep , = |lg|5 z predko$cia dzwigku s okreSlong jako s = 2RIay/zsin@
(h=1).

Potencjal chemiczny w fazie SS w przyblizeniu RPA ma postaé¢ pbE4 = Iy(n — 1), co
jest takim samym wynikiem jak w przyblizeniu wariacyjnym. Kwantowe poprawki do tego

wyniku dla jigg moga by¢ otrzymane podobnie jak w [132] i otrzymujemy

~ n—1 cosh (1 —177)
= 21 — k k 3.31
Hss 0 5 ON ZE: , ( )

€k
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Rys. 3.2: (a)—(c) Przebieg granicy SS-NO w funkcji n (bez uwzgledniania stanéw z separacja
fazowa) uzyskanej za pomoca metod RPA i LDE dla sieci SC (a), BCC (b) oraz FCC (c). Linie
przerywane i ciggte oznaczaja, odpowiednio, wyniki RPA i LDE. Ponadto na panelu (d) zestawiono
wyniki RPA otrzymane, idac od géry, dla sieci SQ (d = 2) oraz SC, BCC i FCC (d = 3).

gdzie e; = \/(1 —2)2 +7z(1 — ) sin 0, vz = I/ 1.

Nalezy podkredli¢, ze oba przyblizenia, tj. zarowno RPA jak i SWA, daja bardzo po-
dobne wyniki dla modelu (3.16) w stanie podstawowym [132, 133]. Otrzymane granice
fazowe dla d = 2 (sie¢ kwadratowa, SQ) oraz dla d = 3 (sie¢ prosta (regularna) kubiczna,
SC) zostaly pokazane na Rys. 3.1, odpowiednio, za pomoca linii przerywanej oraz li-
nii kropkowano-kreskowanej. Poréwnanie wynikéw RPA otrzymanych dla réznych sieci
w d=2(SC)id=3 (sie¢ SC, sie¢ kubiczna przestrzennie centrowana — BCC oraz sie¢
kubiczna powierzchniowo centrowana — FCC) przedstawiono na Rys. 3.2(d) (granica
SS-NO w funkcji n bez uwzgledniania stanéw z separacja fazowa). Z Rys. 3.2(d) widac,
ze region stabilnosci fazy SS kurczy sie wraz ze wzrostem liczby najblizszych sgsiadow w

sieci.

3.2.1.4 Rozwiniecie dla niskich koncentraciji dla sieci tréjwymiarowych (d = 3)

W pracach [131, 132] zostalo otrzymanych kilka $cistych wynikéw dla stanu podsta-

wowego modelu bozonéw z twardym rdzeniem rozwazanego dla réznych rodzajéw sieci
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o wymiarze d = 3. W tym celu uzyto systematycznego rozwiniecia w granicy niskich kon-
centracji (ang. low-density expansion, LDE), ktore korzysta ze $cistego wyrazenia na am-
plitude rozpraszania dwucialowego. Transformujac wyniki pracy [132] na nasz przypadek

— model (3.1) (badz (3.16)) — w granicy n — 0 otrzymujemy nastepujace $ciste wyniki.

Energia ELDF stanu podstawowego fazy SS jest dana przez wyrazenie

1 1 11 (3/2)
EIDF = §Un+ EE = §Un —2Iy [=n — —an® — =

S e (2an)®/? | (3.32)

gdzie a=1/C jest S&cista dlugoscia rozpraszania dla rozwazanego przypadku,
C = (1/N)>z(1 — Iz/Io) " — calka Watsona dla danej sieci, v = Vp/a®, Vo — objeto-
Scia komorki elementarnej oraz a — stata sieci. W szczegélnosci mamy, dla sieci SC:
C' =1.51638, z = 6, v = 1; dla sieci BCC: C' = 1.3932, z = 8, 7 = 1/2; oraz dla sieci FCC:
C'=1.3446, z = 12, v = 1/4.

Potencjal chemiczny (u = OFEPF /On) w rozwazanym przypadku ma postaé

(3/2)
pastr = —1I, [1 —an — 7;TQa‘r’/2(2n)3/2] : (3.33)
a predkos¢ dzwieku s jest wyrazona wzorem
2
h?s? = 41hIa*n(2 — n)a [1 + a3/2\/;7r2z3/2n1/2] . (3.34)

Mozna zauwazy¢ bardzo duza zgodno$é¢ pomiedzy wynikami otrzymanymi za pomoca
LDE oraz RPA (dla sieci SC, BCC oraz FCC) w zakresie n < 0.2 (réznica wzgledna
nie przekracza 5%). Przebieg granicy SS-NO (w funkcji n bez uwzgledniania stanéw
z separacja fazowa) uzyskanej za pomoca LDE przedstawiono na Rys. 3.2 (linia ciagla)
dla trzech réznych sieci (d = 3): SC — Rys. 3.2(a), BCC — Rys. 3.2(b) oraz FCC —
Rys. 3.2(c). Na rysunkach tych liniami przerywanymi oznaczono wyniki RPA otrzymane
dla tych samych sieci co prezentowane wyniki LDE. Widzimy, ze granica wystepowania
jednorodnej fazy SS otrzymana za pomoca LDE jest przesunieta lekko w dét wzgledem
tej otrzymanej za pomoca RPA (dla danej sieci). Analiza wynikéw LDE dla roznych
sieci w d = 3 pokazuje, podobnie jak poprzednio w przypadku wynikow RPA, ze region

stabilnosci fazy SS kurczy si¢ wraz ze wzrostem liczby najblizszych sasiadéw w sieci.

3.2.1.5 Podsumowanie wynikéw w stanie podstawowym

Zasadnicza struktura diagramow fazowych dla analizowanego modelu jest podobna
dla dowolnego wymiaru sieci d > 1 i niezalezna od zastosowanego podejécia (przyblize-

nia). Wystepuja dwa rodzaje sekwencji przemian fazowych wraz ze wzrostem U/I, dla
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ustalonego n:
(i) SS — PS — NO (dla n # 1),
(ii) SS — NO (faza Motta) (dla n =1).

Efekty fluktuacji kwantowych sa bardziej istotne dla sieci o niskich wymiarach i dla
liniowego tancucha ich wplyw na diagram fazowy jest najbardziej widoczny. Na skutek
tych fluktuacji obszar wystepowania jednorodnej fazy SS maleje wraz ze wzrostem d.
W granicy d — +oo, fluktuacje te sa catkowicie sttumione.

W przypadku tancucha w d = 1 mamy do czynienia z porzadkiem krétkozasiegowym
(wynik $cisty), podczas gdy pozostate metody dla d > 2 w T = 0 przewiduja wystepowanie
porzadku dalekozasiggowego.

Nalezy zauwazy¢ tez, ze przemiana PS-NO dla U/l = 2 jest niezalezna od n i wymia-
rowosci przestrzennej sieci. Obszar wystepowania stanu PS rozszerza sie wraz ze wzrostem

wymiaru uktadu.

3.2.2 Skonczone temperatury (T > 0)

3.2.2.1 Andliza przy ustalonym potencjale chemicznym

Trojwymiarowy diagram fazowy w funkcji i1/l 1 U/ Iy przedstawiono na Rys. 3.3. Prze-
kroje tego diagramu dla ustalonych wartosci parametru oddziatywania U/ (tj. diagramy
kgT/ly—fi/Iy) sa pokazane na Rys. 3.4.

Mozemy wyr6znié trzy zakresy zmiennosci parametru oddziatywania U/ Iy:

1. Dla U/ly < (2/3)In2 wraz ze wzrostem temperatury wystepuje wylacznie prze-
miana fazowa drugiego rodzaju SS-NO pomiedzy fazg nadprzewodzaca i fazg nor-
malng (nieuporzadkowana). Temperatura przemiany jest maksymalna dla U — —oo

i & = 0 i maleje monotonicznie wraz ze wzrostem U/l oraz |fi|/Ip.

2. Przedzial (2/3)In2 < U/Iy <2 jest najbardziej interesujacym zakresem U/I,.
W tym przedziale zalezno$¢ temperatury przemiany SS-NO w funkcji f/1y jest
niemonotoniczna i wraz ze wzrostem U/ly maksymalna temperatura przemiany
przesuwa sie w strone wiekszych wartosci |fi|/Ip. Ponadto w tym zakresie wartosci
oddziatywania jednoweztowego, przemiana SS-NO zmienia swoj rodzaj z ciaglej na
nieciagla wraz ze wzrostem |fi|. Ze zmiang rodzaju przemiany jest zwiazane wystepo-
wanie punktu tréjkrytycznego. W punkcie trojkrytycznym temperatura przemiany
SS-NO jest maksymalna. Dla 1 < U/l < 2 linia przemiany pierwszego rodzaju kon-
czy sie w T' = 0, natomiast dla %an < U/Iy < — konezy sie w T' > 0.
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Rys. 3.3: Tréjwymiarowy diagram fazowy dla
modelu U-I w funkcji ii/Iy i U/Iy (B = 0). Li-
nie kropkowane i ciggte odpowiadaja, odpowied-
nio, przemianom pierwszego i drugiego rodzaju.
Linia punktow tréjkrytycznych jest oznaczona za
pomoca linii kropkowano-kreskowane;j.

Rys. 3.4: Temperatura przemiany SS-NO
w funkcji /Iy dla réznych U/l (wartosci
nad krzywymi) dla modelu U-I. Linie kropko-
wane i ciggte odpowiadajg, odpowiednio, prze-
mianom pierwszego i drugiego rodzaju. Linia
kropkowano-kreskowana (oznaczona jako TCP)
jest rzutem linii punktéw tréjkrytycznych na
ptaszczyzne kT /Io—fi/ 1.

3. Dla 2 < U/Iy < +0o w dowolnej temperaturze T' > 0 wystepuje wytacznie faza NO

i wraz ze wzrostem temperatury w uktadzie nie ma przemian fazowych (dla 7" > 0).

3.2.2.2 Andliza przy ustalonej koncentracji elektronowej

Przyktadowe diagramy fazowe w funkcji n otrzymane dla réznych wartosci oddziaty-

wania jednoweztowego U/I, przedstawione sa na Rys. 3.5.

1. Dla U/Iy < (2/3) In2 stany PS:SS/NO nie wystepuja i otrzymane diagramy fazowe

sa takie same jak te przedstawione w pracy [140]. Przemiana pomiedzy jednorodnymi

fazami SS i NO, majaca miejsce wraz ze wzrostem temperatury, jest przemiang

drugiego rodzaju dla dowolnego n. Temperatura przemiany SS—-NO jest maksymalna

dla U — —oo oraz n = 1 i maleje monotonicznie wraz ze wzrostem U/ i maleniem

n (dlan < 1) — Rys. 3.5(a).

2. W zakresie (2/3)In2 < U/Iy < 2 maksymalna temperatura przemiany SS-NO prze-

suwa sie w strone nizszych koncentracji (dla n < 1). W okreslonym zakresie U/,

i n stan PS:SS/NO jest stabilny. Dla 1 < U/l < 2 obszar wystepowania stanu PS

rozciaga sie od stanu podstawowego — Rys. 3.5(d)—(f) i Rys. 3.1(c), podczas gdy
dla (2/3)In2 < U/Iy < 1 stan PS jest stabilny tylko w skoniczonych temperaturach

(T > 0) — Rys. 3.5(b)—(c). Punkt krytyczny dla separacji fazowej (oznaczony jako

T, ktéry jest punktem trojkrytycznym) jest potozony na koncu linii przemiany dru-

giego rodzaju SS-NO.
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Rys. 3.5: Diagramy fazowe kpT/Iy—n dla réznych wartosci U/I (jak oznaczono) dla modelu

U-1. Linie ciagte i przerywane oznaczaja, odpowiednio, przemiany drugiego rodzaju i ,trzeciego
rodzaju”. T oznacza punkt tréjkrytyczny.

3. Pomiedzy U/Iy = 2 oraz U — +oo wylacznie faza NO jest stabilna dla dowolnego

T > 0 i nie ma zadnych przemian fazowych w tym zakresie (dla T > 0).

Dla danego n diagramy fazowe kgT'/Iy—U/1y dla badanego uktadu zaprezentowano na
Rys. 3.6. Wszystkie temperatury przemian maleja wraz ze wzrostem U/I,. W zakresie
0 < n < 1 diagramy sa podobne do siebie i sktadaja sie z trzech obszaréw (przyktadowe
diagramy na Rys. 3.6(a)—(b)). Obszary wystepowania faz SS i NO sa rozdzielone granica,

fazowa drugiego rodzaju lub, dla wiekszych wartosci odpychania jednoweztowego, przez
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Rys. 3.6: Diagramy fazowe kpT'/Ip—U/Iy (dla modelu U-I) dla: n = 0.25 (a), n = 0.75 (b) oraz
n =1 (c). Linie kropkowane, ciagte i przerywane oznaczaja, odpowiednio, przemiany pierwszego
rodzaju, drugiego rodzaju i , trzeciego rodzaju”. T oznacza punkt tréjkrytyczny.

obszar wystepowania stanu PS:SS/NO. Dla n = 1 na diagramie fazowym wystepuja wy-

tacznie fazy jednorodne (Rys. 3.6(c)). Punkt T, zwiazany ze zmiang rodzaju przemiany,
wystepuje dla kgT/Io =1/31U/Iy = (2/3)In2 (gdy n = 1).

Mozliwe sekwencje przemian fazowych przy ustalonym n wraz ze wzrostem tempera-

tury oraz ich rodzaje sa zestawione ponizej:

(i) SS—NO: drugiego rodzaju dla n # 1 i pierwszego albo drugiego rodzaju dla n =1

(moze mie¢ miejsce dla U/l < 2),

(ii)) PS—=NO: | trzeciego
1< U/, < 2),

rodzaju”,

moze mie¢ miejsce tylko

dla n#1

(oraz

(iii) SS—PS—NO: obie ,trzeciego rodzaju”, moze mie¢ miejsce tylko dla n # 1 (oraz

(2/3)In2 < U/ < 2).

Nalezy zauwazy¢, ze temperatura zazwyczaj usuwa niejednorodnosci w uktadzie, co

faworyzuje raczej wystepowanie faz jednorodnych niz stanéw z separacja faz. W rozwaza-

nym modelu stan PS moze jednak wystepowaé¢ w temperaturach wyzszych niz jednorodna
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faza SS. To, raczej niezwykle zachowanie, moze by¢ zwiazane z wzajemna konkurencja

pomiedzy catka przeskoku pary elektronowej I a odpychaniem jednoweztowym U.

3.2.2.3 Parametry termodynamiczne

Ponizej zaprezentujemy i przedyskutujemy kilka reprezentatywnych przebiegéw cha-
rakterystyk termodynamicznych dla ustalonych parametrow modelu. Charakterystyki te

przedstawiono na Rys. 3.7-3.9.

Ustalony potencjat chemiczny

W szczegdlnosei dla ustalonego i (Rys. 3.7), mozna wyr6zni¢ dwa graniczne typy za-
chowania termodynamicznego dla badanego uktadu w sasiedztwie temperatury Tsg prze-
miany SS-NO: (i) granica par lokalnych oraz (ii) granica rozrywania par [140, 141]. Pomie-
dzy tymi dwoma granicami wystepuje ptynne przejscie (zob. np. zaleznosé n,/n w funkcji
kgT /Iy na Rys. 3.7(a)).

Nalezy podkresli¢, ze w rozwazanym modelu pojedyncze czastki wspoétistniejg z pa-
rami w skoniczonych temperaturach (z wyjatkiem gdy U — —o0) i w T' > 0 koncentracja
sparowanych elektronéw n, jest zawsze mniejsza niz n, skad wynika istnienie skonczo-
nej liczby pojedynczych czastek n —n, w ukladzie. Modyfikuje to zachowanie uktadu
w punkcie przemiany fazowej SS-NO, ktorej wlasciwoséci w granicy par lokalnych (gdzie
ny(Tss) S n) sa inne niz w granicy rozrywania par (gdzie n,(Tss) jest znaczaco mniejsze
niz n). W temperaturze 7" = 0, niezaleznie od koncentracji n (potencjatu u) i wielkosci
oddzialywania U/, w fazie SS wszystkie elektrony sg sparowane (n, = n).

Dla duzego przyciagania na wezle koncentracja sparowanych lokalnie elektronéw
n, = 2D nie wykazuje skokowych zmian, gdy temperatura jest obnizana ponizej Tsg.
Liczba niesparowanych elektronéw w Tsg praktycznie nie ulega zmianie i przemiana na-
stepuje ze stanu koherentnych par w fazie SS do stanu dynamicznie nieuporzadkowanych
par w fazie NO, np. linie A i B na Rys. 3.7(a) ($cisle méwiac tylko dla |U|/Ip > 1, U < 0
i n < 1 liczba niesparowanych elektronéw w Tsg jest zaniedbywalna, granica par lokal-
nych). W drugiej granicy, dla odpychania na wezle U < 21y, n, wykazuje gwaltowny
spadek w Tgg 1 istotnie wieksza cze$¢ pojedynczych (tj. niesparowanych) elektronéw moze
istnie¢ powyzej Tsg (granica rozrywania par). Gdy temperatura jest obnizana, ilo$¢ cza-
stek w kondensacie ulega zwieckszeniu z dwoch Zrédet: z kondensacji istniejacych nieupo-
rzadkowanych dynamicznie par oraz na skutek wigzania i kondensacji niesparowanych
elektronéw. Powyzej Tss istnieja jedynie nieliczne pary tworzace sie spontanicznie (na
skutek wzbudzen termicznych), np. linie C, F' i G na Rys. 3.7(a).

Nalezy zauwazy¢, ze niezerowa wartos¢ n, nie oznacza, ze pary lokalne s w sta-

nie koherentnym i nawet w fazie NO wielkos$¢ n,/n moze przyjmowaé znaczaca wartosc.
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Rys. 3.7: Zaleznosci temperaturowe (modelu U-I): (a) stosunku n,/n, (b) nadprzewodza-
cego parametru porzadku |A| oraz (c) ciepta wiasciwego ¢/kp dla: fi/Ip = —0.1 i odpowiednio
U/l =—-0.5 (A), U/ly = —0.25 (B), U/Iy = 0.75 (C); a takze dla: i/Iy = —0.8 i odpowiednio
U/ly=—-0.25 (D), U/Iy=0.25 (E), U/Iy =0.75 (F) U/Iy = 1.25 (G). Na panelu (c) linie C-F
oraz D-B s3 parami nierozréznialne w niskich temperaturach.

W granicy 7" — 400 n, rosnie do n,/n — 0.5 (w granicy tej kazdy z czterech stanéw na
wezle jest réwno prawdopodobny). Gestosé kondensatu (ktéra moze byé przyblizona w
podejéciu VA jako ng & |A]?, przynajmniej dla n < 1, ng # D) zanika dla T > Tsg, ale
podwdjnie obsadzone stany sa wciaz termicznie wzbudzane powyzej Tss (D # 0).

Na Rys. 3.7(b) przedstawiono temperaturowa zaleznosé nadprzewodzacego parametru
porzadku A, gdzie wyraznie widaé¢ nieciggly zmiane parametru porzadku podczas prze-
miany pierwszego rodzaju (linie C i G). Pozostate przebiegi odpowiadaja przemianom
drugiego rodzaju.

Na koniec podsumujmy zachowanie ciepta wtasciwego przy ustalonej objetosci
c=-T (%)ﬂ (Rys. 3.7(c)). Ciepto ¢ w fazie NO wykazuje wzglednie szerokie maksi-
mum zwigzane z ciggltymi zmianami krétkozasiegowego uporzadkowania elektronowego
(w wyzszych temperaturach, niepokazanych na Rys. 3.7(c)) [140, 150]. Waski pik w ¢(7")
(linie C i G) odpowiada przemianie pierwszego rodzaju, natomiast zachowanie typu A (np.

linie A i E) jest typowe dla przemiany drugiego rodzaju.



64 Prosty model nadprzewodnika z catka przeskoku pary

Ustalona koncentracja elekironowa

Obecnie skoncentrujemy sie na wlasciwosciach termodynamicznych uktadu przy usta-
lonym n, w szczegblnosci w stanie PS:SS/NO, oraz ich zmianom w przemianach ,trze-
ciego rodzaju” (Rys. 3.8 oraz Rys. 3.9). Jako przyktad rozpatrzymy zaleznosci temperatu-
rowe nastepujacych wielkosci fizycznych: (i) ciepta wtasciwego ¢ = =T (%)n, (ii) entropii
5= g—{;, (iii) koncentracji sparowanych elektronéw n,/n, (iv) potencjatu chemicznego i/l
oraz (v) objetosci domen m; = (n —n_)/(ny —n_), me =1 —my z koncentracjami elek-
tronowymi, odpowiednio, n, (faza NO) oraz n_ (faza SS). Zaleznosci te pokazano na
Rys. 3.8. Natomiast na Rys. 3.9 przedstawiono przebiegi w funkcji koncentracji elektro-
nowej n nastepujacych wielkosci fizycznych: (a) f/Io, (b) f/Iy oraz (c) n,/n.

