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Wstęp Wodór w mediach
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Wstęp Metalizacja - kontekst historyczny

Metalizacja wodoru

Stan Metaliczny

E. Wigner i H. B. Huntington, J. Chem. Phys. 3, 764 (1935)
Oszacowanie odległości H − H w atomowym wodorze i porównanie
jej z promieniem Wignera-Seitza (rs ≡ ( 3

4πn )1/3).

rs (a0) 2rs (a0) dH−H (a0)
faz. mol. 1.45
faz. at. @ p = 0 1.5 3.0 6.3
faz. at. @ p = pc 1.8 3.6 3.5

V. Labet, P. Gonzalez-Morelos, R. Hof-
fmann, N. W. Ashcroft, J. Chem. Phys.
136, 074501 (2012);

Ciśnienie metalizacji ∼ 25GPa.
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Wstęp Metalizacja - kontekst historyczny

Stan Nadprzewodzący

N. W. Ashcroft, Phys. Rev. Lett. 21, 1748 (1968)
Start: formuła McMillana:

TC = 0.85ΘDe
−f (λ), (1)

gdzie f jest skomplikowaną funkcją, ΘD ≡ 3.5 103K to
temperature Debye, a λ to stała sprzężenia elektron-fonon.
Przybiżamy λ2 ≈ 0.166rs .

rs (a0) TC (K )
powierzchnia Jowisza 0.1 2× 10−27

jądro Jowisza 0.8 283.4

Jądro Jowisza - potencjalnie nadprzewodzący
wodór w temperaturze pokojowej!

en.wikipedia.org/wiki/Metallic_hydrogen
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Wodór jako ciało stałe Układy wodorowe – metalizacja

Diagram fazowy

L: M. I. Eremets, I. A. Troyan Nat. Mat. 10, 927 (2011); P: G. Mazzola, S. Yunoki, S. Sorella, Nat.
Commun. 5, 3487, (2014);
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Wodór jako ciało stałe Układy wodorowe – metalizacja

Diagram fazowy

L: R. P. Dias, I. F. Silvera Science: 10.1126/science.aal1579 (2017); P: P. Dalladay-Simpson, R.T.
Howie, E. Gregoryanz, Nature 529, 63 (2016);
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Wodór jako ciało stałe Fazy nie budzące kontrowersji

Fazy I, II i III

Wizualizacja faz

V. Labet, P. Gonzalez-Morelos, R. Hoffmann, N.
W. Ashcroft, J. Chem. Phys. 136, 074501 (2012);

Fazy:
I P63/m - u.
heksagonalny

II C2/c - u. jednokośny
III Cmca− 12 - u.

rombowy (Picard,
Needs Nature, 2007)
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza IV

Odkrycie I
Nowa metaliczna faza IV została zaproponowana w 2011 przez M.
I. Eremetsa i I. A. Troyana, w ich pracy w Nat. Mat. 10, 927
(2011) (ET-MH).

from ET-MH a) Oporność próbki vs. ciśnienie. Do 240GPa próbka była doświetlana laserem
helowo-neonowym, powyżej tego ciśnienia przewodziła samoistnie. b) Zależność temperaturowa
oporności. c) Schemat przedstawiający układ doświadczalny. d) Zdjęcie próbki wodoru z widocznymi
(lewa) i niewidocznymi (prawa) elektrodami.
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza IV - kontrowersje

Interpretacja: płatki “nibygrafenu”

R.T. Howie at al. (Phys. Rev. Lett. 108, 125501 (2012), twierdzą,
że obserwowane przez nich przejście (w tym samym reżimie ciśnień i
temperatur) jest jedynie przejściem strukturalnym do
grafenopodobnej kwazidwuwymiarowej struktury, bez metalizacji
wodoru. Ta interpretacja wyników również budzi kontrowersje (np.
A fresh look at dense hydrogen under pressure. I-IV., V. Labet, P.
Gonzalez-Morelos, R. Hoffmann, N. W. Ashcroft, J. Chem. Phys.
136, 074501/074502/074503/074504 (2012)).
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza IV - kontrowersje

Metodologia

W swojej pracy (arXiv:1201:0407) Nellis, Ruoff i Silvera postawili
Eremetsowi i Troyanowi zarzuty:

