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ЕНЕРГЕТСКИ СПЕКТРИ И СТАЊА ФОНОНА И НОСИЛАЦА НАЕЛЕКТРИСАЊА У МОДЕЛУ СУПЕРПРОВОДНИХ CuO КЕРАМИКА 
ENERGY SPECTRA AND STATES OF PHONONS AND CHARGE CARRIERS IN A MODEL OF SUPERCONDUCTING CuO CERAMICS






Сажетак: Транслациона симетрија дистрибуције система атома (јона) и носилаца наелектрисања (електрона или шупљина) нарушена је распршењем (допирањем) и због постојања двеју граничних површи. Ово је модел високотемпературних суперпроводника у којима се уочено нарушење симетрије ортогонално на CuO раван третира као пертурбација. Одређене су једночестичне фермионске таласне функције и могуће енергије носиоца наелектрисања. Конкурентно постојање суперпроводних и нормалних области у таквом узорку приказано је у сагласности са експерименталним подацима. Добијени су и размотрени услови за формирање суперпроводниһ стања и граничне вредности густине струје у равнима паралелним са граничним површима (у CuO равнима). 
Abstract: The translational symmetry of the distribution of atoms (ions) of the charge carriers (electrons or holes) system is broken by sputtering (doping) and due to the existence of two boundary surfaces. This is a model of high-temperature superconductors in which the observed symmetry breaking orthogonal to the CuO plane is treated as a perturbation. Single-particle fermion wave functions and possible charge carrier energies were determined. The competing existence of superconducting and normal regions in such a sample is shown in agreement with experimental data. The conditions for the formation of superconducting states and the limits of the current density values in the planes parallel to the boundary surfaces (in the CuO planes) were obtained and discussed.
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	1. УВОД

Високотемпературска суперпроводна керамика је „срушила“ мит о искључиво нискотемпературском ефекту супепродности [1–4]. Иако су откривени и усавршени крајем прошлог века, механизам суперпроводности до данас није одгонетнут. Највећа потешкоћа је њихова високо анизотропна структура (слика 1).
Одговор на питање механизма суперпроводности оксидне керамике несумњиво се мора тражити у подсистему елементарних наелектрисања, у фононском подсистему, као и у интеракцији ових подсистема. С обзиром на веома анизотропну структуру суперпроводне керамике [1,2], овде смо конструисали теоријски модел који преноси нарушену транслациону симетрију распореда атома (молекула) дуж једног правца у кристалној решетки, разлику маса ових молекула и присуство две граничне равни дуж овог правца [5,6].
	[image: ]
Слика 1: Модел структуре високотемпературских суперпроводних – CuO керамика
	


У оквиру овог модела претходно је анализиран фононски подсистем [6]. Одређена су фононска стања и енергетски спектри и показано је да су, због деформисане и ситно-зрнасте структуре, овде присутни акустички фонони, заправо фонони оптичког типа, јер поседују енергетски геп [7]. Следећи задатак који одве представљамо је одређивање и анализа спектра носилаца наелектрисања (електрона или шупљина), испуњености Ландау суперпроводног критеријума, вероватноће стања и ентропије у оквиру истог модела. Прелиминарни резултати су већ представљани [8,9].

2. ХАМИЛТОНИЈАН МОДЕЛА

	Да би се дефинисао Хамилтонијан носилаца наелектрисања у структури са овако нарушеном транслационом симетријом, најпогодније је почети са стандардним Хамилтонијаном електронског система у идеалној неограниченој структури [10–12]:  
	                                                                 (1)
 где је  ефективна маса електрона, док су  и  Ферми-оператори креације и анихилације електрона са импулсом  и енергијом . Ако се пређе у конфигурациони простор користећи трансформације:  
	                                           (2)
 где је  број молекула у разматраној структури, добија се:  
	,                                                  (3)
где су  и . Због каноничности трансформације (2), оператори  иd  су такође Ферми оператори.. 
Подсетимо се најважнијих претпоставки нашег модела: разматраћемо тетрагону, тј. генерализовану кубну структуру са веома великом анизотропијом дуж -осе. То значи да је константа решетке у овом правцу () неколико пута већа од константи решетке  у правцима  и . Транслациона симетрија је у потпуности очувана у  равнима, док је симетрија распореда маса дуж -правца нарушена (приликом допирања керамичке структуре увођењем страних атома, распршени атоми се лоцирају дуж овог правца јер је то енергетски најпогодније). Овде такође претпостављамо да је структура која се разматра филм (не нужно танак!). То значи да компоненте вектора решетке  варирају на следећи начин: ,   ;   . Дакле, број атома  и  дуж праваца  и , респективно, може бити неограничено велики, пошто имамо транслациону симетрију дуж ових праваца. Број атома дуж - правца () је ограничен. Горе описани модел, односно високо анизотропна матрица дуж  правца, нужно допирана страним атомима, може се користити за добијање квалитативних закључака о понашању суперпроводне керамике. Познато је [1–3] да су керамички оксиди анизотропни дуж једног привилегованог правца и да се суперпроводно стање остварује допирањем, али у слојевима које су ортогоне на тај правац. Стварна структура керамичких оксида – перовскита, апроксимирана је тетрагоном структуром. У моделу се такође претпоставља да је распршивање симетрично на обе граничне равни:  и  и између слојева  и  (као и између слојева  и ) укупне  страних честица је постављено на начин да је структура допиране матрице непромењена близу средине филма.
Ако се понашање величина из (3) може изразити законом: ;  ;  , у апроксимацији најближих суседа онда добијамо:
		(4)
Према описаном приказу допинга, очигледно је да константа решетке  у допираној структури постаје зависна од положаја , односно . Због симетрије на границама: ;  , можемо узети:
		(5)
Зависност константе решетке од индекса  изазива зависност интеракције дуж - правца од индекса , у складу са изразима (4) и (5):
		(6)
где је . Интеракције  и , према описаној слици, су непромењене. Мора се приметити да последња два израза важе за чак . Али, за довољно велики  (), или током преласка са  на континуалну променљиву , одступања од израза (4) до (6) су занемарива. Вредности  не зависе од индекса места, јер су непромењене у току и после допирања. Отуда можемо записати Хамилтонијан допиране структуре у следећем облику:
	                                                                       (7)
где је „гранични“ удео облика:  