Charakterystyki termodynamiczne dla trzech réznych mozliwych sekwencji przemian
fazowych wraz ze wzrostem temperatury przedstawiono na Rys. 3.8. Linie oznaczone litera
,A” odpowiadajg przemianie PS—NO. W przypadku takiej przemiany ciepto wlasciwe ¢
wykazuje skonczony skok w temperaturze przemiany, ktory jest zwigzany z cigglodcia
entropii s w temperaturze przemiany (Rys. 3.8(a)—(b)). Linie oznaczone litera ,B” od-
powiadajg przypadkowi SS—PS—NO. W temperaturze przemiany ,trzeciego rodzaju”
SS-PS widoczny jest réwniez skonczony skok w przebiegu c, jednakze ciepto wilasciwe
w stanie PS jest wicksze niz w fazie SS, w przeciwienstwie do przemiany PS-NO, gdzie
skok ten ma przeciwny znak. Linie oznaczone literg ,,C” odpowiadaja przemianie dru-
giego rodzaju SS—NO. Wzgledna koncentracja sparowanych elektronéw n,/n jest przed-
stawiona na Rys. 3.8(c). Ponadto na Rys. 3.8(d) jest zaprezentowana temperaturowa za-
leznos¢ potencjatu chemicznego. Widoczne jest, ze potencjal i w fazie SS jest niezalezny
od temperatury (zgodnie z (3.10)). Na Rys. 3.8(e) wykreslono zalezno$¢ objetosci domen
mi=(n—n_)/(ny —n_), my=1—my z koncentracjami elektronowymi, odpowiednio,
ny oraz n_. W przypadku ,A” domena fazy SS (z nizsza koncentracja n_) zanika w
temperaturze przemiany ,,trzeciego rodzaju” i wyzszych temperaturach w catym uktadzie
wystepuje faza NO. W przypadku ,,B” w niskich temperaturach caly uktad jest w fazie
SS, nastepnie pojawia sie faza NO w postaci domeny w stanie PS. Wraz ze wzrostem tem-
peratury objetos¢ domeny NO rosnie, az w catym uktadzie bedzie wystepowac jednorodna
faza NO.

Na Rys. 3.9(a)—(c) przedstawiono zaleznosci w funkcji koncentracji n, odpowiednio, po-
tencjatu chemicznego fi/ Iy, energii swobodnej f /1 i wzglednej koncentracji sparowanych
elektronéw n,/n = 2D /n dla U/I, = 1.25 i kilku ustalonych temperatur (kgT'/I, = 0.025
(A), kgT/Iy =0.05 (B), kgT/Iy =0.075 (C) i kgT/Iy = 0.1 (D)). Na rysunkach tych
uwzgledniono wytacznie fazy i stany o najnizszych energiach.

Potencjal chemiczny fi/Iy oraz energie swobodna f/Iy jako funkcje koncentracji dla
U/Iy = 1.25 oraz kgT' /Iy = 0.05 przedstawiono, odpowiednio, na Rys. 3.9(d) i Rys. 3.9(e).
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Rys. 3.8: Zaleznosci temperaturowe dla modelu U-I: (a) ciepta wtasciwego ¢/kp, (b) entropii
s/kp, (c) wzglednej koncentracji par n,/n, (d) potencjatu chemicznego fi/Iy, oraz (e) rozmiaréw
domen mj i mg z koncentracjami n i n_, odpowiednio. Charakterystyki otrzymano dla: n = 0.8,
U/Iy =125 (A); n=0.7, U/Iy = 1 (B); n = 0.2, U/Iy = 0.75 (C).

Dla 0 < n < n_ faza SS jest stabilna termodynamicznie i posiada najnizsza energie swo-
bodna (linia ciagta na rysunkach), natomiast dla 1 > n > n, takie wlasciwosci ma faza
NO. Rozwiazania ukladu (3.5)—(3.6) (dla B = 0), odpowiadajace najnizszej energii (fazy
jednorodne z najnizszymi energiami swobodnymi) sa termodynamicznie (meta-)stabilne,
tj. Oi/On > 0, w swoich zakresach wystepowania, nawet w obszarze wystepowania stanu
PS (oznaczone linia przerywana na Rys. 3.9(d)-(e)). W punkcie X zachodzi przemiana

pomiedzy fazami metastabilnymi: dla n < nx energia swobodna fgs fazy SS jest nizsza
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Rys. 3.9: (a) potencjat chemiczny i/ Iy, (b) energia swobodna f /I oraz (c) wzgledna koncentracja
par ny,/n dla U/Iy = 1.25 w funkcji koncentracji n w ustalonych temperaturach: kgT'/Iy = 0.025
(A), kgT/Ip = 0.05 (B), kgT'/Iy = 0.075 (C), oraz kgT'/Iy = 0.1 (D) (model U-I). Linie prze-
rywane i kropkowane na panelach (d) i (e) dla kgT' /Iy = 0.05 odpowiadaja, odpowiednio, fazom
metastabilnym z najnizsza i najwyzsza energia. Szczegdty w tekscie.

niz energia fno fazy NO (fno > fss > fps), podczas gdy fss > fno > fps dlan > ny
(szczegdltowa analiza wystepowania faz metastabilnych w modelu (3.1) jest przedsta-
wiona w Rozdziale 3.4). Linie kropkowane na Rys. 3.9(d)-(e) odpowiadaja fazom jed-
norodnym z wyzsza (tj. najwyzsza) energia. Nalezy podkresli¢, ze w opisywanym przy-
padku dla U/Iy = 1.25 oraz kgT'/1y = 0.05 w calym zakresie wystepowania stanu PS (dla
n_ <n < n,) obie fazy jednorodne SS i NO sa metastabilne, podczas gdy w obszarach
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wystepowania faz jednorodnych co najwyzej jedna faza jednorodna jest metastabilna. Li-
niowa zalezno$é fi/Ip = n — 1 jest charakterystyczna dla fazy SS, podczas gdy w stanie
PS:SS/NO i/Iy jest niezalezne od n. Jest to zgodne z kwadratowa zaleznoscia fsg(n)
i liniowa zaleznoscia fps(n) od n (por. Rys. 3.9(d)—(e)).

»<Anomalne” malenie potencjatu chemicznego ze wzrostem koncentracji w jednorod-
nych fazach metastabilnych koto punktu X (w przypadku rozwazanego modelu U-I jest
to akurat nagty skok ,w d61” (nieciagto$¢) w punkcie X) oznacza, ze jest termodynamicz-
nie bardziej dogodne by uktad ulegat separacji na dwa poduktady z rézna koncentracja
(Rys. 3.9(a),(d)). Zakres koncentracji, w ktérych stan PS wystepuje, mozna okresli¢ za
pomoca tzw. konstrukecji Maxwella (Rozdziat 1.4.3).

W przypadku przemian ,trzeciego rodzaju” (SS-PS, PS-NO) parametry termodyna-
miczne takie jak fi, n,/n, s, f sa ciagle, natomiast ¢ wykazuje skonczony skok, tak jak
w przypadku przemiany drugiego rodzaju. Nalezy jednak pamiegtac, ze parametrem po-
rzadku dla przemiany ,trzeciego rodzaju” jest réznica koncentracji dn = n, —n_ (a nie
A, ktora jest parametrem porzadku nadprzewodzacego w jednej z domen) i to wlasnie dn
wykazuje nieciagto$¢ (poza punktem tréjkrytycznym T) w temperaturze przemiany ,trze-
ciego rodzaju”. Takie przemiany pojawiaja sie na diagramach fazowych rozwazanego mo-
delu, gdy uktad jest rozwazany dla ustalonego n i sa zwigzane z przemianami pierwszego
rodzaju przy ustalonym p. Zauwazmy jednoczes$nie, ze koncentracje n_ i n, odpowiadaja
wartosciom koncentracji po obu stronach przemiany pierwszego rodzaju wystepujacej przy

ustalonym pu.

3.3 Wptyw zewnetrznego pola magnetycznego na
fazy nadprzewodzqce (B +# 0)

W tym rozdziale zbadamy model (3.1) w obecnosci zewnetrznego pola magnetycz-
nego (B # 0) — tj. model U-I-B. W szczegélnoéei dokonamy analizy wplywu pola B
na diagramy fazowe modelu oraz zbadamy jego wplyw na stany z separacja faz (efekt

paramagnetyczny pola).

3.3.1 Stan podstawowy (7' = 0)

Analize stanu podstawowego dla modelu (3.1) w przypadku B # 0 przeprowadzimy
analogicznie jak w Rozdziale 3.2.1 dla przypadku B = 0.

Diagram stanu podstawowego dla B # 0 jest pokazany na Rys. 3.10. Jest on jakosciowo
podobny do tego otrzymanego w przypadku B = 0. Podobnie jak w przypadku B = 0 linia
przemiany pierwszego rodzaju SS-NO na diagramie ji/Io—(U+B) /Iy odpowiada obszarowi
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wystepowania stanu PS pomiedzy dwoma krytycznymi wartosciami (U + B)/Iy: nizsza
— malejacg wraz z n oraz wyzsza — niezalezng od n. Ponizej prezentujemy konkretne
wyrazenia na energie poszczegolnych faz w stanie podstawowym.

Dla fazy NO (co odpowiada podprzestrzeni (i) z wykluczonymi podwdjnymi obsadze-
niami weztéw) w granicy 3 — 400 (B # 0), ze wzordéw (3.4) i (3.6), gdy n jest ustalone,

podobnie jak poprzednio otrzymujemy

Eno(n) = —1iBn dlan <1 2m =n, fi=—%(U+ B),
Eno(n)=Un—-1)+1iBn—-2) dan>12m=2-n, i=3(U+ B), (3.35)
Eno(n=1)=—1B dlan=12m=1, =0

Takie stany NO sa nieskoniczenie-krotnie zdegenerowane, jednak degeneracja ta w przy-
padku B # 0 jest degeneracja wylacznie ze wzgledu na tadunkowe stopnie swobody. Stany
te sa uporzadkowane magnetycznie (nasycone ,mozliwie mocno”) dla B # 0. Nie sa to
jednak fazy ferromagnetyczne w standardowym ujeciu, gdyz porzadek magnetyczny wy-
stepuje tylko dla B # 0. Ponadto dla U > 0 faza NO zn < 1 jest zdegenerowana ze stanem
z separacja faz PS:NO/NO. Degeneracja ta zostaje usunieta dla T' > 0.

Jesli natomiast p jest ustalone mamy

wio(f) =0 (n=0, m=2 NO — ,pusty”),
Wolft) == — 32U —1B (n=1, m=3 NO — faza Motta), (3.36)
w]CVO(:a) = _2/1 (7’L = 2a m=0 NO — ,,pelny”).

Podkredlmy, ze podobnie jak poprzednio, przyblizenie wariacyjne dla fazy NO daje

wyniki Sciste dla f oraz w w T' = 0.

3.3.1.1 Przyblizenie wariacyjne

Energie stanu podstawowego dla fazy SS (odpowiadajacej podprzestrzeni (ii) z wyklu-
czonymi pojedynczo obsadzonymi weztami) obliczamy podobnie jak w Rozdziale 3.2.1.2.
W przyblizeniu wariacyjnym, zgodnie z tym co otrzymano poprzednio (wzér (3.24)), wy-
nosi ona

1 1
Egs = §Un — §|Io|n(2 —n).

Ponadto it = Iy(n — 1), |A]> = (1/4)n(2 — n) oraz m = 0. Zauwazmy, ze zewnetrzne pole
magnetyczne B nie wplywa na energie fazy SS w stanie podstawowym.

Energie w stanie podstawowym dla stanu z separacja faz obliczamy za pomoca
konstrukcji Maxwella. W domenie NO mamy nyo =1 (faza Motta z m =1/2 dla
B # 0), podczas gdy koncentracja w domenie SS wynosi ngg = 1 F \/(U+ B)/Iy—1
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Rys. 3.10: Diagramy fazowe w stanie podstawowym dla modelu U-1-B: (a) w funkcji /Iy oraz
(b) w funkcji n. Linie kropkowane, przerywane, kropkowano-kreskowane oraz ciggte oznaczaja gra-
nice, odpowiednio, dla d =1 (wynik Scisty), d =2 (RPA, sie¢ kwadratowa), d = 3 (RPA, sie¢
prosta kubiczna) i d — +o00 (VA). Dla n = 1 faza NO (stan Motta) wystepuje powyzej konca linii
PS-SS (panel (b)). Przemiana NO-SS dla fi/Iy = —1 (panel (a)) jest ciagta, wszystkie pozostate
przemiany pomiedzy fazami jednorodnymi sg nieciagte.

(dla 1< (U + B)/1y < 2). Odpowiada to granicy pierwszego rodzaju SS-NO na dia-
gramie fazowym stanu podstawowego (U + B)/Iy—ji/ly okre§lonej przez réwnanie
(i/1p)2 +1 = (U + B)/I.

3.3.1.2 Wyjscie poza przyblizenie pola sredniego

Mozliwe jest takze otrzymanie pewnych wynikéw dla stanu podstawowego poza
przyblizeniem wariacyjnym (bedacym podejéciem $cistym dla d = +00) w wymiarach
d =1,2,3 zauwazajac, ze jest mozliwe roztozenie przestrzeni wlasnej hamiltonianu (3.1)
na czesci charakteryzowane poprzez liczbe obsadzen na kazdym wezle (postepujac catko-
wicie analogicznie jak poprzednio w Rozdziale 3.2.1). Korzystajac z wynikéw zawartych
w Rozdziale 3.2.1 na energie fazy SS otrzymana za pomoca réznych podje$é (wynik Scisty
dla tancucha w d = 1, przyblizenie RPA dla sieci prostych w d = 2 (sie¢ SQ) oraz w d = 3
(sie¢ SC) mozemy otrzymaé wyniki przedstawione na Rys. 3.10. Podkreslmy, ze w pod-
przestrzeni ,parzystej” (ii), tj. z wykluczonymi pojedynczo obsadzonymi weztami, pole B
nie daje zadnego wktadu do energii w stanie podstawowym, a wigc obliczenia energii dla

fazy SS w przypadku B # 0 sg identyczne jak te z Rozdziatu 3.2.1.

3.3.2 Skonczone temperatury (T > 0)

3.3.2.1 Diagramy fazowe

Obecnie przedyskutujemy wpltyw zewnetrznego pola magnetycznego B na diagramy

fazowe modelu (3.1) w skonczonych temperaturach. Trojwymiarowe diagramy fazowe
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Rys. 3.11: Tréjwymiarowe diagramy fazowe dla modelu U-I-B w funkgcji /1y i B/Iydla: U/Iy = 0
(a), U/Iy = 0.75 (b) oraz U/Iy = 1.25 (c). Linie kropkowane i ciagte odpowiadaja, odpowiednio,
przemianom pierwszego i drugiego rodzaju. Linie punktéw tréjkrytycznych sg oznaczone za pomoca
linii kropkowano-kreskowanych.

dla modelu U-I-B dla ustalonych wartosci U/l przedstawiono na Rys. 3.11. Dla
U/ly < (2/3)In(2) punkt tréjkrytyczny T, zwiazany ze zmiana rodzaju przemiany, wy-
stepuje wytacznie dla B > 0. Dla dowolnego fi/ly < 0 w temperaturach powyzej punktu
T przemiana SS-NO jest drugiego rodzaju (Rys. 3.11(a)). Dla U/l > (2/3)In(2) linia
punktéw tréjkrytycznych zaczyna sie juz dla B = 0. Jesli (2/3)In2 < U/Iy < 1 faza SS
moze wystapi¢ w skonczonych temperaturach dla n =1 (Rys. 3.11(b)), podczas gdy
dla 1 < U/Iy <2 faza SS moze wystapi¢ tylko dla g # 0 (Rys. 3.11(c)). W zakresie
2 < (U+ B)/Iy < o0 tylko faza NO jest stabilna dla dowolnego B > 0 oraz T' > 0. Dla
n =1 punkt tréjkrytyczny T (jesli istnieje) wystepuje dla temperatury kgT/Iy = 1/3
niezaleznej od U/Iy ani B/l (por. réwniez Rys. 3.14).

Kilka przyktadéw diagraméw fazowych kgT/Iy—n zostato przedstawionych na
Rys. 3.12. W zaleznosci od zadanych wartosci parametréw U/, oraz B/I,, diagramy

te moga by¢ w jednej z nastepujacych trzech form:

(i) tylko fazy jednorodne wystepuja na diagramie dla dowolnego T, przemiana fazowa
SS-NO jest drugiego rodzaju, temperatura przemiany maleje wraz ze wzrostem n

(dla n < 1), struktura diagramu taka jak na Rys. 3.5(a);
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Rys. 3.12: Diagramy fazowe kgT'/Ip—n dla modelu U-I-B dla U/Iy = 0, B/Iy = 0.99 (a) (odpo-
wiada formie (ii)); U/Iy = 0.5, B/Iy = 0.5 (b); oraz U/Iy = 1 B/Iy = 0.25 (c) (odpowiada formie
(iii)). Szczegdty w tekscie. Linie ciagte i przerywane oznaczaja, odpowiednio, przemiany drugiego
rodzaju i ,trzeciego rodzaju”. T oznacza punkt tréjkrytyczny.

(ii) stan PS:SS/NO pojawia sie wytacznie dla T' > 0, np. Rys. 3.12(a) (w tym przypadku
linia przemiany SS-NO pierwszego rodzaju konczy sie dla T' > 0 dla ustalonego fi);

(iii) stan PS rozciaga sie od T =0 (mozliwe tylko dla 1 < (U + B)/Iy <2), np.
Rys. 3.12(c) (w tym przypadku linia przemiany pierwszego rodzaju SS-NO kon-
czy sie w T = 0 dla ustalonego f1))

Na Rys. 3.12(b) przedstawiono sytuacje graniczna pomiedzy przypadkami (ii) i (iii). Za-
kresy zmienno$ci parametru B/ dla kilku szczegdlnych wartosci U/ 1y, w ktorych wyste-
puja wyzej wymienione formy (i)—(iii) diagramoéw fazowych, sa zestawione w gérnej czesci
Tabeli 3.1.

Ponadto mozna wyrdznié¢ trzy rézne postacie diagraméw fazowych B/Iy—kgT/I
otrzymanych dla ustalonych wartosci koncentracji elektronowej n # 1 (oraz ustalonego
U/Iy), ktére sa przedstawione na Rys. 3.13 (warto$ci numeryczne dla U/Iy = 1.25). Dla
U/ly < (2/3)1n(2) tylko forma (A) (pokazana na Rys. 3.13(a)) wystepuje dla dowolnego
0 <n <1 (por. dolna czeé¢ Tabeli 3.1). W takim przypadku punkt trojkrytyczny T wy-
stepuje w T'> 0. W wyzszych temperaturach i nizszych polach (od tych odpowiadaja-
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Rys. 3.13: Diagramy fazowe B/Ip—-kpT /Iy dla modelu U-I-B dla U/ly =125 i

n =0.1,0.25,0.75 (odpowiadajace odpowiednio formom (A)—(C) diagraméw fazowych zdefinio-
wanych w tekscie). Oznaczenia jak na Rys. 3.12.

cych punktowi T) przemiana SS-NO jest przemiana ciagta (por. takze Rys. 3.11(a)).
W nizszych temperaturach oraz wyzszych polach (od tych odpowiadajacych punktowi
T) obszary wystepowania faz SS oraz NO sa rozdzielone obszarem stabilnosci stanu PS.
W zakresie (2/3)In2 < U/Iy < 1 forma (A) jest realizowana wylacznie dla odpowiednio
maltych n, natomiast dla wiekszych n pojawia sie forma (B), gdzie regiony wystepowania
faz SS oraz NO na diagramie sa rozdzielone obszarem stabilnosci stanu PS dla dowolnych:

pola B i temperatury 7" (Rys. 3.13(b)). Dla 1 < U/Iy < 2 i koncentracji n dostatecznie

Tab. 3.1: Zakresy wystepowania réznych form diagraméw fazowych dla modelu U-I-B. Formy
te zdefiniowano w tekscie zwigzanym z Rys. 3.12-3.13.

Forma U/ly =0 U/ly=0.75 U/ly =125
(i) |0< B/I,<0.88 — —
(i) |088<B/I,<1| 0<B/I<0.25 —

(iii) 1<B/Iy<2 [025<B/Iy<125|0<B/I,<0.75
(A) 0<n<l1 0<n<03 0<n<0.11
(B) — 03<n<1 0.11<n<0.5
(C) — — 0b<n<l1
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Rys. 3.14: Diagramy fazowe kpT'/Ip—B/Iy (dla modelu U-I-B) dla n = 1 i réznych U/Iy (warto-
éci nad krzywymi). Linie kropkowane i ciagte odpowiadaja, odpowiednio, przemianom pierwszego
i drugiego rodzaju. Linia kropkowano-kreskowana oznacza linie punktéw tréjkrytycznych dla n = 1.

bliskiej pétpelnemu wypekieniu pasma (tj. n = 1) wylacznie stan PS jest stabilny (brak
jednorodnej fazy SS na diagramie fazowym, forma (C) przedstawiona na Rys. 3.13(c)).
Zakresy n, w ktérych wystepuja wyzej wymienione formy (A)—(C) diagraméw fazowych,
dla kilku szczegdlnych wartosci U/l sa zestawione w dolnej czesci Tabeli 3.1.

Diagramy fazowe otrzymane dla n =1 i réznych U/I, przedstawiono na Rys. 3.14.
W takim przypadku wytacznie fazy jednorodne (SS, NO) pojawiaja si¢ na diagramach.
Przemiana SS-NO ze wzrostem T jest przemiana drugiego rodzaju dla kgT'/Iy > 1/3
(to moze zachodzi¢ tylko gdy U/Iy < (2/3)In2), podczas gdy dla kgT'/Iy < 1/3 (oraz
dowolnego U/, < 1).

3.3.2.2 Parametry termodynamiczne

Zachowanie parametréw termodynamicznych w obecnosci pola magnetycznego jest
podobne do tego dla B = 0 opisanego w Rozdziale 3.2.2.3. Na Rys. 3.15 pokazano kilka
reprezentatywnych przebiegow charakterystyk termodynamicznych dla ustalonych para-
metréw modelu dla B # 0.