• mierzonie oporności, a nie oporności właściwej próbki;
• ignorowanie innych skoków w oporności i traktowanie
wyłącznie ostatniego jako przejścia MI;

• niewystarczające udokumentowanie zakresu mierzenia
oporności;

• mała liczba wyników sugerujących metaliczność (5 z 70
przebiegów);

• nieuwzględnienie deformacji kowadełek diamentowych;
• ignorowanie wcześniejszych wyników przeczących metaliczności
pod danym ciśnieniem;
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza V

Faza niemetaliczna
W 2016 Ph. Dalladay-Simpson, R. T. Howie i E. Gregoryanz
(Nature 529, 63) zaproponowali nową fazę niemetaliczną,
porównując otrzymane pod ciśnieniem 345GPa spektra
ramanowskie do proponowanych wcześniej faz. Nowa faza leży z
dala od obszaru, dla którego spodziewalibyśmy się fazy metalicznej.
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza VI

Nowa faza
W 2016 M. I. Eremets, I.A. Troyan i A. P. Drozdov
(arXiv:1601.04479) zapropowali szóstą fazę występującą w niskich
temperaturach (< 200K ) pod wysokim ciśnieniem (360-380).
Zaobserwowali zanikanie pików charakterystycznych dla fazy V,
jednak do dziś nie udało się opublikować bardziej dokładnych
wyników. Grupa I. A. Silvery twierdzi, że to ona zaobserwowała tą
fazę pierwsza jako H2-PRE (arXiv:1603.02162).

Obliczenie Monte-Carlo
Prowadzone w tym reżimie obliczenia Monte-Carlo (S. Azadi, N. D.
Drummond, W. M. C. Foulkes, Phys. Rev. B 95, 035142 (2017))
pokazały, że dla struktur-kandydatów na fazy stałego wodoru
przerwa łądunkowa zamyka się dla p ∈ (420, 480)GPa.
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza atomowa

Obliczenia DFT
Obliczenia DFT (C. J. Pickard, R. J. Needs, Nat. Phys 3, 473
(2013)), sugerują, że powyżej 490GPa istnieć będzie metaliczna,
atomowa faza stałego wodoru o strukturze I41/amd . Również inne
grupy (N. A. Kudryashov, A. A. Kutukov, E. A. Mazur, JETP
Letters, 104, 460 (2016)) obserwują metaliczność, a nawet
nadprzewodnictwo o TC = 217K .

Krytyka
Obliczenia DFT wskazują, że już faza III jako Cmca− 12 powinna
być metaliczna, czego eksperyment nie potwierdza.
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza metaliczna

Odkrycie II
W styczniu 2017 roku ukazała się praca R. P. Dias, I. F. Silvera
Science: 10.1126/science.aal1579 (2017) - (DS-MH), jasno
stawiająca tezę o przejściu z fazy V do nowej, atomowej i
metalicznej fazy MH.

Science: 10.1126/science.aal1579 (2017)
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza metaliczna

Metoda
Autorzy ścisnęli ciekły wodór w kowadełku diamentowym badając
odbite i przechodzące przez próbkę promieniowanie podczerwone.

Science: 10.1126/science.aal1579 (2017)
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Przewodnictwo

Science: 10.1126/science.aal1579 (2017)

Współczynnik odbicia jako funkcja energii fotonu. (B): Dane bez
poprawki na absorbcję diamentu. (A): Dane po poprawkach. Do
górnych linii dofitowany jest model swobodnych elektronów
Drudego. Współczynnik odbicia zachowuje się charakterystycznie
dla metalu. Wyznaczone rs = 1.255− 1.34 a0
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Konsekwencje odkrycia
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Wodór jako ciało stałe Fazy kontrowersyjne

Faza Metaliczna - kontrowersje

M. I. Eremets, A. P. Drozdov
W parę tygodni po ukazani się pracy DS-MH ukazał się komentarz
stawiający następujące zarzuty:

• poprawność obliczania ciśnienia (sposób opisany w pracy daje rozrzut
(380, 630) GPa);

arXiv:1702.05125
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M. I. Eremets, A. P. Drozdov
W parę tygodni po ukazani się pracy DS-MH ukazał się komentarz
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odbicia mogą być błedne

• Obserwacja poprawienia się współczynnika odbicia na ilustracji nie może
być dowodem naukowym. Inni badacze również obserwują odbicie światła
dla ciśnień ∼ 300 GPa.