	                                       (8)


и, као што се види, то је повезано са граничним слојевима ( и , као и  и ), где је очигледно , а за  се налази:

	                                      (9)
	
	

3. ЈЕДНОЧЕСТИЧНА СТАЊА СИСТЕМА

Анализираћемо систем описан Хамилтонијаном (7) користећи ортонормиране једно-електронске функције стања [12]:
	                        (10)
Једначине за одређивање коефицијената  добијамо помоћу једначина кретања за операторе: , , па следи: 
	                            (11)
На основу једначина (7–9) и (11) формирамо операторе ,  и . Пре примене на функције (10), погодно је увести смену:  где је ; ; , а због тога што је: , налази се следећи систем диференцних једначина  [13]:  
             (12a)
          (12b)
      (13)
где је: . Даља анализ се може извршити у континуалној апроксимацији како би се избегле компликације које настају приликом одређивања коефицијента  из система разлика једначина (13а,b). Увођење континуалне променљиве  преко:  проузрокује следеће трансформације израза (7) и (8):
      (14)
Коефициенти  се трансформишу овим начином: 

Важна последица преласка на континуум је чињеница да прве две једначине из (12а и b) нестају из прорачуна на , односно спајају се у последњу од једначина из (13), која у континуалној апроксимацији има облика:
	                                         (15)
По претпоставци мора бити:  
	                                                            (16)
а заменом: , са , једначина (16) постаје исте форме као добро позната Ермит-Веберова једначина:  
	                                                        (17)
где је . Овде је потребно увести физички захтев да амплитуде  морају бити коначне за произвољну дебљину структуре (то значи чак и кад ). За задовољење овог захтева мора се искористити познати услов коначности за решења Ермит-Веберове једначине:  На основу овога следи:
	                       (18)
са . Израз за енергије (19) показује да индекс  мора бити ограничен одоздо (јер енергије морају бити реалне):
	                                                            (19)
То значи да је минимална дозвољена вредност индекса  минимални цео број који је већи од коначног члана у (19). Као што видимо, доња граница квантног броја  зависи од броја структурних слојева (преко ), од начина распршивања (преко ) и од типа интеракције јон-јон (преко љуантитѕ). Ако се дебљина структуре повећава, повећава се и доња вредност .
За поједностављење, уместо израза (19), погодно је користити приближне изразе за енергије које се добијају проширењем квадратног корена до на квадратне чланове:
	 .              (20)
Врло је лако уочити да оба добијена израза за енергије задовољавају неопходан услов (18). Међутим, анализом (19) можемо закључити следеће:
· Пошто je , стања са енергијом  су стабилнија и насељенија и тако суштински дефинишу нормално понашање система.
· Из израза (18) и (20) произилази да повећање дебљине филма (повећање ) изазива повећање доње границе индекса μ, а корекција , која зависи од распршивања, опада. Ово је у потпуној сагласности са закључцима које можемо постићи без преласка на континуум, односно директно анализирајући дискретне једначине (12).
У изразима који дефинишу ζ – текст под (18), може се видети да су границе интервала за ζ сразмерне , и тако да се оправдано, може приближно узети: , при чему је апроксимација боља ако је филм дебљи. Тада можемо изразити решења једначине (19) користећи Ермитове полиноме:
              (21)
На овај начин комплетно су дефинисана једночестична дегенерисана стања система: за таласне функције – једначинама (12), (13) и (21) и за енергије – (20).