Na Rys. 3.15(a) przedstawiono temperaturowa zaleznos$¢ nadprzewodzacego parametru
porzadku A, gdzie wyraznie widaé¢ nieciggly zmiane parametru porzadku podczas prze-
miany pierwszego rodzaju (linie B i D). Pozostale przebiegi odpowiadaja przemianom dru-
giego rodzaju. Temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji m zaprezentowano na Rys. 3.15(b)
(w przypadku B i C linie te nie sa rozréznialne w fazie SS). Nalezy zauwazy¢, ze w fazie
SS m jest silnie zredukowane (m =0 w T = 0) i ro$nie wraz ze wzrostem temperatury,
podczas gdy w fazie NO m maleje wraz ze wzrostem temperatury i m =0 dla T"— 400
(dla =21 > U + B magnetyzacja m moze rosnaé wraz z T w sasiedztwie (powyzej) Tss,
np. linia Ci D). W skoniczonych temperaturach T' > 0 gdy B # 0 magnetyzacja m jest nie-
zerowa (m > 0) w obu fazach jednorodnych (SS, NO) jak i w stanie PS. Ponadto okazuje
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Rys. 3.15: Zaleznosci temperaturowe (dla modelu U-I-B) (a) nadprzewodzacego parametru
porzadku |Al, (b) magnetyzacji m, (c) stosunku n,/n oraz (d) ciepta wtasciwego c/kp dla
ﬂ/]o = —0.1, U/IO =—-05 B/I() =0.5 (A), ,L_L/IO = —0.1, U/IO =0.75 i B/I() =0.1 (B) oraz
dla fi/Iy = —0.8, U/Iy = 0.75 i B/Io = 0.1 (C), fi/To = —0.8, U/Iy = 1.25 i B/Io = 0.1 (D).

sie, ze m w fazie SS nie zalezy od /Iy (n) przy ustalonym B/I # 0.

Przebiegi koncentracji sparowanych elektronéw n, oraz ciepta wtasciwego przy usta-
lonej objetosci ¢/kp w funkcji temperatury zostaly przedstawione na Rys 3.15(c)
i Rys 3.15(d), odpowiednio. Ich dyskusja jest podobna do tej przedstawionej w Roz-
dziale 3.2.2.3.

3.4 Andliza faz metastabilnych

W niniejszym rozdziale przeanalizujemy stany metastabilne w modelu (3.1) i okreslimy
ich obszary wystepowania na diagramach fazowych w przypadkach B =0 oraz B # 0
(w przyblizeniu wariacyjnym VA).

Przypomnijmy, ze rozwiazanie ukladu réwnan samozgodnych (3.5)—(3.6) odpowiada
fazie metastabilnej, jesli odpowiada ono lokalnemu minimum wielkiego potencjalu w (lub
energii swobodnej f) ze wzgledu na A oraz warunek stabilnosci Ou/0n > 0 jest spelniony.
W przeciwnym wypadku moéowimy, ze faza jest niestabilna. Stabilna faza jednorodna to

faza metastabilna odpowiadajaca najmniejszej energii swobodnej sposréd wszystkich faz
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Rys. 3.16: Diagram fazowy stanu podstawowego modelu U-I-B w funkgcji it (a) i w funkcji n (b)
z uwzglednieniem faz metastabilnych (& = p — U/2). Szczegdty w tekscie (Rozdziat 3.4.1).

metastabilnych oraz stanéw z separacja faz, jesli takie istnieja. Z tego powodu w naszym
przypadku niezwykle istotne jest znalezienie wszystkich rozwigzan dla faz jednorodnych,
dla ktérych potencjal w (energia f) ma minimum lokalne ze wzgledu na |A|, jesli uktad
jest rozwazany przy ustalonym p (ustalonym n).

Mozemy wyrdzni¢ szeS¢ réznych obszaréw wystepujacych na diagramach fazowych
modelu (3.1) uwzgledniajacych fazy metastabilne. W obszarach (1)—(6), zdefiniowanych

ponizej, mamy:

(1) wytacznie faza NO jest stabilna;

(2) wytacznie faza SS jest stabilna,

(3) NO(SS) — faza SS jest metastabilna w obszarze stabilnosci fazy NO (stan PS:SS/NO
nie wystepuje);

(4) SS(NO) — odwrotnie niz poprzednio, faza NO jest metastabilna w obszarze stabil-
nosci fazy SS;

(5) PS(NO,SS) — stan PS:SS/NO ma najnizsza energie, obie fazy jednorodne sa meta-
stabilne, faza SS ma wyzsza energie niz faza NO (fyo > fss > fps);

(6) PS(SS,NO) — podobnie jak w obszarze (5) stan PS:SS/NO ma najnizsza energie,

ale tym razem faza NO ma wyzsza energie niz faza SS (fss > fvo > fps)-

Powyzsze oznaczenia beda stosowane zamiennie w catym niniejszym rozdziale oraz na

Rys. 3.16-3.21 (ze wzgledu na czytelnosé rysunkéw).

3.4.1 Stan podstawowy (7' = 0)

Diagramy stanu podstawowego z uwzglednieniem faz metastabilnych otrzymane
w przyblizeniu VA sg przedstawione na Rys. 3.16. Nalezy podkresli¢ fakt, ze fazy metasta-
bilne wystepuja wylacznie gdy 7" > 0. Granice wystepowania faz metastabilnych przed-

stawione na Rys. 3.16 sg formalnie przedtuzeniem odpowiednich granic dla infinitezymal-
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Rys. 3.17: Diagram fazowy kT /I-U/Ip dlan =11i B =0 (model U-I) z uwzglednieniem faz
metastabilnych. Linie kropkowane i ciggte odpowiadaja, odpowiednio, przemianom pierwszego i dru-
giego rodzaju. Linie kropkowano-kreskowane oznaczaja granice wystepowania faz metastabilnych
(nazwy faz metastabilnych w nawiasach). T oznacza punkt tréjkrytyczny.

nie matych 7' > 0. Dla T' = 0 tylko jedna faza (stan) moze by¢ stabilna. Jak pokazali$my
wczesniej Rozdziale 3.3, w stanie podstawowym nieciggta przemiana SS-NO wystepuje dla
(U+ B)/Io = (ii/Ip)* + 1 (dla ustalonego |fi|/Iy < 1), podczas gdy ciagla przemiana SS—
NO zachodzi dla ||/l = 1 oraz (U + B)/Iy < 2. Obszar wystepowania stanu PS:SS/NO
jest wyznaczony przez warunki: (U + B) /Iy <2 oraz [n — 12 < (U+ B)/Ip — 1 (n # 1).
Dla n=11i (U+ B)/Iy =1 wystepuje nieciagta przemiana SS-NO. Przedtuzenie (do
T = 0) linii nieciagtej przemiany pomiedzy fazami metastabilnymi (tj. SS oraz NO) jest
opisane réwnaniem (U + B)/Iy = 1 + |1 — n| (dla ustalonego n). Granice obszaréw, w kto6-

rych fazy jednorodne sa metastabilne w poblizu 7" = 0, sg nastepujace

e faza NO: (U+ B)/Iy=2|a|/Iy oraz |a|/Io<1 (lub (U+ B)/Iy=2|n— 1|,
0<n<1)

e faza SS: (U + B)/Iy =2 oraz |u]/lp <1 (lub0<n<1)

Zauwazmy, ze dla fazy SS warunek dp/on > 0 jest speliony w T'=0 (w szczegdlno-
Sci w zakresie wystepowania stanu PS), podczas gdy 0u/On = 0 w fazie NO (por. Roz-
dziat 3.3.1).

3.4.2 Skonczone temperatury (7 > 0)

3.4.2.1 Brak zewnetrznego pola magnetycznego (B = 0)

Dyskusje zachowania sie faz metastabilnych w skonczonych temperaturach 7' > 0 roz-
pocznijmy od przypadku, w ktérym zewnetrzne pole magnetyczne nie wystepuje (B = 0).

W takim przypadku dla U/I; < 0 (granica par lokalnych) fazy metastabilne nie wystepuja
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i zachowanie uktadu oraz diagramy fazowe dla rozwazanego modelu sg takie jak przed-
stawiono w Rozdziale 3.2. Wraz ze wzrostem temperatury wystepuje tylko przemiana
drugiego rodzaju SS-NO. Temperatura przemiany jest maksymalna dla U — —oo oraz
=0 (n=1) i maleje monotonicznie wraz ze wzrostem i = |n — 1|. Dla U/l > 2 tylko
faza NO jest stabilna, nie wystepuja zadne fazy metastabilne oraz zadne przemiany wraz
ze wzrostem temperatury. Ponizej zaprezentujemy analize faz metastabilnych w modelu

(3.1) w zakresie 0 < U/Iy < 2 (B = 0), ktéra rozpoczniemy od przypadku n = 1.

Pasmo wypetnione w potowie (n =1, B = 0)

Na Rys. 3.17 zaprezentowano diagram fazowy dla pétpelnego pasma (n =1, g =0,
B =0), na ktérym uwzgledniono fazy metastabilne. Mozemy wyr6znié cztery zakresy
odpychania jednoweztowego (0 < U/l < 2), dla ktérych wystepuje rézne zachowanie ba-
danego uktadu:

(i) 0 < U/Iy < (2/3)In2: wystepuje przemiana SS-NO drugiego rodzaju, w niskich

temperaturach faza NO jest metastabilna;

(i) (2/3)In2 < U/Iy < 0.557: przemiana SS-NO jest przemiang pierwszego rodzaju
(jest to prawda w caly zakresie (2/3)In2 < U/Iy < 1). Powyzej temperatury prze-
miany faza SS jest metastabilna, podczas gdy faza NO jest metastabilna ponizej
(blisko, w sasiedztwie) temperatury przemiany. W niskich temperaturach wystepuje

drugi obszar metastabilnosci fazy NO;

(iii) 0.557 < U/Iy < 1: wystepuje jeden obszar metastabilnosci fazy NO, ktory rozciaga
sie od T' = 0;

(iv) 1 < U/Iy < 2: nie zachodza zadne przemiany wraz ze wzrostem temperatury, wy-
tacznie faza NO jest stabilna. W odpowiednio niskich temperaturach faza SS jest

metastabilna.

Znajac wyniki dla modelu (3.1) dla n = 1 mozna tatwo otrzymaé¢ wyniki dla modelu
U-W, w ktérym W > 0 [107, 108, 150-153]. W takim przypadku, na diagramie fazowym
faza SS odpowiada fazie CO uporzadkowanej tadunkowo [150, 153] (postaé diagramu
uwzgledniajaca tylko fazy stabilne jak na Rys. 4.5(a)). Dla W < 0 [106, 153] diagram
fazowy jest réwniez podobnej postaci (wystepuje jednak wylacznie przemiana ,trzeciego
rodzaju” PS:NO/NO-NO, posta¢ diagramu uwzgledniajaca tylko fazy stabilne jak na
Rys. 4.5(b)), przy czym fazie SS odpowiada stan PS:NO/NO, a fazami metastabilnymi
s dwie fazy NO o réznych koncentracjach ny, i n_. Ponadto z Rys. 3.17, za pomocsg
uogdlnionej transformacji U < —U [7, 76, 77, 135, 136], mozna otrzymaé¢ diagram fazowy

dla modelu U-J [154, 155]. W takiej sytuacji faza SS odpowiada fazie uporzadkowanej
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ferromagnetycznie wraz z jednoczesng zamiang U — —U na diagramie z Rys. 3.17. Pod-
kreslmy, ze wymienione wyzej relacje pomiedzy modelami dotycza wytacznie wynikdéw

otrzymanych w podejéciu VA (wzglednie wynikéw otrzymanych dla granicy d — +00).

Dowolne koncentracje elektronowe (B = 0)

Ponizej zostaly zebrane wyniki dla dowolnej koncentracji n (oraz dowolnego poten-
cjatu chemicznego i = u — U/2). Na Rys. 3.18-3.20 przedstawiono kilka przyktadowych
diagraméw fazowych z zaznaczeniem obszaréw wystepowania faz metastabilnych (B = 0).

Ich dyskusje przeprowadzimy w kolejnosci zakreséw U /Iy wymienionych wezesnie;j.

(i) 0<U/Iy<(2/3)In2. Diagram fazowy dla U/l =0.4 jest przedstawiony na
Rys. 3.18(a)—(b). Przemiana SS-NO pomiedzy stabilnymi fazami jednorodnymi jest
ciagla i jej temperatura maleje monotonicznie wraz ze wzrostem U/l i ze wzro-
stem ||/l = |n — 1|. Ponadto, w odpowiednio niskich temperaturach faza NO jest

metastabilna (w okolicach n =1, g = 0).

(i) /(iii) (2/3)In2 < U/Iy < 1. Wraz ze wzrostem U/l w sasiedztwie n = 1 (i = 0) prze-
miana SS-NO zmienia swéj charakter z ciaglej na nieciagta i punkt tréjkrytyczny T
pojawia si¢ na diagramie fazowym (Rys. 3.18(c)—(d) dla U/I, = 0.9 oraz Rys. 3.19).
Jest dosé¢ oczywistym, ze w sasiedztwie przemiany SS-NO pierwszego rodzaju znaj-
duja sie obszary wystepowania faz metastabilnych: powyzej temperatury przemiany
faza SS jest metastabilna (obszar (3) — NO(SS)), podczas gdy ponizej tempera-
tury przemiany faza NO jest metastabilna (obszar (4) — SS(NO)). Linia prze-
miany pierwszego rodzaju SS-NO (na diagramie dla ustalonego fi) rozszczepia sie
na dwie linie przemian ,trzeciego rodzaju” (na diagramach dla ustalonego n) i stan
PS:SS/NO jest stabilny dla 77> 0 w pewnym zakresie parametréw modelu (po-
miedzy liniami ,trzeciego rodzaju”, dla n # 1). W obszarze stabilnosci stanu PS
(w ktérym stan PS ma najnizsza energie fpg) znajduje sie linia przemiany pierw-
szego rodzaju NO-SS pomiedzy dwoma stanami metastabilnymi (dla 7" > 0). Powy-
zej tej linii faza SS ma najwyzsza energie (fss > fvo > fps, obszar (5)), natomiast
ponizej tej linii faz NO ma najwyzsza energie (fnvo > fss > fps, obszar (6)), por.
takze Rys. 3.21. Linia przemiany pierwszego rodzaju pomiedzy fazami metastabil-
nymi koniczy sie dla n =1 oraz T' > 0. Ponadto, jedna faza metastabilna (SS lub
NO) moze istnie¢ w obszarze stabilnosci faz jednorodnych (NO lub SS, odpowied-

nio) dla ustalonego n (gdzie nie wystepuje stan PS), por. Rys. 3.18(d) — obszary
(3) 1 (4).

Jedyna réznica pomiedzy przypadkami (ii) i (iii) jest to, ze dla U/Iy < 0.557 na
diagramie dla ustalonego U/, wystepuje oddzielny region metastabilnosci fazy NO
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Rys. 3.18: Diagramy fazowe kpT/Ip—pi/Io (lewa kolumna) i odpowiadajace im diagramy

kT /Ip—n (prawa kolumna) dla modelu U-I (B =0) dla réznych U/Iy = 0.4, 0.9, 1.25 (jak
oznaczono) z uwzglednieniem faz metastabilnych. Linie kropkowane, ciagte i przerywane oznaczaja,
odpowiednio, przemiany pierwszego, drugiego i ,trzeciego” rodzaju. Linie kropkowano-kreskowane
oznaczaja granice wystepowania faz metastabilnych (nazwy faz metastabilnych w nawiasach). T
oznacza punkt tréjkrytyczny. Oznaczenia (1)—(6) zdefiniowano na poczatku Rozdziatu 3.4.

w odpowiednio niskich temperaturach. Dla U/l ~ 0.557 obszar ten taczy sie z ob-
szarem metastabilnosci fazy NO w wyzszych temperaturach (por. Rys. 3.17 oraz

Rys. 3.19(a)—(b)).

Podkreslmy takze, ze dla U/Iy > 0.666 granica stabilnosci fazy NO maleje monoto-

nicznie wraz ze wzrostem n (Rys. 3.19(b)—(c)).
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Rys. 3.19: Diagramy fazowe kpT'/Io—ji/Iy dla U/Iy = 0.55, 0.56, 0.67 (jak oznaczono, B = 0)
z uwzglednieniem faz metastabilnych (model U-I). Powyzej linii pierwszego rodzaju SS-NO wyste-
puje waski obszar metastabilnosci fazy SS (nie zaznaczony wprost). Oznaczenia jak na Rys. 3.17.

(iv) 1< U/Iy < 2. Przykladowe diagramy fazowe sa pokazane na Rys. 3.18(e)—(f) (dla
U/1y = 1.25) oraz Rys. 3.20 (dla U/Iy = 1.05). Linia przemiany SS-NO pierwszego
rodzaju pomiedzy fazami stabilnymi dla ustalonego i (oraz metastabilnymi fazami
dla ustalonego n) konczy sie w T'=01 1 <0 (n < 1). Obszar stabilnosci stanu
PS rozciaga sie od stanu podstawowego. Pozostata dyskusja jest podobna do tej w

przypadku (ii)/(iii).

Termodynamiczne wlasciwosci modelu byty analizowane w Rozdziatach 3.2.2.3 oraz
3.3.2.2. W szczegdlnosci zachowanie parametrow termodynamicznych w stanie PS oraz

w fazach metastabilnych byto szeroko dyskutowane w Rozdziale 3.2.2.3.

3.4.2.2 Efekty zewnetrznego pola magnetycznego (B +# 0)

Obecnie przedyskutujemy wplyw zewnetrznego pola magnetycznego B # 0 na fazy
metastabilne i diagramy fazowe modelu (3.1). Szczegétowa analize przeprowadzimy naj-
pierw w zakresie 1 < U/Iy < 2. Diagramy fazowe dla U/Iy = 1.05 zostaly przedstawione
na Rys. 3.20, a ich dyskusje dla B = 0 przeprowadzilismy powyzej. Przejdzmy obecnie do
dyskusji zachowania modelu (3.1) dla U/Iy = 1.05 wraz ze wzrostem n < 1 w polu B # 0.
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Rys. 3.20: Diagramy fazowe modelu U-I dla U/Iy = 1.05 jako funkcja (a) fi/Ip oraz (b) n

z uwzglednieniem faz metastabilnych. Oznaczenia jak na Rys. 3.18.

Na Rys. 3.21 przestawiono kilka przyktadowych diagraméw  fazowych

w plaszezyznie B/Ip-kpT /Iy otrzymanych dla U/Iy=1.05 i wustalonego n

(n =0.15, 0.40, 0.50, 0.80,1.00). Mozemy wyr6zni¢ pieé¢ istotnie réznych przypad-

kéw, ktore sa wymienione ponizej.

(i)

Dla matych n (0 <n < 0.159) punkt tréjkrytyczny T jest obecny na diagramie
(Rys. 3.21(a)). Wraz ze wzrostem n wspoétrzedna kgT'/ Iy punktu T roénie, natomiast

wspéhrzedna B/l maleje. Dla n; = 0.159 punkt T jest potozony na osi B = 0.

Dla wigkszych n (0.159 < n < 0.475) wszystkie linie, ktére pozostaly na diagramie
fazowym (tj. dwie linie ,trzeciego rodzaju”, jedna linia przemiany pierwszego ro-
dzaju pomiedzy fazami metastabilnymi oraz dwie granice wystepowania faz metasta-
bilnych) konicza sie dla B = 0 i nie maja zadnych punktéw wspélnych (Rys. 3.21(b)).
Wraz ze wzrostem n linie te przesuwajg sie w strone mniejszych wartosci B/ Iy oraz
kgT /Iy i ostatecznie trzy z nich, po kolei, zanikaja w sposob ciggly w punkcie
(kgT/Iy, B/1y) = (0,0), natomiast pozostate dwie, tj. granica ,trzeciego rodzaju”
PS-NO oraz granica stabilnosci fazy SS, konicza sie dla B/Iy = 0.951 T = 0. Pierw-

sza zanika granica metastabilnosci fazy NO dla ny = 0.475.

Dla 0.475 <n < 0.776 w zadnym obszarze faza NO nie jest niestabilna. Dla
ng = 0.776 zanika jedna z linii ,trzeciego rodzaju” (Rys. 3.21(c)).

Dla 0.776 < n < 0.950 obszar stabilnosci fazy SS nie wystepuje (faza SS moze juz
by¢ tylko metastabilna) i w niskich temperaturach (i polach) moze wystepowaé tylko
stan PS (Rys. 3.21(d)).

Dla ny = 0.950 granica pierwszego rodzaju pomiedzy fazami metastabilnymi zanika
i dla 0.950 < n < 1 ponizej linii PS-NO wystepuje tylko region (5), ktéry kurczy

sie (w strone nizszych temperatur) wraz ze wzrostem n. Dla n =1 stan PS nie
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wystepuje na diagramie, nie ma przemian fazowych wraz ze wzrostem temperatury,

tylko faza SS jest metastabilna w pewnym zakresie B/l i kgT /Iy (Rys. 3.21(e)).

Nalezy podkresli¢, ze granica metastabilnosci (gérna) fazy SS jest niezalezna od n (jak
i od f1), poniewaz linia ta jest rzutem linii punktéw tréjkrytycznych (na ptaszczyzne
B/Iy-kgT/1y w przypadku diagraméw B/Iy—kgT/Iy). Dla niskich koncentracji n, gdy na
diagramach wystepuje punkt T, granica ta nie istnieje dla matych B/Iy, gdzie zachodzi
przemiana drugiego rodzaju SS-NO (Rys. 3.21(a)).