• Dias i Silvera zaobserwowali fazę VI.

P. Loubeyre, F. Occelli, P. Dumas

Inna grupa (arXiv:1702.07192) również szacuje ciśnienie w
eksperymencie DS-MH na ∼ 380 GPa. Co więcej sugeruje, że
zwiększony współczynnik odbicia pochodzi od warstwy Al2O3.
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Obliczenia numeryczne

Porównianie wyników różnych grup

Temat metalizacji wodoru badany był pod wieloma kątami przez
grupy:

praca metoda rs (a0)
J. McMinis et al. (arXiv:1309.7051) DMC 2.27
G. Mazzola et al. (Nat. Commun. 5, 3487 (2014)) DMC 1.28
J.-L. Li et al. (Phys Rev. B 66, 035102 (2002)) LSDA 2.78
J.-L. Li et al. (Phys Rev. B 66, 035102 (2002)) GGA 2.50
B. I. Min et al. (Phys. Rev. B 33, 324 (1986)) LMTO-LSDA 2.85
A. Svane et al. (Solid State Commun. 76, 851 (1990)) SIC-LSDA 2.45
B. G. Pfrommer et al. (Phys. Rev. B 58, 12680 (1998)) GGA-PW91 2.5
A. Biborski et. al. (arXiv:1702.06575) EDABI 1.265
R. P. Dias et al. (Science: 10.1126/science.aal1579 (2017)) eksperyment. 1.255 - 1.34
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Obliczenia numeryczne Dwuwymiarowy układ molekularny - toy model

Dwuwymiarowy układ molekularny - toy model

Dwuwymiarowy kryształ

• periodyczne warunki brzegowe w płaszczyźnie xy

• 8 atomów w superkomórce

• hoppingi do 13go sasiada

• odpychanie kulombowskie Kij do 13go sasiada
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Obliczenia numeryczne Dwuwymiarowy układ molekularny - toy model

Funkcja stanu

Uogólniona entropia w pobliżu przejścia
MI

Entalpia 2d
Uogólnione ciśnienie

p ⇔ p2D (Rya−2
0 )

H/mol ≡
EG/mol + p2Da

2/2

pc2D = 0.166(Rya−2
0 )
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Obliczenia numeryczne Wyniki

Entalpia
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Obliczenia numeryczne Wyniki

Parametry strukturalne
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Obliczenia numeryczne Wyniki

Przejście typu Motta-Hubbarda
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Obliczenia numeryczne Wyniki

Przejście typu Motta-Hubbarda
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Obliczenia numeryczne Wyniki

Dziękuję za uwagę!
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Suplement

Entalpia
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Suplement

Relacja dyspersji
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Suplement

Kryterium Hubbarda i przerwa
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Suplement Funkcje falowe

Funkcje Wanniera
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Suplement Funkcje falowe

Funkcje Wanniera na przejściu MI–MII
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Suplement Funkcje falowe

Funkcje Wanniera na przejściu MII–QAt
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Suplement Funkcje falowe

Nadprzewodnictwo

Stosując przybliżenie Ashcrofta:

praca metoda rs (a0) Tc (K )
J. McMinis et al. (arXiv:1309.7051) DMC 2.27 1800
G. Mazzola et al. (Nat. Commun. 5, 3487 (2014)) DMC 1.28 920
J.-L. Li et al. (Phys Rev. B 66, 035102 (2002)) LSDA 2.78 2000
J.-L. Li et al. (Phys Rev. B 66, 035102 (2002)) GGA 2.50 1900
B. I. Min et al. (Phys. Rev. B 33, 324 (1986)) LMTO-LSDA 2.85 2000
A. Svane et al. (Solid State Commun. 76, 851 (1990)) SIC-LSDA 2.45 1900
B. G. Pfrommer et al. (Phys. Rev. B 58, 12680 (1998)) GGA-PW91 2.5 1900
A. Biborski et. al. (arXiv:1702.06575) EDABI 1.265 800
R. P. Dias et al. (Science: 10.1126/science.aal1579 (2017)) eksperyment 1.255 – 1.34 890 – 1000
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