4. ЕЛЕКТРОНСКИ ЗАКОН ДИСПЕРЗИЈЕ
 
Дијагонализација електронског хамилтонијана мора се извршити у две фазе:
1) У оквиру континуалне апроксимације, хамилтонијан  се „стапа“ у хамилтонијан  користећи формуле за прелазак у континуум:

Због трансформације , очигледно је да се збир по  мора променити интегралом преко: . Стога можемо написати хамилтониан у континуалној апроксимацији у облику:  

	             (22)
2) Од оператора  прелазимо на нове операторе  користећи канонске трансформације: , тако да израз (22) прелази у:


	                                     (23)
На основу (14) може се написати: , . Ако заменимо  са  и  са  у последњем од (13), налазимо , што даје:
	        (24)
Користећи ово и услов ортонормализације из (10), израз (23) се:  
	                                                     (25)
Овај израз представља хамилтонијан електронског подсистема који је био предмет овог истраживања. Заједно са раније изведеним хамилтонијаном фононског подсистема [5–7], омогућава наставак истраживања механизма суперпроводљивости у високотемпературској оксидној керамици. 
До сада обављене анализе омогућавају да закључимо да теоријски модел симетрично деформисаних структура задовољава основне експерименталне показатеље понашања суперпроводних перовскита. То се првенствено односи на доказано присуство гепа у спектру елементарних побуђења у овом систему (фонони и/или електрони) и његово понашање у структурама различите стехиометрије. Питање интеракције између подсистема елементарних наелектрисања и подсистема фонона (оптичког типа) је још увек отворено и оно је кључно за разумевање природе овог суперпроводног стања.

5. ПРОЦЕНА УРЕЂЕНОСТИ СИСТЕМА

У овом делу рада анализираћемо Ландауов критеријум суперфлуидности и одредити вероватноће стања и ентропије система. Ландау-критеријум за суперфлуидно кретање има форму: , где је . Израз за енергије (20) (користећи апроксимације: , ,  ,  ,  ,  ,  ,   ) даје следећи израз:
	                                                     (26)
где су: ; . За фазну брзину се добија:  
	                                            (27)
Услов  даје . Због , и зато је . Следи да стање са енергијом  има експресивнији минимум од стања са енергијом . За други извод се добија:
	                                          (28)
Види се да је познати – Ландауов критеријум задовољен за обе енергије, али је „јачи“ за стања са енергијама , јер  има већи геп од .
Сада ће бити одређена вероватноћау стања система који се разматра. Увођењем нотације:   следи:
	                                                 (29)
Тада таласна функција (10) поприма облик:  
	                        (30)
где је , а фактор нормирања је дефинисан на следећи начин . Вероватноћа проналажења елементарних наелектрисања са енергијом  (и ), у складу са (30), једнака је:
	                             (31)
одакле следи:
	                                                 (32)
На основу последњег израза можемо видети да се оба стања појављују са једнаким вероватноћама!
Ентропија разматраног система је онда једнака:
	                                                     (33)
где интеграл  није потребно израчунавати, пошто из (25) и (30) следи:
	                                   (39)
Како је , следи да је:  и . Ово даје да су стања  (са ) мање уређена од стања  (са ). То значи да су стања са  (са већом енергијом и мањом популацијом) вероватно одговорна за суперпроводне ефекте у посматраном систему. Стања са  (са нижом енергијом и већом популацијом) су одговорна за нормално понашање система. Ово је у складу са горњим коментарима о ове две могуће енергије.

6. ЗАКЉУЧАК

Посебне карактеристике високотемпературних суперпроводника на бази оксидне керамике су њихова зрнаста структура и анизотропија својстава. Експериментално је потврђено постојање слабијег изотопског ефекта и Куперових парова носилаца наелектрисања, слично као и код конвенционалних суперпроводника, али БЦС модел није могао да објасни високу критичну температуру. Из тог разлога и на основу утврђених експерименталних резултата [1–3,14–16], овде је предложен модел керамичке структуре као тетрагоналну, односно генерализовану кубну структуру у којој су међуатомска растојања дуж једног правца неколико пута већа него дуж друга два. Енергетски је најпогодније ако се распршени атоми лоцирају управо дуж овог правца.
Анализа фононског спектра у нашем моделу показала је да се појављују фононске гране оптичког типа (постоји енергетски геп). То значи да је за побуђивање фонона потребно да енергија (топлота) буде већа од енергетског гепа.
Анализа електронског спектра у овим симетрично деформисаним структурама (у односу на равни  и ) показује да се, као последица постојања граница дуж z-оса, појављују две енергетске гране у спектру носилаца наелектрисања. Нижа вредност енергије се односи на насељенија стања и садржи део завистан од начина распршивања. Овај део се смањује повећањем дебљине филма. Већа вредност енергије у спектру носилаца наелектрисања није посебно анализирана, јер су ти нивои слабо насељени. 
Поред тога, у оквиру разматраног модела одређене су ортонормализоване једночестичне функције стања овог система, ентропија и вероватноће могућих стања. 
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