Nie wszystkie wymienione powyzej zachowania (i)—(v) (oraz przedstawione na
Rys. 3.21(a)—(e)) wystepuja dla mniejszych wartosci U/Iy < 1. Ponadto cztery nowe typy
diagraméw fazowych pojawiaja sie w przedziale 0 < U/Iy < 1. Dwa z nich, ktére ozna-
czamy jako (i) oraz (ii”), sa diagramami, ktorych struktura jest bardzo podobna do (i)
oraz (ii), odpowiednio. Jedyna réznica jest, ze w przypadkach (i”) oraz (ii”) oba konce
granicy metastabilnosci fazy NO znajduja sie w T'> 0 (i B = 0). W takich przypadkach
faza NO jest niestabilna (region (2)) tylko w pewnych 7' > 0, por. dolna linia kreska-
kropka-kropka na Rys. 3.21(a,b)). Ponadto granica metastabilnosci fazy NO moze by¢
tez niemonotoniczna (nie tak jak w przypadkach (i) oraz (ii)) i konczy¢ sie w T'=0 i
B > 0. Mamy zatem dodatkowo jeszcze dwa nowe typy: (i) oraz (ii’), w ktérych koniec
granicy metastabilnosci fazy NO znajduje sie w T'=01 B > 0 (por. gérna linia kreska-
kropka-kropka na Rys. 3.21(a,b))). Wystepuje ciagte przejscie od typéw (i) i (ii) do (i”)
i (ii”) (przez (i’) i (ii’)), parami odpowiednio. W szczegélnosci, wraz ze wzrostem n < 1,
wystepuja nastepujace sekwencje struktur diagraméw fazowych (niektére z nich w bardzo

waskich zakresach parametréw modelu):

(a) dla U/Iy < 0 wystepuje tylko przypadek (i);

(b) dla 0 < U/Iy < 0.462 wystepuja przypadki (i), (i’), (i")
(poniewaz przemiana SS-NO jest zawsze drugiego rodzaju dla B = 0 oraz U/l <

%ln 2, por. Rys. 3.21(a) oraz Rys. 3.3);

(c) dla 0.462 < U/I, < 0.482 wystepuja przypadki (i), (i’), (i”) oraz (ii”)
(dla %ln? < U/Iy punt trojkrytyczny T moze pojawiaé sie dla B = 0 na diagra-
mach);

(d) dla 0.482 < U/I, < 0.557 wystepuja przypadki (i), (i’), (ii’) oraz (ii”)
(punkt T dla B = 0 przesuwa sie w strone nizszych koncentracji n wraz ze wzrostem
U/l > 21In2);

(e) dla 0.557 < U/Iy < 0.566 wystepuja przypadki (i), (i7), (ii’), (ii”) oraz (iii)
(dla U/Iy > 0.557 faza NO jest metastabilna dla dowolnego T bliskon = 1 dla B =0
(Rys. 3.19(b)) i dlatego pojawia sie przypadek (iii));
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Rys. 3.21: Diagramy fazowe B/Iy-kpT /Iy (model U-I-B) dla U/Iy=1.05 oraz
n = 0.15,0.40, 0.50, 0.80, 1.00 (jak oznaczono) z uwzglednieniem faz metastabilnych. Oznaczenia
jak na Rys. 3.18. Linie kreska-kropka-kropka schematycznie oznaczajg potfozenie granicy metasta-
bilnosci fazy NO (dla innych wartosci U/Ij i n niz pokazano). Szczegdty w tekscie.

(f) dla 0.566 < U/Iy < 0.666 wystepuja przypadki (i), (ii), (ii’), (ii”) oraz (iii);

(g) dla 0.666 < U/Iy < 1 wystepuja przypadki (i), (ii), (ii’) oraz (iii)
(granica metastabilnosci fazy NO jest monotoniczna gdy B = 0 dla U/l > 0.666,
Rys. 3.19(c)).
Granica metastabilnosci fazy NO zanika w sposob ciagly do punktu potozonego w T' = 0
i B = 0 (zmiana z typu (ii’) do typu (iii)) lub potozonego w 7" > 0 i B = 0 (zmiana z typu
(ii”) do typu (iii)). W przeciwienstwie do dyskutowanego wezesniej zakresu 1 < U/1 < 2,
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w przypadku zakresu U/Iy < 1 (tj. dla wyzej wymienionych przypadkéw (a)—(g)), linia
strzeciego rodzaju” PS—SS oraz linia pierwszego rodzaju SS-NO pomiedzy fazami meta-
stabilnymi (por. Rys. 3.21(a)—(b)) tacza si¢razem wn = 1,idlan = 1 oraz kgT/Iy < 1/3
wystepuje przemiana pierwszego rodzaju SS-NO — Rys. 3.14 (w sasiedztwie ktérej wy-
stepuja obszary metatstabilnosci odpowiednich faz). Dla n = 1 stan PS nie wystepuje.

Nalezy podkresli¢, ze wyznaczone obszary wystepowania faz metastabilnych moga by¢
mniejsze niz sg one w rzeczywistosci (w przyblizeniu VA) na skutek skonczonej doktadnosci
przy wyznaczaniu miniméw lokalnych odpowiednich potencjatéw termodynamicznych.
Kwestia ta moze mie¢ istotne znaczenie dla wystepowania typu (ii’), w szczegélnosci
w zakresie 0.666 < U/Iy < 2.

Jak duze znaczenie ma doktadne znalezienie zakresu parametrow modelu, w ktérym
wystepuje lokalne minimum w (f) za wzgledu na A (tj. znalezienie rozwigzan uktadu
(3.5)—(3.6) odpowiadajacych fazom metastabilnym) wida¢ z poréwnania Rys. 3.17 oraz
wynikéw pracy [153]. W pracy [153] nie znaleziono ptytkich miniméw funkeji w (f) i otrzy-
mane obszary wystepowania metastabilnych faz NO oraz CO (ktéra odpowiada fazie SS
w naszym przypadku) dla n = 1 sa silnie zredukowane w poréwnaniu z tymi przedstawio-
nymi na Rys. 3.17.

Zauwazmy ponadto, ze z przedstawionej tutaj analizy wynika, ze linie przemian fazo-
wych pierwszego rodzaju wyznaczone w pracy [140] odpowiadaja liniom przemian pierw-

szego rodzaju SS-NO pomiedzy fazami metastabilnymi w funkcji koncentracji n.

3.5 Dyskusja i uwagi podsumowujgce

W Rozdziale 3 zbadano prosty model nadprzewodnika z krotka dtugoscia koherencji
(tj. takiego nadprzewodnika, w ktérym rozmiar pary elektronowej jest rzedu efektyw-
nego rozmiaru wezta sieci), zaré6wno bez pola jak i w zewnetrznym polu magnetycznym
(analizowany byl jednak jedynie efekt paramagnetyczny). Rozwazano sytuacje, w kté-
rej ruchliwo$¢ pojedynczych elektronéw jest znacznie mniejsza od ruchliwosci pary jako
catosci i moze by¢ zaniedbana. Ponadto paramagnetyczne pole krytyczne jest propor-
cjonalne do energii wiazania pary (przynajmniej w granicy niskich koncentracji) [140].
Jednoczesnie zaniedbaliSmy pozostate oddzialywania pomiedzy elektronami. Wyznaczono
diagramy fazowe oraz charakterystyki termodynamiczne dla modelu (3.1) (zaréwno dla
B =0 jak i dla B # 0) dla ustalonego p oraz ustalonego n, a ponadto okreslono zakresy
wystepowania stanéw z separacjg faz oraz faz metastabilnych w badanym modelu.

Wiasciwosci badanego ukladu silnie zaleza od stosunku U/Iy, ktéry jest zwiazany
z energig wigzania pary Fy i efektywng ruchliwoscig pary ¢,,. Dla pojedynczej pary w ukta-

1 9E(q)

dzie, tj. dla n — 0, mamy E, = —E(q =0) = —U + 21, oraz t, = ;%5¥ |40 = I, a masa
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efektywna pary wynosi my = 1/(4t,) = 1/(41) (gdy B = 0) [140]. Wynik ten jest Scisty
dla n — 0 i wzrost koncentracji n moze zmienia¢ Ej,. Szeroko$¢ pasma par elektronowych
wynosi 4t,z = 41z. Mozemy wyr6zni¢ dwa graniczne typy zachowania termodynamicz-
nego dla badanego uktadu w sgsiedztwie temperatury Tss przemiany SS-NO: (i) granica
par lokalnych oraz (ii) granica rozrywania par.

W granicy par lokalnych (odpowiednio duze przyciagajace U i mate B) energia wia-
zania par jest duza i pary te sa silnie zwigzane. W takim przypadku oba oddziatywa-
nia: jednoweztowe U oraz miedzyweztowe I  wspoOtpracuja” i temperatura przemiany jest
okreslona przez ruchliwo$¢ par (tj. przez I). Przemiana SS-NO jest przemiana drugiego
rodzaju i zachodzi do fazy NO, bedacej stanem dynamicznie nieuporzadkowanych par lo-
kalnych (dla T > Tsg). Dla U — —o0 badany model jest réwnowazny z modelem bozonéw
z twardym rdzeniem i w takim przypadku efekt paramagnetyczny pola nie wystepuje.

Odpychajace U utrudnia parowanie na weztach i konkuruje z I. Dla znacznych war-
toéci U oraz B (U + B) /Iy < 1) wladciwosci uktadu ulegaja radykalnej zmianie. Obszar
ten mozemy nazwac granica rozrywania par. W granicy tej temperatura przemiany Tsg
jest okreslona przez wzbudzenia powodujace rozrywanie par (sterowanych przez U oraz
B, ktére niszcza pary) i generalnie powyzej (ale dostatecznie blisko) temperatury prze-
miany T 2 Tss w uktadzie nie ma badZ wystepuje niewielka liczba (,,prekursorowych”)
par elektronowych.

Jak pokazaliSmy wczesniej (Rozdzial 3.2) wzrost U (B = 0) powoduje:

(i) dla ustalonego u: zmiane rodzaju przemiany SS-NO z ciaglej (drugiego rodzaju) na
nieciagta (pierwszego rodzaju), a nastepnie zniszczenie nadprzewodnictwa w ukta-

dzie;

(ii) dla ustalonego n: stabilizuje stan z separacja faz PS:SS/NO w okreslonym zakresie
koncentracji 2/3In2 < U/l < 2. W zakresie (2/3)In2 < U/Iy < 1 stan PS wyste-
puje tylko dla 7" > 0, podczas gdy dla 1 < U/l < 2 stan PS pojawia sie juz w T = 0;

(iii) przesuwanie sie¢ maksimum temperatury Tsg przemiany SS-NO w strone nizszych

koncentracji (n < 1).

Pole magnetyczne B # 0 ma istotny wptyw na zachowanie fazy nadprzewodzacej. Zasad-
niczo wzrost B powoduje kurczenie sie obszaréw wystepowania nadprzewodnictwa (jako
fazy jednorodnej SS badz jako domeny w stanie PS:SS/NO). Jest to efekt podobny do

tego jaki wywoluje wzrost U. Z przedstawionej wezesniej analizy (Rozdzial 3.3) mamy:

(iv) dla ustalonego pu, jesli dla B = 0 przemiana SS-NO jest drugiego rodzaju, wzrost
B powoduje najpierw zmiane rodzaju przemiany z ciagtej na nieciggla, a nastepnie

zniszczenie nadprzewodnictwa w uktadzie;
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(v) dla ustalonego n stabilizuje stan z separacja faz PS:SS/NO w okreslonym zakresie
koncentracji (moze si¢ ona pojawi¢ w uktadzie jesli nawet dla B = 0 nie wystepowalta

— separacja indukowana polem);

(vi) dla ustalonego m mozemy wyrdzni¢ pie¢ réznych struktur diagramoéw fazowych
przedstawionych na Rys. 3.13 (3 dlan # 1) i Rys. 3.14 (2 dla n = 1) lub dwanascie
jesli uwzglednimy fazy metastabilne (5+4 dlan#1i3dlan=1).

Wyzej wymienione zachowania zwiazane sa z wystepowaniem punktu tréjkrytycznego T

na diagramach fazowych modelu (3.1). Ponadto znalezlidémy (Rozdziat 3.4), ze:

(vii) granica metastabilnodci fazy SS nie zalezy od n ani i dla || (|1 —n|) mniejszych od
tych dla punktu T, rozwiazania dla jednorodnej fazy SS istnieja tylko dla temperatur

ponizej temperatury punktu T;

(viii) rozwiazania dla jednorodnej fazy NO istnieja dla dowolnych parametréw modelu.

Poza obszarami, w ktérych faza NO jest (meta-)stabilna, faza ta jest niestabilna;

(ix) dwie jednorodne fazy metastabilne moga wystepowaé w obszarach stabilnosci stanu
PS:SS/NO. Pomiedzy stanami metastabilnymi moze zachodzi¢ przemiana pierw-

szego rodzaju.

Wiarygodnosé podejscia wariacyjnego w skonczonych wymiarach (d < +oo)

Poréwnujac wyniki otrzymane dla T' = 0 za pomoca podejécia VA z tymi uzyskanymi
innymi metodami ($cistymi dla liniowego tanicucha (d = 1), RPA dla sieci kwadratowej
(d = 2) oraz sieci kubicznej (d = 3)) widaé, ze generalna struktura diagramu fazowego jest
podobna. Wynika stad, ze podejscie VA moze dawac jakosciowo dobre wyniki dla sieci o
skonczonej wymiarowosci. Niemniej, trzeba podkresli¢, ze w skonczonych wymiarach na
skutek fluktuacji kwantowych zwigzanych z oddziatywaniami przeskoku pary I;; obszary
wystepowania jednorodnej fazy SS sa wieksze w poréwnaniu z tymi otrzymanymi w przy-
blizeniu VA. Ponadto, dla liniowego tanicucha wystepuje tylko porzadek krotkiego zasiegu
w T =0, w przeciwienstwie do wynikéw VA i RPA (SWA) w d > 2, gdzie obecny jest
porzadek dalekiego zasiegu.

Podkreslmy, ze dla d < 400 podejscie VA przeszacowuje temperatury przemian (co
jest rzecza oczywista, gdyz mamy do czynienia z przyblizeniem MFA dla wyrazéw mie-
dzyweztowych) i daje niewlasciwa ich zaleznosé¢ funkcyjna od n (kpTss ~ —1/1In(n/2) dla
n < 1, B =0, por. (3.11)). Dla idealnego gazu Bosego w d = 3 ze spektrum k? (granica
U < 01in<1 analizowanego modelu (3.1)) zalezno$é¢ temperatury przemiany SS-NO

2/3

od koncentracji jest nastepujaca: Tsg ~ n“/°. Zaleznos¢ ta moze by¢ otrzymana np. za

pomoca przyblizenia RPA, nawet dla skoriczonych wartosci U/I, [131]. Przyblizenie RPA
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przewiduje réwniez wystepowanie punktu trojkrytycznego w skonczonych temperaturach
dla d = 3, co potwierdza, ze podejécie VA moze dawaé satysfakcjonujace (jakosciowo) wy-
niki w skonczonych temperaturach takze dla sieci o skoniczonych wymiarowosciach. Wyniki
RPA dlad =217 > 0 sa zgodne z twierdzeniem Mermina-Wagnera [156], ktére dowodzi
braku dalekiego porzadku dla d < 2 w T > 0. Dla d = 2 wraz ze wzrostem temperatury
wystepuje przejscie fazowe typu Kosterlitza-Thoulessa [157-159].

Efekty skonczonej wartosci jednoelektronowej catki przeskoku (¢;; + 0)

Analizowany model (3.1) moze opisywaé uklady, w ktérych ruchliwo$é pojedynczych
elektronow (catka przeskoku pojedynczego elektronu) jest duzo mniejsza niz ruchliwosé
par (energia kinetyczna par) i moze zosta¢ pominieta w pierwszym przyblizeniu. Obecnie
przedyskutujemy efekty skonczonej szerokosci pasma (¢;; # 0). Obecno$é wyrazu prze-
skoku jednoelektronowego 37, ; , ti; (é;;éjg + é;raéw) tamie symetrie pomiedzy przypad-
kiem [ > 0 (faworyzujacym faze SS) a przypadkiem [ < 0 (faworyzujacym faze nS) —
por. takze dyskusja zawarta w Rozdziale 4.3. Diagramy fazowe dla modelu Pensona-Kolba-
Hubbarda sg znacznie bardziej skomplikowane niz te ktére otrzymaliémy dla modelu (3.1)
[122-130, 137, 160-164], juz nawet w stanie podstawowym. Mozna sadzi¢, ze mate skon-
czone t;; nie zmodyfikuje jakosciowo diagraméw fazowych przynajmniej dla przypadku
kpTss > 30;4t5/|U|. Giéwnym efektem (dla |U| > t;;, U < 0) jest renormalizacja od-
dziatywania przeskoku pary Ij; — I;; + 4t7;/|U| i pojawienie si¢ efektywnego odpychania
miedzyweztowego gestosé-gestosé Wi; = 4t?j/|U| (76, 77,137,141]. DlaU < 01 I < 0 moze
takze wystapi¢ porzadek tadunkowy [41, 123, 127, 128, 165]. Dla U > 0 i obu znakéw [
wyraz t;; generuje korelacje antyferromagnetyczne (konkurujace z jednoweztowymi kore-
lacjami nadprzewodzacymi typu s lub 7 i zewnetrznym polem magnetycznym B, mogace
niszezy¢ nadprzewodnictwo) [7, 70, 81, 141, 166-168], ktére moga bardzo istotnie zmienié
diagramy fazowe i wlasciwosci stanu normalnego (nienadprzewodzacego), w szczegdlnosci
dla duzych wartosci t;;. W takim przypadku konieczne jest rozwazenie réznych stanow
uporzadkowanych magnetycznie. Ponadto kilka stanéw z separacja fazowa (w ktérych
wystepuja domeny nadprzewodzace, uporzadkowane tadunkowo lub magnetycznie) moze
by¢ stabilne dla n # 1. Dla wigkszych wartosci ¢;; badania stanu podstawowego modelu
PKH na sieciach hipekubicznych byty wykonane za pomoca przyblizenia Hartree-Focka
(HFA) ztamanej symetrii oraz przyblizenia pola $redniego dla uwiezionych bozonéw (ang.
slave-boson mean field approximation, SBMFA) [123]. Dla d = 1 na diagramach fazowych
w T = 0 otrzymanych za pomoca metod teorii pola w granicy ciggtej oraz metody $cistej
diagonalizacji [127, 128] wystepuje co najmniej dziewie¢ réznych faz m. in. rézne stany
nadprzewodzace, stany uporzadkowane antyferromagnetycznie (na wigzaniach) oraz fale

gestosci tadunku, jak réwniez fazy mieszane ze wspoétistniejacym porzadkiem na weztach
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i wigzaniach. Obszary stabilnosci faz z porzadkiem na wigzaniach kurcza sie wraz ze
wzrostem wymiarowosci sieci i dla d — +o00 na diagramach fazowych wystepuja tylko
fazy z porzadkiem na weztach. Nalezy podkresli¢, ze granice fazowe dla T=01in =1
otrzymane za pomocy przyblizen HFA i SBMFA (t;; # 0) sa zgodne z wynikami otrzy-
manymi w niniejszej rozprawie w przyblizeniu VA (dla przemiany SS-NO: U/Iy = 1),
nawet dla wzglednie duzych wartosci ¢;; (szczegélnie dla I > 0) [123]. Oczywistym jest,
ze w przypadku ¢;; # 0 przemiana nastepuje do antyferromagnetycznie uporzadkowanego

stanu Motta.

Efekty pola. Efekt paramagnetyczny a efekt diamagnetyczny

W nadprzewodnikach II-go rodzaju sa dwa zasadniczo rézne mechanizmy rozrywania
par przez przylozone pole magnetyczne: efekt orbitalny (diamagnetyczny) i efekt para-
magnetyczny. Pierwszy jest zwigzany z powstawaniem sieci wiréw Abrikosova. Natomiast
drugi jest wywolany poprzez rozszczepienie pary elektronowej (pary Coopera) w stanie
singletowym na skutek oddzialywania typu Zeemana spinéw elektronéw z polem. Na osta-
teczng wartos¢ drugiego pola krytycznego H., w rzeczywistych uktadach w ogélnosci maja
wpltyw oba te mechanizmy. Wzgledne znaczenie tych dwoch efektéw moze by¢ opisane za

pomoca parametru « (parametr Maki’ego) [169]. Parametr ten jest zdefiniowany jako
a = V2HSYT = 0)/Hp(T = 0), (3.37)

gdzie H%Y jest gérnym polem krytycznym w nieobecno$ci wyrazu Zeemana (uwzglednia-
jac tylko efekt orbitalny), natomiast Hp jest polem krytycznym wywotanym wylacznie
przez ten wyraz (paramagnetyzm Pauliego). Dla o < 1 (konwencjonalne nadprzewodniki
niskotemperaturowe) efekt orbitalny jest dominujacy, natomiast dla materiatéw, gdzie
wystepuja elektrony z duza masa efektywna (uktady waskopasmowe), parametr o > 1
i mechanizm paramagnetyczny staje sie istotny. Sposréd wielu materiatéw, w ktérych
a > 1, mozemy jako przyktadowe wymienié nastepujace: CeColns, k-(ET),Cu(NCS)s, a-
(ET)2NH4Hg(SCN),, x-(ET)2Cu[N(CN)y|Br and A-(BETS)GaCl,. Zauwazmy ponadto,
ze dla uktadow oddzialujacych fermionéw na niewirujacych sieciach optycznych moze wy-
stapi¢ tylko efekt paramagnetyczny.

W analizowanym modelu (3.1) pole magnetyczne oddzialuje ze spinami elektronowymi
wytacznie poprzez wyraz Zeemana. Problem wktadu efektu orbitalnego poprzez wyraz I
[124, 129, 141, 160] na wtasciwosci i diagramy fazowe modelu (3.1) zostawiamy do przy-
sztej analizy. Wydaje sie jednak, ze efekt diamagnetyczny pola dla U < 0 powinien by¢
jakosciowo podobny do tego dla U — —oo [132, 165] (dla skonczonego U < 0 efekt ten

bedzie stabszy, poniewaz pary elektronowe maja skoriczona energie wiazania).
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Zauwazmy ponadto, ze temperaturowa zalezno$¢ gérnego pola krytycznego w niekon-
wencjonalnych nadprzewodnikach ma pozytywna krzywizne, co jest zgodne z otrzyma-
nymi przez nas wynikami (granica PS:SS/NO-NO np. na Rys. 3.13). Niemniej jednak
wiasnosci stanu PS:SS/NO sa catkowicie inne od tych dla stanu mieszanego (Abrikosova-
Shubnikova) wystepujacego w nadprzewodnikach drugiego rodzaju: brak kwantyzacji stru-
mienia pola magnetycznego, brak sieci wiréw, itd. Stan ten jest raczej blizszy stanowi
posredniemu w nadprzewodnikach pierwszego rodzaju. Tak zdefiniowane ,, gérne pole kry-
tyczne” (w T = 0) jest niezalezne od koncentracji n i zalezy tylko od U, podczas gdy
,dolne pole krytyczne” maleje wraz ze wzrostem n.

Ostatnie eksperymenty na ultrazimnych (spolaryzowanych) gazach Fermiego sputapko-
wanych w zewnetrznym potencjale harmonicznym moga stanowi¢ alternatywna droge ana-
lizy wptywu efektu Zeemana na nadprzewodnictwo czastek fermionowych. W takich ukta-
dach zaobserwowano separacje polegajaca na wystepowaniu centralnego rdzenia ztozonego

ze sparowanych czastek oraz niesparowanych atoméw poza obszarem rdzenia [57-60].

Inne uwagi

Istotnym zagadnieniem jest zbadanie wpltywu miedzyweztowych oddzialywan gestosc-
gestos¢ [107, 108, 150-153, 170] i oddzialtywan magnetycznych [154, 155, 171-173] na
diagramy fazowe modelu (3.1). Analizie tego problemu jest po$wiecony nastepny rozdzial.
Zauwazmy, ze z wezesniejszej dyskusji wynika, ze oddzialywania te mozemy traktowac
w pierwszym przyblizeniu jako oddzialywania efektywne, pochodzace od catki przeskoku

pojedynczych elektronéw (przynajmniej w przypadku gdy ¢;; < |U|, por. Rozdzial 4.3).






Rozdziat 4
Konkurencja | wzajemne relacje
pomiedzy nadprzewodnictwem

| iInNnymMi rodzajami uporzgdkowania

elektronowego

Obecnie rozwazymy konkurencje i wzajemne relacje nadprzewodnictwa (z krétka diu-
goscig koherencji) z dwoma innymi typami uporzadkowan elektronowych, z ktérymi moze

ono wspotistnie¢ lub konkurowaé¢ w rzeczywistych uktadach. Tymi uporzadkowaniami sa:

(i) porzadek tadunkowy (wspdlistnienie z nadprzewodnictwem w nadprzewodnikach

wysokotemperaturowych, np. miedziany, bizmutaty) oraz

(ii) porzadek magnetyczny (wspolistnienie z nadprzewodnictwem np. w grupie nad-
przewodnikow zelazowych czy nadprzewodnikow ciezkofermionowych, moze tez by¢é

istotne znaczenia dla wlasciwosci fazy nadprzewodzacej w miedzianach).

Wymniki zawarte w niniejszym rozdziale zostaly czesciowo opublikowane w dwdch pra-
cach autora rozprawy [19, 20]. Konkurencja pomiedzy magnetyzmem i porzadkiem ta-
dunkowym w niniejszej rozprawie nie bedzie analizowana. Nie mniej jednak jest to row-
niez niezwykle interesujacy problem (model U-W-J, ktéry byt badany np. dla izolatoréw
(111, 117, 174-177]).

Struktura zawartosci Rozdziatu 4 przedstawia sie nastepujaco:

e Rozdzial 4.1 jest po$wiecony analizie konkurencji i wzajemnych relacji nadprzewod-
nictwa i uporzadkowan tadunkowych w pewnym szczegdlnym rozszerzonym modelu
Hubbarda w granicy atomowej. Szczegdétowo analizujemy przypadek n =1 za po-
mocy roznych metod uzyskujac wyniki dla sieci o réznych wymiarach i struktu-
rze. Ponadto badamy przypadek U < 0 dla dowolnej koncentracji elektronowej (dla

T > 0) — znaczne rozszerzenie wynikéw opublikowanych w pracy [19].

e W Rozdziale 4.2 zajmujemy sie konkurencjg nadprzewodnictwa i magnetyzmu. Ana-
lizujemy przypadek n = 1 (wyniki zawarto w [20]) oraz prezentujemy przyktadowe

rezultaty dla n # 1 — znaczace rozszerzenie wynikéw opublikowanych w pracy [20].
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e Rozdziat 4.3 poswiecony jest jakosciowej dyskusji wptywu skonczonej wartosci catki
przeskoku pojedynczych elektronéw na zachowanie si¢ faz uporzadkowanych w ba-

danych modelach (szczegélnie w granicach U < 0 oraz U > 0).

e Rozdzial 4.4 jest krotkim podsumowaniem rezultatéw tej czesci pracy.

4.1 Konkurencja i wzajemne relacje pomiedzy nad-
przewodnictwem i porzgdkiem tadunkowym

4.1.1 Anadlizowany model i podstawowe réwnania

W tym rozdziale (Rozdzial 4.1) skoncentrujemy si¢ na analizie wzajemnych relacji
i konkurencji pomiedzy nadprzewodnictwem i porzadkiem tadunkowym. W tym celu zba-

damy modelowy uktad opisywany nastepujacym hamiltonianem (model U-I-W):

H=UY fyhy -1y (ﬁfﬁ] + ﬁfﬁf) + ;W > iy — Y, (4.1)
@ (4.4) (6,3) @

gdzie Ny = 3, Nig, Nig = CirCio, pi = (p; )T = é;éjl, zgodnie z definicjami wprowadzonymi

w Rozdziale 1.3.

Podobnie jak poprzednio rozwazane modele, model (4.1) wykazuje symetrie czastka-
dziura, dlatego tez otrzymane diagramy fazowe zazwyczaj beda prezentowane w zakresach
pf=pu—U/2—-W,<01i0<n<1 Ponadto model ten wykazuje, tak jak model (3.1)
réwniez symetrie pomiedzy przypadkami I > 0 (faworyzujacy faze SS) oraz I < 0 (fawo-
ryzujacy faze nS) dlatego tez w dalszej analizie ograniczymy sie zasadniczo wylacznie do
przypadku I > 0.

W reprezentacji operatoréw pseudospinowych (1.11) hamiltonian (4.1) mozemy zapisaé

jako

H =203 (57) +2 3 Waipi — > Ly(pl oy + 5 67) + (4.2)

1, 0,

1 1
+ZQ{WO—M+2U],6§+N(2WO—M>.

Zatem hamiltonian (4.1) jest réwnowasny z modelem Heisenberga (4.2) dla spinu p;
(S =1, ,tréjstanowego”) z anizotropia jednojonowa w kierunku osi z i dwukrotnie zde-
generowana wartoscig 0 sktadowej z-owej spinu p; na wezle w zewnetrznym polu ma-
gnetycznym p* = pu — % — Wy. Nalezy podkresli¢, ze dla n = 1 zewnetrzne pole zanika

(7" =0, mamy bowiem pu = % + Wy dla n =1). Warunek na liczbe czastek (w jezyku
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pseudospinéw — na magnetyzacje w kierunku osi z) jest postaci (podobnej do (3.17)):

501 = 5 X450 (13

Rozwazmy teraz uporzadkowania dwupodsieciowe na sieci dwudzielnej (by méc anali-
zowa¢ m. in. uporzadkowania tadunkowe dla W > 0 w podejsciu VA). Zaktadamy, ze sie¢,
na ktorej zdefiniowaliSmy hamiltonian, jest siecia dwudzielna, tzn. ze wszystkie wezty
bedace najblizszymi sasiadami kazdego wezta lezacego w podsieci A nalezg do podsieci
B i odwrotnie, wszystkie wezty bedace najblizszymi sgsiadami kazdego wezta lezacego
w podsieci B nalezg do podsieci A. Przyktadami takich sieci dwudzielnych sg dwuwymia-
rowa sie¢ kwadratowa (SQ) oraz tréjwymiarowe sieci regularna prosta (SC) i regularna
przestrzennie centrowana (BCC). Wyniki, ktére otrzymali$émy wczesniej w Rozdziale 2.2,
mozemy zastosowaé do przypadku uporzadkowan dwupodsieciowych, tzn. takiej sytuacji,
gdzie érednia termodynamiczna operatora wielkosci fizycznej na danym wezle zalezy tylko
od podsieci (A lub B), do ktérej nalezy dany wezel i dla weztéw w danej podsieci srednie

te sa identyczne, tzn.

dadlaic A
¢p dlaic B,

0;) = ¢y = o dlai € a =

gdzie o = A, B, 0; = v, pi, 82,87

2,87 1 wtedy odpowiednio ¢ = n, A* m,£* (zapis ,,symbo-
liczny”). Ponadto U; = U, i E; = E, dla i € a. Pamietajmy, ze ograniczyliSmy takze za-
sieg oddziatywan wystepujacych w hamiltonianie (4.1) do najblizszych sasiadéw. Wielki
potencjal termodynamiczny w dla hamiltonianu (4.1) w rozwazanym obecnie przypadku

(na mocy wynikéw Rozdziatu 2.2) przyjmuje wiec postac:

1 _
w=C— 2 In (4ZAZB) , (4.4)
gdzie . .
C = —ﬂ—|—§Wg(nA+nB) — §W()TLA7’LB—|—IO (A*AAB_I_AAA*B) (45)
oraz
- U
ZA = exp (é) + cosh [ﬁ\/4|IOAB|2 -+ (ﬂ - W0n3)2 y (46)
- U
Zp = exp <ﬁ2> + cosh [6\/4|IOAA|2 + (o — Wona)?|, (4.7)

a takze ji = p — U/2. Podobnie jak poprzednio Z, i Zp zdefiniowane powyzej nie sg su-

mami stanéw dla hamiltonianéw (przyblizonych) okreslonych dla weztéw w danej podsieci.
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Dla modelu (4.1) réwnania (2.35) na odpowiednie §rednie na mocy wynikéw z Roz-
dziatu 2 sa postaci (pamietajmy, ze ograniczamy sie tylko do uporzadkowan dwupodsiecio-
wych na sieciach naprzemiennych, co w przypadku modelu (4.1), w ktérym oddziatywania

sa ograniczone do najblizszych sasiadéw jest zasadne):

(7 — npWo) sinh (B\/Al)Ap[ + (i — Wonp)?)
na — 1= — s (48)
ZA\/[4|]0AB’2 + (o — Wong)?|

(71 = n.aWo) sinh (B\/4| oA 4l? + (& — Won.a)?)
npg — 1= — s (49)
ZB\/[4|IOAA|2 + (o — Wona)?|

A A% Iy sinh (ﬁ\/ 4’IOAB’2 (17— WonB)Q]) (4.10)
AT ’ ‘
ZaJJA LA B[ + (1 — Won)?]

N A% I sinh (ﬁ\/ 4![0AA|2 (7 — WOHA)QD (4.11)
B — - 7 '
Zo\Jll oA Al + (7 — Wona)?)

gdzie p = p—U/2.
Catkowita koncentracja n i parametry porzadku ng, A oraz Ay sa zwiazane ze Sred-

nimi wystepujacymi powyzej w nastepujacy sposob:

1 1
n = 2 (na+mng), nQg = 5 (na —np), (4.12)
1 1
A:ASSZQ(AA—FAB), AQ:Anszi(AA—AB). (4.13)

Tak zdefiniowane parametry porzadku ng, A oraz Ag beda identyfikowac jednorodne fazy
uporzadkowane mogace wystapi¢ w badanym uktadzie (dla I > 0):

(i) w fazie nadprzewodzacej (SS) mamy: A # 0, Ag =0, ng = 0;
(ii) w fazie uporzadkowanej tadunkowo (CO) — A =0, Ag =0, ng # 0;
(ili) w fazie mieszanej (M) — A # 0, Ag # 0, ng # 0 (wspdlistnienie porzadku tadun-
kowego i nadprzewodnictwa);

(iv) w fazie nieuporzadkowanej (NO) — A =0, Ag =0, ng = 0.

W przypadku rozwazania przeciwnego znaku I (tj. I < 0) nalezy zamieni¢ w tych defini-
cjach A z Ag (w szczegdlnosci w definicji fazy M) i zamiast fazy SS bedziemy mieli do
czynienia wszedzie z faza nadprzewodzaca 1S (w ktérej A =0, Ag # 0, ng = 0).

Przeglad dotychczasowych wynikéw

Model (4.1) byt analizowany gtownie w granicy U — —oo. W granicy tej model (4.1)

jest réwnowazny z modelem bozonéw z twardym rdzeniem na sieci [131-134, 178-182].
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Ponadto w tej granicy model (4.1) moze by¢ otrzymany jako efektywny hamiltonian z
rozszerzonego modelu Hubbarda za pomoca rachunku zaburzen [7, 41, 76, 77, 141, 165]
(por. takze Rozdzial 4.3). Otrzymane wyniki w przyblizeniu VA przewiduja wspolistnie-
nie nadprzewodnictwa z porzadkiem tadunkowym, zaréwno w postaci jednorodnej fazy
mieszanej [7, 76, 77, 141] jak i stanach z separacja fazowa [41, 165, 178, 179]. Model
bozonéw z twardym rdzeniem na sieci badano za pomoca przyblizen MFA oraz SWA, roz-
winiecia stochastycznego i poréwnano je z wynikami otrzymanymi za pomocg sumowania
diagraméw drabinkowych [133]. Ponadto dla sieci dwuwymiarowych i tréjwymiarowych
wykonano kwantowe symulacje Monte Carlo: [134] (d = 2) oraz [183] (d = 2, 3). Za pomoca
przyblizenia RPA zbadano wpltyw anizotropii oddziatywan na diagramy fazowe modelu
dla sieci o réznych wymiarach (d = 1,2,3) [131]. Ponadto okreslono termodynamiczne
i elektrodynamiczne wtasciwosci modelu za pomoca przyblizenia RPA i formalizmu reak-
cji liniowej [132]. Obecnie intensywnie badane sa tez modele ztozone z dwoch badz wielu
poduktadéw bozonéw z twardym rdzeniem (modele wielopasmowe) [184, 185].

Dla skonczonych wartoéci U model (4.1) analizowany byl tylko w pracy [19] autora
rozprawy (U < 0).

Wyniki dla przypadku / =0. Model (4.1) byl bardzo szeroko analizowany zaréwno
dla przypadku W = 0 (model U-I, przeglad wynikéw — Rozdziat 3.1) jak i dla przypadku
I =0 (model U-W). Ponizej dokonamy krétkiego przegladu prac, w ktérych analizowany
byt model U-W.

Dla W > 0 stosujac metode macierzy przejscia (transferu), wyznaczono $ciste cha-
rakterystyki termodynamiczne dla pasma pélpetnego (n = 1) [13, 62, 186, 187] oraz
szczegblnego przypadku U — oo dla n = 1/2 [186]. Ponadto okreslono jego stan pod-
stawowy oraz diagramy fazowe za pomoca przyblizenia pola $redniego ze $cistym trakto-
waniem cztonu jednowezlowego przy ustalonej koncentracji [62, 150]. Znaleziono réwniez
Sciste rozwiazanie (réwnania rozwiazano numerycznie) dla przypadku jednowymiarowego
(d = 1) tancucha [170, 188]. W tym przypadku (d = 1) zbadano tez wplyw zewnetrz-
nego pola magnetycznego [189]. Model U-W analizowano tez na sieci Bethego [190, 191].
Otrzymano takze Sciste wyniki dla stanu podstawowego przy ustalonym potencjale che-
micznym [117, 192-196] (dla dowolnego wymiaru sieci d). Ponadto analizowano model na
dwuwymiarowej sieci kwadratowej (d = 2) za pomoca symulacji Monte-Carlo [197-199]
i uogdlnionego algorytmu Wanga-Landaua [200]. Dla W; < 0 model U-W byl analizo-
wany w przyblizeniu MFA [106], a takze na sieci Bethego [190, 191].

Analizowano takze wplyw oddzialywan gesto$é-gestosé pomiedzy dalszymi sgsiadami
(W5 # 0) na wlasciwosci modelu . Dla n = 1 otrzymano Scisty diagram stanu podstawo-

wego w calym zakresie zmienno$ci parametréw modelu (dla W > 0, d = 1,2) [63, 117].
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Rozwazano réwniez granice U — —oo, W > 0 (zastosowano przyblizenie pola sredniego)
[201]. Na mocy réwnowaznos$ci modelu Isinga rozwazanego przy ustalonej magnetyzacji z
modelem U-W w tej granicy otrzymujemy odpowiednie wyniki w rozwazanym przez nas
modelu. Badano réwniez uporzadkowania czteropodsieciowe w granicy U — —oo, gdzie
otrzymano pewne charakterystyki przy ustalonym potencjale chemicznym (réwniez uzyto
przyblizenia pola $redniego) [116]. W przyblizeniu VA (gtownie dla Wy < 0) okreslono
zakresy wystepowania stanéw z separacja faz [107, 108, 153] oraz zbadano wptyw W5 < 0
dla przypadku jednowymiarowego d = 1 [202].

Przeanalizowano réwniez (wstepnie) wystepowanie faz metastabilnych w modelu

U-W [153).

4.1.2 Stan podstawowy (T = 0)

4.1.2.1 Przypadek pasma pétpetnego (n = 1) dla dowolnego U

W celu uzyskania pewnych zerotemperaturowych wynikéw w skonczonych wymiarach
(d=1,2,3) oraz d — +oo dla modelu (4.1) w przypadku n =1 mozemy uzy¢ metody
wykorzystanej w Rozdziatach 3.2.1 oraz 3.3.1. Podobnie jak poprzednio, w nieobecnosci
wyrazu kinetycznego dla pojedynczych elektronéw (t;; = 0), parzystosé liczby czastek na
dowolnym wezle jest dobrg liczba kwantowa. Dzigki temu mozna roztozyé¢ przestrzen wia-
sng hamiltonianu (4.1) na czeSci charakteryzowane poprzez liczbe obsadzen na kazdym
wezle. W takim przypadku rozwazany uktad sktada sie dwéch rodzajéw segmentéw (por.
Rozdzial 3.2.1): (i) segmentéw, w ktérych nie wystepuja pary (podprzestrzen z wykluczo-
nymi podwéjnymi obsadzeniami) oraz (ii) segmentéw, w ktérych wystepuja lokalne pary
(podprzestrzen z wykluczonymi pojedynczymi obsadzeniami). Niemniej jednak wyniki ta-
kie, w przeciwienistwie do modelu (3.1), mozemy otrzymaé tylko dla n = 1.

W przypadku podprzestrzeni (i) z wykluczonymi podwdjnie obsadzonymi weztami
mamy p; = 0 dla kazdego wezta (tylko w przypadku gdy n = 1, ponizszych wynikéw nie
otrzymalibyémy dla n # 1). Ponadto, podobnie jak w Rozdziale 3.2.1 iloczyn p; p; =0
dla dowolnego i # 7, co oznacza, ze wyraz przeskoku pary I nie daje zadnego wktadu. A

zatem hamiltonian (4.2) w tej podprzestrzeni przyjmuje tozsamosciowo postaé
. 1
H; =N <2WO - u) (4.14)

i energia swobodna na wezet dla n = 1 wynosi:

1. ) 1
Eno=E; = N(HI + o n) = 3 Wo- (4.15)

Odpowiada to fazie nieuporzadkowanej (NO) izolatora Motta z jednym elektronem na
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wezel (n; = 1 dla kazdego i).

W podprzestrzeni (ii), w ktérej wykluczone sa pojedyncze obsadzenia weztéw, wartosci
wlasne operatoréw tadunkowych wynosza p7 = +1/2 oraz (p7)* = 1/4 dla kazdego wezta.
Zatem model (4.2) w tej podprzestrzeni przyjmuje postaé¢ (dla n =1 zewnetrzne pole
zanika, tzn. p = U/2 + W,):

. 1 1 A
HH—N[2U_IJJ+2WO] +Hxxz, (416)
gdzie Hyxy, jest anizotropowym modelem Heisenberga dla spinu S = 1/2 postaci

Hxxz =—1Y () p; + 5] 7)) +2W 3 p7p;. (4.17)

] 0]

Energia swobodna na wezet w tym przypadku (n = 1) wynosi

1 - . 1 1, -

A zatem problem sprowadza sie do wyznaczenia energii na jeden wezel w anizotropowym

modelu Heisenberga dla spinu S = 1/2 z anizotropia :

1 -
Exxz = N<HXXZ>, v =-W/|. (4.19)

W powyzszym rozumowaniu musieliémy skorzystac z faktu, ze n = 1. W przeciwnym wy-
padku musielibySmy rozwazaé anizotropowy model Heisenberga dla spinu S = 1/2 w ze-
wnetrznym polu magnetycznym, dla ktérego nie znaleziono do tej pory Scistego rozwigza-
nia dla d = 1 (poza szczegdlnymi przypadkami: J*¥ = J* (izotropowy), J* =0, J* # 0
(model Isinga), J™ # 0, J* = 0 (model XY)).

Wyniki sciste dla jednowymiarowego tancucha (d = 1)

W przypadku jednowymiarowego tanicucha (d = 1) stan podstawowy oraz pierwsze
stany wzbudzone hamiltonianiu (4.17) zostaly wyznaczone za pomoca metody Bethego,
co pozwolito wyznaczy¢ Scisle energie tych stanéw. Metoda Bethego wyraza energie (4.19)
za pomocq rozwigzan pewnych réwnan catkowych [143, 203-207]. Uzywajac wynikow za-

wartych w [203, 204] do naszego przypadku otrzymujemy:

(a) —1<y<1

= 1 , o0 tgh wo
Ess/ms = Exxz = 2|1| {—47 — sm@/o (1 — tiham) dw} : (4.20)
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gdzie v = —cosf, 0 < 0 < 7. Wystepuje tutaj porzadek bliskiego zasiegu sktado-
wych w ptaszczyznie x-y pseudospinow p:; odpowiadajacy fazom SS/nS w zaleznosci
od znaku I: SS dla I > 0, 1S dla I < 0). W szczegdlnosci dla v = 0 otrzymujemy
Exxz = 2|Iy|/m (por. Rozdziat 3.2.1.1).

7=-1
1
Exxz = (5 —2n2)| | = ~0.8863|I|. (4.21)

Tutaj takze wystepuje porzadek bliskiego zasiggu w ptaszczyznie x—y. Zauwazmy po-
nadto, ze w rozwazanym modelu dla —1 < v < 1, pomimo Ze nie wystepuje porzadek
dalekiego zasiegu pseudospinéw p; pz- w kierunku z, moze wystapi¢ tadunkowy porzadek

bliskiego zasiegu (antyferromagnetyczne korelacje p* = (pipi ) = 8?5(“)52 <0):

np. dla v = 0 mamy p* = dla v = =1 — p* = —0.148. Parametr porzadku bli-

7r2’

skiego zasiegu w plaszezyznie x—y jest zdefiniowany alogicznie jak we wzorze (3.23):

o™ = (o prad| = (D0t + YAL) | = 2.
v< -1

_ 1 ) > 1

Eco = Exxz = 2|1y ZM —sinh ¢ Z (1 —tghne) + 5l (4.22)
gdzie v = —cosh ¢, ¢ > 0. Dla tego zakresu parametru v wystepuje antyferroma-

gnetyczny porzadek dalekiego zasiegu pseudospinéw [AE w kierunku z odpowiada-
jacy fazie CO (co jest zgodne z wynikami pracy [170], model U-W jako granica
W/I — +o0 rozwazanego modelu). Dla —oo < v — 1 istotny wpltyw na wlasciwosci
tej fazy maja rowniez kwantowe korelacje w ptaszczyznie x—y. W granicy 7 — —oo
otrzymujemy

ECO = EXXZ = —WO/Q. (423)

Eps = Exxz = Wo/2. (4.24)

W tym przypadku stan podstawowy modelu (4.17) jest ferromagnetyczny (daleki po-
rzadek w kierunku z). Biorac pod uwage warunek (4.3) wnioskujemy, ze dla n =1
oraz v > 1 stan podstawowy modelu (4.1) jest zdegenerowany (gdyz p; = £1/2)
i w granicy termodynamicznej wykazuje separacje fazowa PS:NO/NO, tj. wszystkie
podwdjnie obsadzone wezly (tj. tam gdzie pf = +1/2) wykazuja tendencje do przy-
legania jedne do drugich (na skutek W < 0) i w ukladzie powstaje domena o kon-
centracji ny = 2 (pf = +1/2) zajmujaca potowe objetosci (weztéw) sieci (druga jest
~pusta” o n_ = 0 oraz odpowiada drugiej potowie weztéw z pf = —1/2). Oczywiscie

granica pomiedzy powyzszymi dwoma domenami posiada pewna (dodatnia) ener-
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Rys. 4.1: (a) Diagram stan podstawowego dla modelu U-I-W z n = 1. (b) Wielko$¢ parametru
U/X, w ktérej zachodzi przemiana z fazy uporzadkowanej (SS, S, CO, PS:NO/NO) do fazy
nieuporzadkowanej NO, gdzie X = Max{Iy, Io, Wy, W} jest parametrem (dodatnim) istotnym
dla danej fazy uporzadkowanej. Linie przerywane, kropkowane, kropkowano-przerywane i ciagte
oznaczaja, odpowiednio, wyniki dla d = 1 (wynik Scisty), d = 2 (SWA, sie¢ SQ), d = 3 (SWA, sie¢
SC) oraz d — +oo (VA) (tam gdzie roznig sie one od siebie).

gie, niemniej na mocy dyskusji z Rozdziatu 3.2.1 jej wkitad do catkowitej energii
bedzie zanikal w granicy termodynamicznej. Ponadto nie wystepuje tutaj porzadek

bliskiego zasiegu w plaszczyznie x—y.

Przyblizone wyniki dla sieci o skonczonych wymiarach (d = 1,2, 3)

Znajac energie Ex xz stanu podstawowego anizotropowego modelu Heisenberga (4.17)
wyznaczonego za pomoca réznych metod dla sieci o réznej wymiarowosci mozemy réw-

niez okresli¢ diagramy fazowe dla modelu (4.1) dla n = 1 w tych przypadkach. Wybrane

Tab. 4.1: Energia Exxz/|lo| w modelu Heisenberga (4.17) dla réznych wartosci anizotropii

v = —W/|I| otrzymana za pomoca réznych metod dla sieci o réznych wymiarowosciach.
\ d=1

Metoda y=1 =0 v=-1

Wynik scisty [142, 143, 203-207] | -0.5 ~0.6366  -0.8863

CCM [208, 209] -0.5 -0.6377  -0.8863

MFA -0.5

\ d=2 (SQ) d=3 (SC)

Metoda vy=1 v=0 y=-1|~v=1 v=0 v=-1
RPA [131, 132] -0.5 -0.5432  -0.6580 | -0.5 -0.5252  -0.5973
SWA [131, 132, 209, 210] -0.5 -0.5418 -0.6705 | -0.5 -0.5252  -0.5973
CCM [208, 209] -0.5 -0.5489 -0.6697 | -0.5 -0.5280 -0.6017
VMC/QMC [208, 211] 0.5 05488 -0.6694
MFA -0.5
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wartosci energii E'y xz otrzymane za pomoca réznych metod: wyniki Sciste, przyblizenia
RPA, SWA, VA, metodami Monte Carlo: wariacyjnymi (VCM) oraz kwantowymi (QMC),
a takze metoda potaczonych klastrow (ang. cluster coupled method, CCM) dla réznych wy-

miaréw (d =1,2,3) 1y = —1,0,1 zestawiono w Tabeli 4.1.

Sciste wyniki dla d — +oo (podejscie wariacyjne)

Stosujac przyblizenie VA do hamiltonianu (4.1) otrzymujemy nastepujace wyrazenia

dla energii (£ = (%(PL[ + p> ;1)) w fazach wymienionych powyzej (T'= 0, n = 1):

Eno = ;WO, (4.25)
Fag — ; (U = Iy + W), (4.26)
Eys — ; (U = Ip+ W), (4.27)
Eoo = ;U, (4.28)
Eps = ;(U o), (4.29)

gdzie Iy = zI, Ig = —z1, Wy = z2W, Wg = —2W.

Poréwnujac energie Ej; (faz uporzadkowanych w odpowiednich zakresach ~y) oraz
energie F; fazy NO mozna skonstruowac Scisty diagram stanu podstawowego dla jed-
nowymiarowego modelu (4.1) w przypadku pasma pélpelego (n = 1) przedstawiony na
Rys. 4.1(a). Natomiast na Rys. 4.1(b) zaprezentowano wykres wielkosci U/X, w ktorej
zachodzi przemiana z fazy uporzadkowanej lub stanu PS (tj. SS, S, CO, PS:NO/NO)
do fazy nieuporzadkowanej NO, gdzie X = Max{Iy, Io, Wy, Wp} jest parametrem (do-
datnim) istotnym dla danej fazy uporzadkowanej lub stanu PS, odpowiednio. Ponadto
na Rys. 4.1 przedstawiono wyniki otrzymane w przyblizeniu SWA dla sieci kwadrato-
wej (d = 2) oraz sieci kubicznej (d = 3), a takze — dla poréwnania — wyniki otrzymane

w przyblizeniu VA (Sciste dla d — +00).

Uwagi podsumowujgce

Widzimy, ze w stanie podstawowym efekty fluktuacji kwantowych zwigzanych z mie-
dzyweztowym wyrazem [ maja najwiekszy wplyw dla liniowego lancucha (d =1) dla
W/|I| = 1. Ich wptyw na diagramy fazowe maleje wraz ze wzrostem d (podobnie jak
w przypadku modelu U-1, Rozdziaty 3.2.1 oraz 3.3.1). Obszary wystepowania uporzad-
kowanych faz jednorodnych (SS, 1S, CO) rosna wraz z maleniem d. Dla d = 1 wystepuje
tylko krétkozasiegowy porzadek nadprzewodzacy w fazach SS i 1S, natomiast porzadek
dalekiego zasiegu jest w nich obecny dla d > 2. W granicy d — o0 fluktuacje kwantowe
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Rys. 4.2: Diagram stanu podstawowego dla modelu U-I-W gdy U < 0: (a) w funkgcji potencjatu
chemicznego i* /1y oraz (b) koncentracji n. p* = p—U/2 — W),

nie sa obecne. W fazie CO porzadek tadunkowy jest porzadkiem dalekiego zasiegu dla
d>1(T=0).

4.1.2.2 Dowolne koncentracje dla U < 0 (przyblizenie wariacyjne)

Dokonamy teraz analizy stanu podstawowego modelu (4.1) dla U < 0 dla dowolnych
i in w podejsciu wariacyjnym (I > 0).

Na podstawie analizy dokonanej w Rozdziale 3.2.1 oraz [107, 108] dla U < 0 na dia-
gramie fazowym modelu (4.1) rozwazanym przy ustalonym g* moga wystapié nizej wy-

mienione fazy, ktorych potencjaty termodynamiczne w sa nastepujace:

wvo =0 (n=0) (4.30)
wWho = 3U — Wo — 1 (n=1) (4.31)
wvo =U —2Wy —2p (n=2) (4.32)
U
_ (=2Ip—2p+U)? o p—5—W
wgs = _WMWO) n=1+ [[)—2|—VVO> (433)
weo = 3U — (n=1) (4.34)

Powyzsze wyniki otrzymali$émy jako granice 8 — 400 réwnan (4.4)—(4.11). Poréwnujac

powyzsze potencjaly w otrzymujemy diagram fazowy przedstawiony na Rys. 4.2(a). Gra-

nica fazowa NO-SS okreslona jest wzorem % = “}—' — 1. Jest to przemiana ciagta (kon-
0 0

K

2 2
centracja n nie wykazuje nieciagltosci). Przemiana SS—CO zachodzi dla (VIV—OO) = (%) +1

i jest przemiang nieciggly, w ktorej wystepuje nieciggle zachowanie m. in. koncentracji

Wo—1Io
Wo—+1Io

w fazie CO. Ponadto nieciggta przemiana NO-NO zachodzi dla g* =0 (i W/I < —1).

Mozemy tez otrzymaé wyrazenia na energie (swobodne) fazy jednorodnych. Dla

z wartoéci ngs = 1 F w fazie SS (dla n < 1 odpowiednio) do wartosci nco = 1
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(n < 1) mamy

1 1

Eno = —Un + *W0n2 (435>
2 2
1 1 1 1

ESS = §Un + 5([0 + Wo)(n - 1)2 - 510 + §WO(27L - 1) (436)
1

Eoo = §Un (4.37)

EM = Ess—; |:\/W0+[0(1—n)—\/W0—]0}2 (438)

Zauwazmy, ze w fazie M potencjal chemiczny wynosi puy = U/2 + Wy F /WE — 12 (dla
n < 1 odpowiednio) co oznacza, ze faza M na diagramie przedstawionym na Rys. 4.2(a)
moze wystapi¢ wytacznie na granicy SS—-CO. Jak zobaczymy ponizej, w T' = 0 faza ta ma

taka sama energie co stan PS:SS/CO.

Zgodnie z tym co powiedzieliSmy wczesniej, nieciaglym przemianom przy ustalonym u
odpowiadajg obszary wystepowania stanéw z separacja fazowa przy ustalonym n. W obec-
nie rozwazanym przypadku moga wystapi¢ zatem dwa takie stany (i) PS:SS/CO z kon-

centracjami w domenach ngg =1F n < 1 odpowiednio) i ngo = 1) oraz (ii)

Wo+1Io
PS:NO/NO z koncentracjami w domenach n%, =0 i n%, = 2. Ich energiec beda wige

wynosi¢ (n < 1):

Eps|SS/CO] = ;Un b (1= ) WE — 12+ Woln — 1), (4.39)

Ers[NO/NO] = GU + W0> . (4.40)

Poréwnujac energie (4.35)—(4.40) otrzymujemy diagram przedstawiony na Rys. 4.2(b).
Dla W/I < —1 wystepuje stan PS:NO/NO. Jednorodna faza CO ma najnizsza energie dla
W/I > 1in = 1. Granica SS-PS:SS/CO jest okreslona wzorem % = }J_FS:Z; Zauwazmy,
ze w granicy W — +o00 koncentracja w domenie SS ngg — 0 (n < 1) lub ngg — 2 (n > 1).
W przedziale —1 < W/I < 1 faza SS ma najnizsza energie. Ponadto Ey, = Epg[SS/CO|

w calym zakresie wystepowania stanu PS:SS/CO.

Zauwazmy, ze dla U — —oo otrzymane wyniki (w funkcji n) sa zgodne z tymi przed-
stawionymi w pracy [41]. Ponadto wyniki w tej granicy otrzymane za pomoca przybli-
zenia RPA (d =1,2,3) [7, 131, 132] potwierdzaja strukture diagramu przedstawionego
na Rys. 4.2(b). Zasadnicza réznica pomiedzy rezultatami RPA i VA jest taka, ze dla
d =1, 2,3 istnieje pewna skonczona koncentracja n. > 0, taka ze dla n < n. moze wyste-
powaé wylacznie faza SS (W/I > 0) (w VA otrzymujemy, ze n. = 0). Podkreslmy takze,
ze w pracach [7, 76, 131, 132] nie rozwazano mozliwo$ci wystapienia stanéw z separacja,
fazowa (PS:SS/CO) dla W > 0.
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4.1.3 Skonczone temperatury (7 > 0). Wyniki w granicy par
lokalnych (U < 0)

4.1.3.1 Diagramy fazowe

Dla dowolnego U < 0 i ustalonego W > 0 (jak i W < 0) diagramy fazowe dla modelu
(4.1) sa jakosciowo podobne, temperatury wszystkich przemian fazowych (pierwszego ro-
dzaju, drugiego rodzaju i ,trzeciego rodzaju”) maleja monotonicznie wraz ze wzrostem
U i w przyblizeniu VA dla U = 0 temperatury przemian sa dwa razy mniejsze niz te

w granicy U — —o0, co moze zosta¢ zapisane symbolicznie
kgT.(U — —o0) = 2kgT.(U = 0), (4.41)

gdzie T, oznacza temperature przemiany (ktéra moze by¢ jedna z nastepujacych: SS-NO,
SS-CO, CO-NO, PS:SS/NO-CO, PS:SS/NO-SS oraz PS:NO/NO-NO). Dla przemian
CO-NO, SS-NO, oraz PS:NO/NO-NO mozemy otrzymaé¢ wyrazanie analityczne na tem-
peratury tych przemian jako funkeji n [15, 106108, 140, 150]. Wyrazenia dla temperatur
przemian SS-NO (podzielone przez I;) i PS:NO/NO-NO (podzielone przez Wg) maja
te sama postaé [15, 106, 140]. Dla W/I = —1 temperatury te sa takie same (por. takze
(3.12)).

Dla przyciggania jednoweztowego U < 0 (granica lokalnego parowania), struktura dia-
graméw fazowych dla modelu (4.1) zalezy wytacznie od stosunku W/I (por. Rys 4.2 oraz
Rys. 4.3). Mozemy wyréznié trzy zakresy wartosci W/I, w ktérych uktad wykazuje za-

sadniczo inne zachowania:

(i) =1 < W/I < 1. Na Rys. 4.3(a),(b) zaprezentowane sa przyktadowe diagramy fazowe
dla W/I =0.5.DlaU <0i—1<W/I <1 wraz ze wzrostem temperatury wyste-
puje wylacznie przemiana drugiego rodzaju SS-NO. W przypadku, gdy analizujemy
uktad przy ustalonym n, dla tego zakresu parametrow modelu, stany z separacja faz
nie wystepuja i diagramy fazowe maja te sama strukture jak te otrzymane w Roz-
dziale 3.2 (por. tez [15, 16, 140]). Przemiana pomiedzy jednorodnymi fazami SS i
NO jest przemiana drugiego rodzaju dla dowolnego pi* oraz n i maleje monotonicznie

wraz ze wzrostem fi/I oraz |1 —n|.

(ii) W/I > 1. Kilka przyktadowych diagraméw w tym przypadku jest zaprezentowanych
na Rys. 4.3(c)—(f). Dla W/I =1 fazy SS, CO oraz M sa zdegenerowane dla n = 1.
Dla W/I > 1 trzy fazy jednorodne (SS, CO, NO) moga by¢ stabilne. Przemiany
SS-NO oraz CO-NO sg przemianami drugiego rodzaju i ich temperatury sa maleja-

cymi funkcjami || oraz |1 — n|. Przemiana SS—-CO jest nieciagta dla ustalonego i,
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Rys. 4.3: Diagramy fazowe kpT/Ip-pi*/Iy (lewa kolumna) oraz odpowiadajace im dia-
gramy kpT/Ip—n (prawa kolumna) modelu U-I-W dla U/Iy = —1.0 i rbznych wartosci
W/I =0.5, 1.1, 2.0 (jak oznaczono). Linie kropkowane, ciagte i przerywane oznaczaja, odpo-
wiednio, granice pierwszego rodzaju, drugiego rodzaju i ,trzeciego rodzaju”. B oznacza punkt
bikrytyczny.

w zwiazku z czym stan z separacja faz PS:SS/CO jest stabilny w pewnym zakresie n.
Wszystkie linie przemian zbiegaja si¢ w punkcie bikrytycznym B. Wraz ze wzrostem
W, punkt B przesuwa sie wzdluz granicy pomiedzy fazami SS oraz NO w strone
wiekszych @* (|1 —nl). Jest to zwiazane z tym, ze w podejsciu VA temperatura
przemiany SS-NO jest niezalezna od W (dla ustalonego n). Region wystepowania

fazy CO jest powigkszany, podczas gdy region stabilnosci fazy SS jest redukowany
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. 4.4: Diagramy fazowe: kT /Wo-p*/Wq (a) oraz kT /Wgo—n (b) modelu U-I-W dla

U/Iy = —1.0 i dowolnego W/I < —1. Linie kropkowane i przerywane oznaczaja, odpowiednio,
granice pierwszego rodzaju, i ,trzeciego rodzaju”.

(iii)

przez wzrost stosunku W/I. Temperatury przemian pierwszego rodzaju SS—CO jak
rowniez ,trzeciego rodzaju” SS-PS oraz PS—-CO rosna wraz ze wzrostem pu* oraz

|1 — n|, odpowiednio.

Nalezy podkredli¢, ze dla W;; ograniczonych do najblizszych sasiadow (W, = 0) stan
PS jest scisle zdegenerowany w temperaturze T' = 0 z fazag M w calym zakresie sta-
bilnosci obu tych stanéw [41, 165]. Degeneracja ta jest usunieta w 7' > 0, nawet dla
Wy = 0 i stan PS:SS/CO pojawia sie na diagramach fazowych. Ponadto dla Wy < 0
moga wystapi¢ tez rézne stany z separacja faz, np. PS:CO/NO oraz PS:CO/CO
[107, 108, 152, 153]. Odpychajace oddziatywanie W5 > 0 pomiedzy nastepnymi naj-
blizszymi sasiadami destabilizuje stan PS na rzecz fazy M, podczas gdy przyciaga-
jace Wy < 0 zwieksza region stabilnosci stanu PS i eliminuje faze M z diagraméw

fazowych.

W/I < —1.DlaW = —11in =1 faza SS ma te sama energie co stan z separacjg faz
PS:NO/NO (dwoch faz NO o réznych koncentracjach). Dla W/I < —1 w odpowied-
nio niskich temperaturach na diagramach fazowych w funkcji n wystepuje wylacz-
nie stan z separacja faz PS:NO/NO (stan kropli elektronowych) [41, 106, 153, 165]
idla U < 0 diagramy fazowe w funkcji n maja podobna strukture jak te otrzymane
w pracy [106] (faza SS w ogdle nie wystepuje). W przypadku rozwazania uktadu przy
ustalonym p* w skonczonych temperaturach moga wystapi¢ wytacznie przemiany

pierwszego rodzaju pomiedzy dwiema fazami NO (dla z* = 0).

Dla danego U/Wq < 0 diagramy kg1 /Wg-—n (w zakresie W/I < —1, Rys. 4.4(b))
maja doktadnie te sama postaé¢ co diagramy kgT'/Iy—n dla danego U/Iy < 0 (w za-
kresie —1 < W/I < 1 przedstawione w Rozdziale 3.2.2, Rys. 3.5(a)), przy czym fazie
SS (wystepujacej dla —1 < W/I < 1) odpowiada stan PS:NO/NO (podana wtasci-
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Rys. 4.5: Diagramy kT /X-U/X w modelu U-I-W dla n =1 oraz: (a) W/|I| > —1 lub (b)
W/|I| < —1. X = Max{ly, I, Wy, Wg}. Panel (a): OR oznacza obszar wystepowania odpowied-
niej fazy uporzadkowanej (SS gdy X = Iy, S gdy X = Ig lub CO gdy X = W)). Gdy X = Wy
odpowiedni diagram przedstawiony jest na panelu (b). Linie kropkowane, ciagte i przerywane ozna-
czaja, odpowiednio, granice pierwszego rodzaju, drugiego rodzaju i ,trzeciego rodzaju”. T oznacza
punkt tréjkrytyczny.

wosé zachodzi tylko dal wynikéw otrzymanych w podejsciu VA). Podkreslmy, ze
stwierdzenie to nie jest jednak prawdziwe dla diagraméw w funkcji potencjatu che-
micznego. W takim przypadku dla W/I < —1 w odpowiednio niskich temperaturach
na diagramach kgT'/Iy—p1* /W wystepuje wylacznie przemiana pierwszego rodzaju

pomiedzy dwoma fazami: NO oraz NO potozona doktadnie w i* = 0 (Rys. 4.4(a)).

Na Rys. 4.5 przedstawiono diagramy fazowe kg1 /X-U/X modelu (4.1) dla n =1
(X = Max{Iy, Ig, Wy, Wp}). W przypadku gdy W/|I| > —1 (Rys. 4.5(a)) na diagramie
wystepuje punkt tréjkrytyczny T i przemiana z fazy uporzadkowanej (OR), ktéra moze
by¢ faza SS, nS lub CO, do fazy NO jest pierwszego rodzaju (w niskich temperaturach)
lub drugiego rodzaju (w wyzszych temperaturach). Dla —1 < W/|I| < 1 faza uporzadko-
wang jest faza nadprzewodzaca (SS gdy I > 0 lub 7S dla I < 0), natomiast dla W/|I| > 1
na diagramie bedzie wystepowaé faza CO. Dla W/|I| > 1 zachodzi wylacznie przemiana
strzeciego rodzaju” PS:NO/NO-NO. Zauwazmy, ze dla wyzej wymienionych przypadkéw
granice przemian fazowych na diagramach (w zmiennych kg7’ /X-U/X) polozone sa do-
ktadnie w tych samych miejscach. Temperatury tych przemian maleja wraz ze wzrostem
U/X. Nie badamy jednak tutaj zachowania odpowiednich faz metastabilnych, ktére nie-
koniecznie musi by¢ podobne w wymienionych wyzej przypadkach. Zagadnieniem tym dla

modelu U-I-W w niniejszej pracy nie bedziemy sie zajmowac.

Wszystkie zawarte wyniki w niniejszym rozdziale dotycza przypadku przyciggania na
wezle (U < 0). Nastepnym krokiem jest zbadanie przypadku odpychajacego U (U > 0).

Szczegblowa analiza tego zakresu U zostanie zawarta w osobnej pracy [212]. Ponizej stre-
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Rys. 4.6: Temperaturowe zaleznosci (a) nadprzewodzacego parametru porzadku |A| oraz (b)
tadunkowego parametru porzadku ng dla W/I =2.0, U/Iy = —1.0 oraz ji/Iy = —2.0 (model
U-1I-W).

Scimy wstepne wyniki naszych obliczen dla tego przypadku. Otéz w takim przypadku na
diagramach fazowych moze wystapi¢ np. kilka réznych faz CO lub wiele r6znych stanéw
z separacja fazowa typu SS/CO (przynajmniej dwa), SS/NO oraz NO/NO (przynajmniej
dwa). Obszary stabilnosci stanéw PS tego samego typu moga by¢ roztaczne (tak jak np.
w pracach [107, 108]) lub moga zachodzi¢ przemiany pomiedzy réznymi stanami PS (np.
PS:NO/NO-PS:NO/NO badz PS:SS/CO-PS:CO/NO). W granicy U — +oo faza SS nie
jest stabilna w dowolnych temperaturach, jedyna stabilng faza jest faza CO i model (4.1)
redukuje sie do modelu U-W [150, 151, 170].

4.1.3.2 Charakterystyki termodynamiczne

Na Rys. 4.6-4.7 zaprezentowano przyktadowe przebiegi kilku wielko$ci termody-
namicznych w modelu U-I-W dla nastepujacych parametréw modelu: W/I = 2.0,
U/ly = —1.0 oraz u* /1y = —2.0.

Na Rys 4.6(a) przedstawiono temperaturows zaleznosé nadprzewodzacego parametru
porzadku A, natomiast na Rys 4.6(b) — temperaturowa zalezno$é¢ tadunkowego para-
metru porzadku ng. Widzimy, ze w tym przypadku przemiana SS-CO jest przemiang
pierwszego rodzaju (oba parametry porzadku wykazuja nieciagto$¢ w temperaturze prze-

miany), natomiast przemiana CO-NO jest przemiana drugiego rodzaju.

Zachowania wielkiego potencjalu termodynamicznego w, entropii s oraz ciepta wta-
Sciwego ¢ dla tych samych parametréow modelu sg przedstawione na Rys. 4.7. Sa one
standardowe dla wymienionych rodzajow przemian i ich dyskusja jest podobna do tej
w Rozdziale 3.2.2.
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Rys. 4.7: Temperaturowe zalezno$ci parametréw termodynamicznych: (a) wielkiego potencjatu
termodynamicznego w, (b) entropii s oraz (c) ciepta wtasciwego ¢ dla W/I = 2.0, U/Iy = —1.0
oraz fi/Ip = —2.0 (model U-I-W).

4.2 Konkurencja nadprzewodnictwa z magnetyzmem

4.2.1 Modelowy hamiltonian i podstawowe réwnania

W niniejszym rozdziale (Rozdziat 4.2) dokonamy analizy konkurencji nadprzewodnic-
twa i porzadku magnetycznego. Jednym z prostszych modeli mogacych opisa¢ to zjawisko
jest uogdlnienie modelu (3.1) poprzez dodanie wyrazu opisujacego oddzialywania ma-
gnetyczne pomiedzy najblizszymi sasiadami. Badany hamiltonian jest wiec nastepujacej
postaci (model U-1-J):

H=UY i — I (b oy + 5567 ) + (4.42)
g (i,5)
Lol Y EE Y (545 4 550) — p S
(2,9) (4,9) i

gdzie i =3, Mg, Mo = Colio, P = (p)T = Eic, 8= (1/2)(hu — 1),

it =

F=0G) = éj}él 1, zgodnie z definicjami wprowadzonymi w Rozdziale 1.3.
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Podobnie jak poprzednio rozwazane modele, model (4.1) wykazuje symetrie czastka-
dziura, dlatego tez otrzymane diagramy fazowe zazwyczaj beda prezentowane w zakresach
p=p—U/2<0i0<n< 1. Ponadto model ten wykazuje tez, tak jak modele (3.1) oraz
(4.1) symetrie pomiedzy przypadkami I > 0 (faworyzujacy faze SS) oraz I < 0 (fawory-
zujacy faze nS) dlatego tez w dalszej analizie ograniczymy sie zasadniczo wylacznie do

przypadku I > 0.

Ponadto analogiczna symetria zachodzi dla spinowych stopni swobody. W nieobec-
noéci zewnetrznego pola magnetycznego w kierunku osi z — B* =0 (w kierunku
plaszczyzny x—y — B™ =0) oraz Jj; (J;}), model (4.42) wykazuje symetri¢ pomie-
dzy przypadkami J* > 0 (faworyzujacym faze ferromagnetyczna F) oraz J* <0 (fa-
woryzujacym faze antyferromagnetyczna AF) (J™ >0 oraz J* <0) dla sieci dwu-
dzielnych. Oczywistym jest przedefiniowanie parametru porzadku: m = mp = % > (8%)
dla J* >0 oraz mg =map = 5 >;exXp (i@ - R)(57) dla J* <0, gdzie Q jest po-
fowa najmniejszego wektora sieci odwrotnej (£* =¢&p =+ (8f) dla J™ >0 oraz
£ = Ehp = % Liexp (iQ - R;)(8}) dla J* < 0). Symetrie te zostajg zlamane przez skon-
czona wartos¢ catki przeskoku pojedynczego elektronu t;; # 0 [213-218] (por. takze Roz-
dzial 4.3). W dalszym ciagu nasze rozwazania ograniczamy do przypadku J* > 0 oraz

J > 0.

Korzystajac z wynikéw Rozdzialu 2, wyrazenie na wielki potencjal termodynamiczny
w dla modelu (3.1) w wielkim rozktadzie kanonicznym (ograniczenie do rozwazania wy-
tacznie fazy SS oraz faz uporzadkowanych ferromagnetycznie, A; = A, m; =m, & =&,

n = n; dla kazdego i) w przyblizeniu VA ma postac
1
= — i+ 20| A|? + 2JFm? + 2J5Y |7 — 3 In(22), (4.43)

gdzie

Z—cosh(ﬁ a2+ 4|1 Al >+exp< )cosh (Qﬂ\/ (J§) m2+\JIy§|) (4.44)
—FTOD. megpTE, €= g

p=u—U/2, Io=2zI, J; =2J% J3¥ = 2zJ*, 3 =1/(kgT) oraz z oznacza liczbe najbliz-

szych sasiadow.

Warunki na liczbe czastek n oraz na parametry porzadku |A|, m, [£| (n = _aTu
Ow Ow Ow
=0 =0

AlA] — Y om  BlE]
majg nastepujacag postac:

= 0; okazuje sie, ze jest to minimum w ze wzgledu na |A|, m, [£])
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(i sinh (12 + 4|1y Al2
i _(5\/# [LAP) 1 (4.45)
Zy i + 4|1 A?

1 sinh (8y/ 2 + 4|1 A2
Al |+ — 2 + ALAP) _ o, (4.46)

1 7/ ii2 + AT A2

2 exp (57[]) sinh <2ﬁ\/(J§>2 m2 + |Jéﬂy§|2) Z
TS B Z\/(Jg)zmz + ’J(ﬂ)ﬁyg‘g = 0. (4.47)

o oxp (%) sinh (20757 + 175762 |
N 2,JUspm? + | 1€

= 0. (4.48)

Rozwiazujac uktad (4.45)—(4.48) dla T' > 0 otrzymujemy, ze granica pomiedzy faza z po-
rzadkiem magnetycznym w kierunku z (dla J* > J%: |m| # 0, |{| = 0) oraz faza z po-
rzadkiem magnetycznym w kierunku z—y (dla J*y > J*: m =0, [£| # 0) wystepuje dla
J® /[ J* = 1. Tylko dla przypadku izotropowego J*¥/J* = 1 oba parametry porzadku ma-
gnetycznego moga by¢ niezerowe: m # 0, |£| # 0 (oba rodzaje porzadku magnetycznego

sa $ciSle zdegenerowane i tylko warto$¢ m? + |£|? moze by¢ otrzymana z (4.45)—(4.48)).

W dalszym ciagu naszych rozwazan wprowadzamy oznaczenie J = Max{J* J*},
Jo = zJ i przyjmujemy, ze J* > J* (J > 0). Pamietajmy jednak, ze na mocy powyz-
szych dyskusji z uzyskanych dla tego przypadku wynikéw mozemy zawsze otrzymac wy-
niki w przyblizeniu VA dla dowolnych J#, J*. W fazie (ferro-) magnetycznej (F) mamy:
m # 0, A = 0, natomiast w fazie SS zachodzi: A # 0 oraz m = 0. Uklad réwnan (4.45)—

(4.48) nie ma stabilnych rozwiazan, gdzie A # 01 m # 0. Oznacza to, ze jednorodna faza

2.4
a) " b
(2) (b) PS:NO/F /
20 lcccccccccccemccccccncccnans -
2.0 . F AN
.. F
= 161 — Sso . PS:SS/F \
~ S ’ Se
- NO | - Sseo
5 2 T 5 Tt
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Rys. 4.8: Diagramy fazowe w stanie podstawowym dla modelu U-I-J: (a) w funkcji i/Iy oraz
(b) w funkgji n. Linie kropkowane, ciagte oraz przerywane oznaczaja granice pierwszego rodzaju,
drugiego rodzaju i ,trzeciego rodzaju”. Dla n =1 faza F (stan Motta) wystepuje powyzej korica

linii PS=SS (panel (b)).
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mieszana, w ktoérej wystepowatyby oba typy porzadku, nie pojawia si¢ na diagramach

fazowych modelu U-I-J.

Przeglad dotychczasowych wynikéw

Do tej pory model (4.42) w ogélnym przypadku byl rozwazany wytacznie przez autora
niniejszej rozprawy (w przyblizeniu VA) dla n = 1 [20]. Model ten byl bardzo szeroko ana-
lizowany dla przypadku W = 0 (model U-1, przeglad wynikéw — Rozdzial 3.1). Ponadto
otrzymano wyniki dla modelu U-J (przypadek I = 0 hamiltonianu (4.42)) [154, 155, 171
173], w szczegblnoséei dla jednowymiarowego tanicucha [171, 172], w przyblizeniu VA
[154, 155] oraz za pomoca symulacji Monte Carlo [155, 173]. Okazuje sie, ze przemiana
F-NO moze by¢ przemiang pierwszego lub drugiego rodzaju, czemu towarzyszy wyste-
powanie linii punktéw trojkrytycznych na diagramie fazowym modelu U-J. Rezultaty
te przewiduja réwniez istnienie separacji fazowych typu PS:NO/F w szerokim zakresie

koncentracji elektronowe;j.

4.2.2 Stan podstawowy (7T = 0)

Struktura diagram stanu podstawowego modelu (4.42) otrzymanego w przyblizeniu
VA jest bardzo podobna do diagraméw przedstawionych na Rys. 3.1 oraz 3.10 [219] i jest

on przedstawiony na Rys. 4.8.

Na diagramach w funkcji i zamiast fazy NO z n =1 wystepuje faza ferromagne-
tyczmaFzn=1iwp=—p—U/2— Jy/2 (m = 1/2) (na osi pionowej wystepuje wielkosé
(U + Jo)/1p). Na diagramach przy ustalonej koncentracji n mamy dwie zmiany (n # 1):
zamiast stanu PS:SS/NO pojawia si¢ stan PS:SS/F oraz zamiast fazy NO wystepuje stan
PS:NO/F (w domenie fazy F koncentracja wynosi n, = 1). Jednorodna faza F jest niesta-
bilna dla n # 1 (Ep = —3Jon?, p = —Jon, %Z < 0) 1 wystepuje wylacznie dla n = 1 oraz
(U + Jo) /1y > 1.

Analogicznie jak w Rozdziale 3.2.1 mozemy otrzymaé dla fazy SS wyniki $ciste (dla
d =1 oraz d — +00) i rezultaty przyblizone dla d < +o00. Ponadto wykorzystujac wyniki
Rozdziatu 4.1.2.1 do fazy F z n =1 (tutaj dla spinowych stopni swobody 5;?1) otrzymu-
jemy wyniki ($ciste i przyblizone) dla dowolnego stosunku v = J#/|.J*¥| i odpowiednich
d < +o00. Niemniej jednak szczegdlowej analizy tego zagadnienia nie przedstawiamy w ni-

niejszej pracy i opublikujemy ja w osobnym artykule.
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Rys. 4.9: Diagramy fazowe kpT/Ip-U/Iy dla pasma pétpetnego (n=1) dla (a) J/I =0.3,
(b) J/I =0.51 oraz (c) J/I =3 (model U-I-J). Linie kropkowane i ciagte oznaczaja, odpo-
wiednio, przemiany pierwszego i drugiego rodzaju. T', E oraz B oznaczaja, odpowiednio, punkty
trojkrytyczne, punkty bikrytyczne oraz krytyczne punkty koncowe.

4.2.3 Skonczone temperatury (T > 0)

4.2.3.1 Diagramy fazowe
Przypadek pasma wypetnionego w potowie (n = 1)

Kilka reprezentatywnych diagraméw fazowych dla modelu (4.42) otrzymanych dla
réznych wartosci stosunku J/I dla pasma pétpelnego (n = 1) przedstawiono na Rys. 4.9.

Diagram fazowy kgT'/Io—U/Iy dla J/I = 0.3 jest pokazany na Rys. 4.9(a). Na tym dia~
gramie dwie uporzadkowane fazy: faza SS oraz faza F sg rozdzielone przez linie pierwszego
rodzaju. Oba parametry porzadku: A i m wykazuja nieciagto$¢ w punkcie przemiany SS—F
(por. takze Rys. 4.11). Wraz ze wzrostem U/ I, temperatura przemiany SS-NO maleje od
kgT/ly=1dlaU/ly — —oco.DlaU/Iy = (2/3)In2 ~ 0.462 oraz kg1 /Iy = 1/3 przemiana
SS-NO zmienia swoj typ z ciaglej na nieciagly. 7Z tym faktem zwigzane jest pojawienie
sie punktu tréjkrytycznego T na diagramie fazowym. Temperatura przemiany F-NO jest
stabo zalezna od U /I, i roénie do kgT'/Iy = 0.3 (kgT/Jy = 1) dla U/Iy — +oo. Linia prze-

mian rugliego rodzaju — ONCZY Sl1€e W Kr CZNV1IN punkcie Koncowyin eZacvin
iany drugiego rodzaju F-NO konczy si¢ w krytycznym punkcie koncowym E lezacy
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na granicy pierwszego rodzaju wystepowania fazy SS. Mozliwe sekwencje przemian wraz

ze wzrostem temperatury i ich rodzaje dla J/I = 0.3 sa zestawione ponizej:

(i) SS—=NO: drugiego rodzaju dla U/Iy < 0.46 oraz pierwszego rodzaju dla
0.46 < U/, < 0.63,

(ii) SS—=F—NO: pierwszego rodzaju oraz drugiego rodzaju, odpowiednio, dla
0.63< U/l <0.7,

(iii) F—NO: drugiego rodzaju dla U/I, > 0.7.

Diagram fazowy dla J/I = 0.51 jest jakoSciowo inny niz ten dla J/I =0.3. Dla
J/I = 0.51 uktad wykazuje zachowanie bikrytyczne (Rys. 4.9(b)) w odréznieniu od za-
chowania tréjkrytycznego (i wystepowania punktu E) dla J/I = 0.3. Podobnie jak po-
przednio, przemiana SS—F jest pierwszego rodzaju, natomiast przemiany SS-NO i F-NO
sg przemianami ciggltymi. Dwie linie przemian drugiego rodzaju i jedna linia przemiany
pierwszego rodzaju spotykaja si¢ w punkcie bikrytycznym B.

Rozwazany uktad dla n = 1 wykazuje zachowanie trojkrytyczne dla J/I < 0.5, pod-
czas gdy zachowanie bikrytyczne wystepuje dla 0.5 < J/I < 2. Dla J/I > 2 uklad ponow-
nie wykazuje zachowanie tréjkrytyczne, przy czym punkt trojkrytyczny T jest zwigzany
ze zmiang rodzaju przemiany F-NO i jest potozony dla U/Jy = —(2/3)In2 ~ —0.462
i kgT/Jy=1/3 (Rys. 4.9(c)). Dla J/I >2 przemiana F-NO moze by¢ ciagla (dla
U/Jy > —(2/3)In2) jak réwniez nieciagla (dla U/Jy < —(2/3)In(2)). Zauwazmy, ze osie
na Rys. 4.9 sg znormalizowane do I (nie do Jy).

Podkreslmy, ze dla dowolnego J/I wraz ze wzrostem U/, temperatura przemiany
SS-NO maleje monotonicznie od kgT'/Iy =1 (dla U — —o0), podczas gdy temperatura
przemiany F-NO jest rosnaca funkcja U/ (do jej maksimum kgT'/Jy = 1 dla U — +00).
Jest to zwigzane z tym, ze przyciggajace U utatwia parowanie elektronéow na wezle co fawo-
ryzuje nadprzewodnictwo. Natomiast odpychajace U powoduje, ze na weztach wystepuja,

pojedyncze spiny, co utatwia wystapienie porzadku magnetycznego.

Przyktadowe wyniki dla dowolnych koncentracji (n # 1, U/I, = 0)

Do tego momentu wszystkie zawarte wyniki w niniejszym rozdziale dotyczyty przy-
padku péipetnego pasma (n = 1). Nastepnym krokiem jest zbadanie modelu (4.42) dla
n # 1. Szczegdlowa analiza tego zagadnienia zostanie zawarta w osobnej pracy [219].
Wstepne wyniki dla n # 1 przewiduja wystepowanie stanu z separacja faz PS:SS/F,
w ktérym wspoélistnieja domeny nadprzewodzace i magnetyczne. Na Rys. 4.10 przed-
stawiono przyktadowe diagramy dla U/Iy = 0 i dwéch wartosci stosunku J/I: J/I = 1.1
oraz J/I = 1.4. Otrzymali$my, ze:
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Rys. 4.10: Diagramy fazowe kpT'/Io—ii (lewa kolumna) oraz odpowiadajace im diagramy kpT'/Ip—
n (prawa kolumna) dla U/Iy = 0 i réznych wartosci stosunku J/I (jak oznaczono) (model U-I-.J).
Linie kropkowane, ciggte i przerywane oznaczaja, odpowiednio, granice pierwszego rodzaju, dru-
giego rodzaju i ,trzeciego rodzaju”. T, E oraz B oznaczaja punkty krytyczne.

(i) Dla J/I < 1 faza F jest stabilna, na diagramie wystepuje tylko faza SS i diagramy

fazowe maja te sama strukture co te przedstawione w Rozdziale 3.2.2. Przemiana
SS-NO jest przemiana drugiego rodzaju.

(ii) Dla J/I > 1 na diagramie pojawia sie¢ faza F i przemiana F-NO, podobnie jak
przemiana SS—NO, jest drugiego rodzaju. Natomiast przemiana SS—F jest przemiang

pierwszego rodzaju dla ustalonego p (Rys. 4.10(a)), co powoduje, ze na diagramach
w funkcji n wystepuje stan PS:SS/NO (Rys. 4.10(b)).

(iii) Ponadto dla wiekszych J/I przemiana F-NO moze by¢ takze przemiana pierwszego
rodzaju dla ustalonego p (Rys. 4.10(c)) i w pewnym zakresie parametréw modelu
moze wystepowaé stan PS:NO/F (Rys. 4.10(d)). Zauwazmy, ze przemiana pomiedzy
dwoma stanami z separacja faz PS:SS/F-PS:NO/F jest przemiana drugiego rodzaju,

gdyz jest zwigzana z cigglym zanikiem parametru nadprzewodzgcego A w jednej
z domen (por. tez [107, 108]).
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Rys. 4.11: Temperaturowe zaleznosci (a) nadprzewodzacego parametru porzadku |A| oraz (b)
magnetyzacji m dla J/I = 0.3, U/Iy = 0.69 oraz n = 1 (model U-1-J).

Na diagramach fazowych moga wystepowac rozne rodzaje punktow krytycznych — oprocz
punktéw tréjkrytycznych (T) — takze punkty bikrytyczne (B) oraz krytyczne punkty
koricowe (E)).

4.2.3.2 Charakterystyki termodynamiczne

Na Rys. 4.11-4.12 zaprezentowano przebiegi kilku wielkosci termodynamicznych w mo-
delu U-I-J dla nastepujacych parametréw modelu: J/I = 0.3, U/Iy = 0.69 oraz n = 1.
Na Rys 4.11(a) przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ nadprzewodzacego parametru
porzadku A, natomiast na Rys 4.11(b) — temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji m. Wi-
dzimy, ze w tym przypadku przemiana SS—F jest przemiana pierwszego rodzaju (oba para-
metry porzadku wykazuja nieciaglto$¢ w temperaturze przemiany), natomiast przemiana
F-NO jest przemiana drugiego rodzaju. Zachowania wzglednej koncentracji sparowanych
elektronéw n,/n, entropii s oraz ciepta wtasciwego ¢ dla tych samych parametréw modelu
sa przedstawione na Rys. 4.12. Sg one standardowe dla wymienionych rodzajow przemian

i ich dyskusja jest podobna do tej z Rozdziatu 3.2.2.

4.3 Wptyw skonczonej wartosci jednoelekironowej
catki przeskoku na fazy uporzgdkowane (t;; # 0)

W celu jakosciowej dyskusji efektow skonczonej wartosci jednoelektronowej catki
przeskoku (t;; # 0) na fazy uporzadkowane zastosujemy teorie rachunku zaburzenn do
modelu (1.9). Jako zaburzenie traktowaé¢ bedziemy wyraz przeskoku jednoelektrono-

Wego X, i, L (é;;éj(, + é;raéw), co jest rownowazne zalozeniu, ze |t;;| < |U|. Wyjsciowy
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Rys. 4.12: Temperaturowe zaleznosci parametréw termodynamicznych: (a) koncentracji sparowa-
nych elektronéw n,,/n, (b) entropii s oraz (c) ciepta wtasciwego c dla J/I = 0.3, U/Iy = 0.69 oraz
n =1 (model U-I-J).

model (1.9) (z U = U; dla kazdego i) postaci

H= Z tij (cwcjg + cjocw) + UZ N + = Z Wiinin; +

7]0-

= > Ly(p by + 0 p7) ZJ“’ 545 ZJ;;ZA; (4.49)

i?j

—BZZ Bmst + 5 +Z ),
rozwazymy obecnie w dwoch skrajnych granicach: U < 0 (faworyzuje podwdjne obsadze-
nia weztéw, redukcja pojedynczych obsadzen) oraz U > 0 (odwrotnie — redukuje liczbe

podwdjnie obsadzonych weztéw).

Granica duzego przyciggajgcego U < 0

W granicy U < 0 mozemy zaniedba¢ oddziatywania magnetyczne wystepujace
w (4.49), poniewaz wystepowanie jednej czastki na wezle jest silnie zredukowane. Mo-

del (4.49) w takim przypadku redukuje sie do (uogélnionego) modelu Pensona-Kolba-
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Hubbarda:

1
Hy= Yty (eh¢jo + Efptin) + Z Uity + 5 > Wighif; + (4.50)
7‘7.]

’.7’

= 2Ly + 070 +Z — J)i,
irj

W granicy silnego przyciaggania na wezle —V = —U + |I| > |t| (oddzialywania tylko po-
miedzy najblizszymi weztami, U < 0) w widmie wzbudzen jednoczastkowych wystepuje
duza przerwa rzedu |V| dla dowolnego n (jesli kT < |V|). Jest to réwnowazne stwier-
dzeniu, ze poziom Fermiego dla U < 0 jest znajduje sie blisko swojego potozenia dlan =1
(u="U/2+ zW). Dzigki temu mozemy uzy¢ standardowej teorii rachunku zaburzen dla
uktadéw z degeneracja [220, 221], by otrzymacé efektywny hamiltonian w rozwazanej gra-
nicy dla dowolnego n. Uwzgledniajac wyrazy do drugiego rzedu w ¢;;/|Vi;| z (4.50) otrzy-
mujemy nastepujacy hamiltonian efektywny (przynajmniej gdy |t;;] < |U], |ti;] < | 1]
i U < 0, por. réwniez [7, 41, 76, 77, 141]):

1 A
- 5 ijninj ZIU pz p] + pj pz + Z )nlv (451)
12 12
gdzie

d o _ At

‘/ij :U_’[Ul’ sz: |Vd ) U+Z K
ij

Wy =W +J, L= 1L+ J.

W granicy U — +oo przestrzen standéw na danym wezle sktada sie wylacznie z |0); oraz
| T1);. Wtedy tez operatory {pz} sa standardowymi operatorami spinu S = 1/2.
Rozwinigcie do piatego rzedu w t;;/|U| (I;; = 0, W;; = 0) przedstawiono w pracy [141].

Granica duzego odpychajgcego U > 0

W granicy U > |t|,|I|,W w widmie wzbudzen jednoczastkowych wystepuje duza
przerwa energetyczna rzedu V = U — |I| — W. Uzywajac standardowego rachunku zabu-
rzen (przypadek z degeneracja) dla n =1 (oraz Wy = J; = Ji/ = 0) z (4.49) otrzymu-
jemy [79-81]:

s (o o 1
17]
gdzie
4¢2.
Jh = Ve =U — |1l (4.53)

ij ‘/Zj ) ij - |
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gdzie wzieliémy pod uwage, ze n; = 1 (podwéjne obsadzenia wykluczone, przestrzen sta-
néw jednoweztowych {| 1);,| 1)i}). Ponadto pominelismy wyrazy (1.9) zwiazane z oddzia-
lywaniem z zewnetrznym polem magnetycznym (B* = 0, B* = 0). W takim przypadku
operatory {g?l} sa standardowymi operatorami spinu S = 1/2.

Dla dowolnego n (czyli dla n # 1) (por. tez [79-81]) w granicy U > 0 z (4.49) w ogdl-
nym przypadku (B* = 0, B* = 0) otrzymujemy

Hy =3ty (65810 + Elolio) + 5 ZW ng + > (B — ji)n (4.54)

1,5,0 %, 7

—Zjijy( s +s s_ —22 fff”j,
i

. Z A A Jo} o 2+2 jo} - 2 2 2 o jo} Z
gdzie Ciy = Cig(1 — Ni—y), Nig = CjCigy i = Ty + N4y, S = (1/2) (n“ — nu),

g—l—

=Gt = é;éii, oraz

. . A
Vi =U— 1yl =Wy, T = Ve

A~

Operatory {g’l} posiadaja wlasciwosci operatoréw (1.12), przy czym warto$é¢ 0 sktadowe;
z-owej nie jest zdegenerowana. Mozna powiedzie¢, ze wyrazy miedzyweztowe hamiltonia-
niu (4.54) sa wyrazami hamiltonianiu wyjsciowego (1.9) w przestrzeni z wykluczonym
podwdjnym obsadzeniem weztéw (Scisle dopiero w granicy U — +o00 przestrzen stanéw
na danym wezle sktada sie z [0); , | T); oraz | |);). W przypadku U > 0 oczywistym jest
takze, ze w hamiltonianie (4.54) nie pojawia si¢ wyraz proporcjonalny do I;; (wystepujacy
w (1.9)), poniewaz wystepowanie dwoch czastek na danym wezle jest silnie zredukowane

w tej granicy.

Z wyprowadzonych wyzej relacji widzimy, ze niezerowa wartos¢ jednoczastkowej catki

przeskoku t;; # 0:

e tamie symetri¢ pomie¢dzy przypadkami I;; > 0 oraz I;; < 0, stabilizujac faze SS i kon-
kurujac z faza 1S (poniewaz Jii > 0), por. tez [122-130, 137, 160-164];

e lamie symetri¢ pomiedzy przypadkami J5 > 0 oraz Jj < 0 (a = z, vy), stabilizujac
faze antyferromagnetyczna AF i konkurujac z faza ferromagnetyczna F (poniewaz
Ji; > 0), por. tez [213-218];

e odmiennie wptywa na porzadek tadunkowy w obu przypadkach granicznych: dla

U < 0 stabilizuje faze CO, podczas gdy dla U > 0 moze ja destabilizowac.
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Oczywiscie powyzsza (jakoSciowa) analiza nie wyczerpuje problemu, bowiem ogranicza
sie tylko do skrajnych przypadkéw. W ogélnosci, w okreslonych zakresach wielkosci od-
dzialywan, koncentracji nosnikéw i struktury sieci moga wystapi¢ na diagramach fazowych
inne fazy, nie wystepujace dla t;; = 0 [7], np. fazy nadprzewodzace z parowaniem typu s*
(miedzyweztowe typu s), d czy p, cala grupa réznych faz uporzadkowanych ferrimagne-
tycznie, uporzadkowanych na wigzaniach (d = 1) czy faz uporzadkowanych nematycznie
(d = 2), itd. Niemniej jednak, powyzsza analiza ukazuje jakosciowo, w sposéb przyblizony,

efekty jakie moze wywoltywac t;; # 0 (por. réwniez dyskusja w Rozdziale 3.5).

4.4 Dyskusja i podsumowanie otrzymanych
rezultatow

Analiza modeli U-I-W oraz U-I-J, ktéra zostata przedstawiona w Rozdziale 4, prze-
widuje wspolistnienie w stanach z separacjg fazowa, odpowiednio, nadprzewodnictwa
i porzadku tadunkowego (PS:SS/CO) oraz nadprzewodnictwa i magnetyzmu (PS:SS/F).
W szczegélnoscei otrzymujemy, ze przemiany pomiedzy faza nadprzewodzaca i innymi fa-
zami uporzadkowanymi (przemiany SS—-CO oraz SS-F) sa przemianami pierwszego ro-
dzaju dla ustalonego potencjatu chemicznego, co prowadzi do wystepowania stanéw z se-
paracja fazowa (PS:SS/CO oraz PS:SS/F, odpowiednio) w okreslonych zakresach koncen-
tracji elektronowych. Na diagramach tych dwéch modeli, oprécz punktéw trojkrytycznych

wystepuja inne punkty krytyczne, np. punkty bikrytyczne czy krytyczne punkty koncowe.

Zastosowanie modelu U-I-W dla U < 0 wydaje sie by¢ uzasadnione w nadprzewod-
nikach z lokalnym parowaniem elektronowym z grupy bizmutatéw: Ba; ,K,BiO3 oraz
BaPb,_,Bi,03. Szczegdlnie struktura diagraméw przedstawionych na Rys. 4.3(c)—(f) jest
podobna do struktury diagraméw otrzymanych doswiadczalnie [37-42]. Zauwazmy, Ze teo-
ria par lokalnych moze ttumaczy¢ m. in. nastepujace zachowania w tej grupie zwigzkow:
wystepowanie przerwy energetycznej w widmie wzbudzen jednoczastkowych w fazie izo-
latora uporzadkowanego tadunkowo; silnie niemonotoniczna zaleznos¢ temperatury kry-
tycznej od koncentracji nosnikéw, ktérej maksymalna wartos¢ jest w okolicach granicy
wystepowania fazy CO; krotka dtugos$é koherencji i silne nadprzewodnictwo drugiego ro-
dzaju [7].

Ponadto wzajemne relacje (tj. wspolistnienie, separacja lub konkurencja) pomiedzy
nadprzewodnictwem i porzadkiem magnetycznym sa kluczowe do zrozumienia bogatej
fizyki miedzianéw [7, 34-36], zwiazkéw ciezkofermionowych [29, 30|, przewodnikéw orga-

nicznych [31-33] oraz pniktydkéw zelaza [43-52]. Warto podkreslié, ze diagramy fazowe
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dla tych materialow zawieraja faze magnetyczna, metaliczna (nieuporzadkowana) i nad-
przewodzaca. Jednoczesnie sa one zadziwiajaco podobne w plaszczyznie ,ciSnienie” —
temperatura. Jako ,ci$nienie” nalezy tutaj rozumie¢ wewnetrzne ,,cisnienie chemiczne”,
tj. np. koncentracje domieszek lub zewnetrznie przytozone ci$nienie hydrostatyczne. Za-
uwazmy tez, ze struktura tych diagramoéow fazowych, pomimo ze sa to materiaty o skompli-
kowanej strukturze wielopasmowej, jest podobna do struktury diagraméw, ktére zostaty
otrzymane dla rozwazanego przez nas prostego modelu efektywnego U-I-J, przedstawio-
nych na Rys. 4.10(a)—(d). Niemniej jednak w nadprzewodnikach na bazie zelaza wciaz
otwartym problemem jest charakter wspotistnienia nadprzewodnictwa z magnetyzmem:
czy jest to jednorodna faza mieszana [47, 48], elektronowa separacja fazowa [44-46], a moze

chemiczna separacja faz [49, 50].



Rozdziat 5
/akonczenie i wnioski

Podjete w rozprawie problemy dotyczyty teorii nadprzewodnictwa i uporzadkowan
elektronowych tlenkéw metali, metali organicznych i innych niekonwencjonalnych ma-
teriatéw nadprzewodzacych z krétka diugoscia koherencji. Celem niniejszej pracy byto
zbadanie wlasciwosci termodynamicznych i wyznaczenie diagramow fazowych wybranych
modeli nadprzewodnikéw z lokalnym parowaniem elektronowym, w ktorych wystepuje
oddziatywanie typu przeskoku pary elektronowej, a ruchliwo$¢ pojedynczych elektronéw
jest silnie zredukowana oraz okreslenie zmian wtasciwosci tych uktadéw przy przejsciu od
granicy par lokalnych (U — —oo, nadprzewodnictwo natadowanych bozonéw z twardym
rdzeniem na sieci) do granicy rozrywania par (U > 0, nadprzewodnictwo ,typu BCS”).
W szczegolnosci bardzo duzo uwagi po$wieciliSmy zachowaniu stanéw z separacja faz,
w ktorych jedna z domen byta nadprzewodzaca (PS:SS/NO, PS:SS/CO, PS:SS/F).

Praca ztozona byta z czterech czesci:

(1) Rozdziat 1 byt krétkim wstepem nawiazujacym do podstawowych zagadnien ekspe-
rymentu i teorii nadprzewodnictwa uktadéw waskopasmowych, a takze wprowadzat
w zagadnienia poruszane w pracy.

(2) W Rozdziale 2 zastosowano formalizm teorii pola $redniego do rozszerzonego mo-
delu Hubbarda w granicy atomowej (¢;; = 0) i wyprowadzono réwnania, ktére byty
wykorzystywane w dalszej czesci.

(3) W Rozdziale 3 zbadano prosty model nadprzewodnika z caltka przeskoku pary (mo-
del U-I-B). Przeanalizowano wptyw pola magnetycznego B na wlasciwosci tego
modelu (efekt paramagnetyczny) oraz okreslone zostaly takze zakresy wystepowa-
nia faz metastabilnych.

(4) Rozdzial 4 zostal poswiecony zbadaniu konkurencji i wzajemnych relacji pomie-
dzy nadprzewodnictwem oraz porzadkiem tadunkowym i magnetycznym (modele:
U-1I-W oraz U-I-J).

Do analizy rozwazanych modeli zastosowali$émy podejécie wariacyjne (VA), w ktérym
wyraz jednoweztowy U jest traktowany Scisle, natomiast do wyrazéw miedzyweztowych
stosujemy przyblizenie pola Sredniego. Otrzymane wyniki dla badanych modeli sa Sci-
ste w granicy d — +o00 (w granicy termodynamicznej). Ponadto w stanie podstawowym
uzyskaliSmy szereg rezultatéw Scistych oraz wynikéw przyblizonych (RPA, SWA, LDE,
itd.) wychodzacych poza przyblizenie VA. Na mocy dyskusji przeprowadzonej w Roz-
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dziatach 2.4, 3.2.1, 3.5 oraz 4.1.2 widzimy, ze przyblizenie VA moze by¢ takze uzyte do
(jakosciowej) analizy diagraméw ukladéw o skoniczonym wymiarze. Ponadto wyniki sy-
mulacji Monte Carlo dla modelu U-J z oddziatywaniami typu Isinga na sieci SQ (d = 2)
[155, 173] pokazuja, ze przyblizenie VA catkiem dobrze (w sensie jakoSciowym) przewiduje
zachowanie faz magnetycznych w rozwazanych modelach.

Pomimo faktu, ze badane modele sa (pod kilkoma aspektami) uproszczone, moga by¢
one uzyteczne do jako$ciowej analizy danych eksperymentalnych dla rzeczywistych ukta-
dow waskopasmowych oraz moga zostaé zastosowane do lepszego zrozumienia zachowania
sie réznych klas materiatéw wymienionych w Rozdziale 1.2. W szczegdlnosci nasze wy-
niki przewidujg wystepowanie standéw z elektronows separacja fazowa, w ktérych jedna
z domen byta nadprzewodzaca oraz opisuja ich mozliwag ewolucje ze zmiang temperatury,
koncentracji czastek, pola magnetycznego i innych parametréw modelu.

Najwazniejszymi rezultatami niniejszej pracy sa:

e Otrzymanie Scistych wynikéw w granicy d — 400 (przyblizenie wariacyjne) dla ba-
danych modeli: U-I-B, U-I-W oraz U-I-J (pelnych diagraméw fazowych oraz cha-
rakterystyk termodynamicznych).

e Uzyskanie wynikow $cistych dla d = 1 i szeregu przyblizonych (RPA, SWA | LDE,
itd.) dla sieci o wymiarowosci d < +o0, ktére wychodza poza przyblizenie VA oraz
uzupelniaja rezultaty tego przyblizenia (diagramy fazowe sa jako$ciowo zgodne).

e Pokazanie, ze badane modele przewiduja wystepowanie standéw z elektronowa sepa-
racja fazowa, w ktérych wystepuja domeny nadprzewodzace (PS:SS/NO, PS:SS/CO,
PS:SS/F). Separacja ta moze by¢ takze indukowana zewnetrznym polem magnetycz-
nym (efekt paramagnetyczny pola).

e Okreslenie obszaréw wystepowania stanéw metastabilnych i wptywu na nie ze-
wnetrznego pola magnetycznego w modelu U-1-B5.

e Przewidywanie wspotistnienia w stanach z separacja fazowa: nadprzewodnictwa i po-
rzadku tadunkowego (PS/SS:CO w modelu U-I-W) oraz nadprzewodnictwa i ma-
gnetyzmu (PS/SS:F w modelu U-I-J).

Szczegotowa dyskusja otrzymanych wynikéw i ich odniesienie do realnych uktadéw za-
warta jest w Rozdziatach 3.5 1 4.4 (por. tez Rozdziat 1.2).

Oczywistym jest, ze wystepowanie stanow z separacja fazowsg jest charakterystyczne
dla krotkozasiegowej natury oddzialtywan wystepujacych w badanych uktadach. Gdyby
uwzgledni¢ (nieekranowane) dalekozasiegowe oddziatywania kulombowskie, makrosko-
powa separacja fazowa naladowanych czastek jest utrudniona [41]. W takim przypadku
moze wystapi¢ tzw. sfrustrowana separacja fazowa (mezo- lub nanoskopowa) wraz z for-

macja bardzo réznorodnych tekstur [222-225].
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