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Uvod

U znanstvenim istrazivanjima fizike kondenzirane materije zbog svojih in-
teresantnih strukturnih, elektri¢nih i magnetskih svojstava veliku pozornost
pobuduju niskodimenzionalni organski materijali. Ti materijali u osnovnom
stanju pokazuju obilje zanimljivih kolektivnih stanja kao Sto su supravodlji-
vost, val gustoée naboja i spina, antiferomagnetizam i feromagnetizam. Po
svojoj prirodi, neki od njih dozvoljavaju fino kontroliranje kemijskih i fizikal-
nih svojstava i stoga su vrlo podesni za eksperimentalna istrazivanja. Medu
njima su i materijali iz obitelji (DCNQI),X.

Predmet istrazivanja u ovom diplomskom radu su svojstva elektri¢nog
transporta sumjerljivog vala gustoc¢e naboja na niskim temperaturama u mo-
nokristalima (1-D,4-D,2,5-(CDj3)2-DCNQI),Cu i [(2,5-(CHj)2-DCNQI).70-
(2,5-(CD3)2-DCNQI)g.30|2Cu koji su ¢lanovi obitelji (DCNQI)2Cu. U prvom
dijelu rada dan je prikaz poznatih fizikalnih svojstava Sire obitelji (DCNQI),X
i uze obitelji (DCNQI)2Cu. U drugom dijelu izloZeni su teorija vala gustoce
naboja i konkretan model za (DCNQI),Cu. U tre¢em dijelu predstavljeni su
rezultati i razmatranja izvrSenih mjerenja otpora u ovisnosti o temperaturi
i jakosti elektri¢nog polja u podruc¢ju od sobne temperature do temperature
tekucéeg helija s naglaskom na istrazivanje mehanizma kolektivnog vodenja

sumjerljivog vala gustoée naboja na niskim temperaturama.



1. (DCNQI)2Cu organski vodici

1.1 Molekularni vodici

Od sredine 70-tih godina otkriven je velik broj kvazi-jednodimenzionalnih
vodic¢a koji pokazuju fazni prijelaz u stanje vala gustoc¢e naboja ili spina.
Ti materijali su vrlo interesantni zbog nelinearnih i anizotropnih elektri¢nih
svojstava, vrlo velike dielektri¢ne konstante!, neobi¢nih elasti¢nih svojstava

i bogatog dinamickog ponaSanja.

Mogu biti anorganski (npr. NbSes, K¢ 3MoOs3, (TaSe,)oI, KCP) i organski
(npr. TTF-TCNQ, (TMTSF);PFg). Osnovnu strukturu tih materijala ¢ine
linearni lanci. Znacajne razlike u preklapanju elektronskih valnih funkcija
u smjeru lanaca i onom okomitom na lance vode na anizotropiju u elek-
tronskoj strukturi, tj. na stvaranje kvazi-jednodimenzionalnih elektronskih
vrpci. Zbog djelomi¢ne popunjenosti vrpce imamo metalnu elektri¢nu vodlji-

vost duz lanca iznad temperature faznog prijelaza u stanje vala gustoce |2, 3].

1Obiéni dielektrici (npr. SiO3) imaju dielektri¢nu konstantu reda 10, a kod ovih ma-
terijala je reda 107-10° pri niskim frekvencijama i veéa od 10® na mikrovalnim frekvenci-

jama [1].
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1.2 (R;Ry-DCNQI),X

U ovom diplomskom radu proucavali smo svojstva vala gusto¢e naboja u
monokristalima organskih materijala iz obitelji (RjR2-DCNQI)2X (R; i Ro
mogu biti CHz, CH,O, Cl, Br, I, DCNQI je dicianokvinonediimine (slika 1.1),
a X moze biti anorganski kation kao npr. Li, Na, K, Ag, Rb, TI, Cu).

~N
R1,R2'DCNQI
Slika 1.1: Molekula DCNQL.

Materijali iz obitelji (DCNQI),X imaju kristalnu strukturu [4, 5] koju
tvore lanci gotovo planarnih DCNQI molekula izmedu kojih se protezu ogrlice
metalnih kationa (slika 1.2). Molekule DCNQI se duz jednog lanca slazu
paralelno jedna u odnosu prema drugoj, ali pod odredenim kutom prema osi
lanca. Lanci su povezani preko metalnih kationa tetraedarski koordiniranih
prema dusSikovim atomima cijano grupa.

U smjeru kojeg odreduju cetiri DCNQI molekule s metalnim kationom,
molekule i atomi stvaraju kvaziravnine. Zbog velike udaljenosti izmedu me-
talnih kationa preklapanje njihovih orbitala je vrlo slabo. Preklapanje s
orbitalama DCNQI molekula u smjeru kvaziravnine takoder je slabo (osim

kod (DCNQI),Cu ¢ija ¢e svojstva upravo zbog toga biti bitno razli¢ita od os-
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Slika 1.2: Struktura resetke (R;Ro-DCNQI)oX [5].

talih (DCNQI),X). Zato je u smjeru lanaca preklapanje najnizih nezauzetih
pm orbitala DCNQI molekula zna¢ajno. Tako kod DCNQI s jednovalentnim
ionima poput Li ili Ag nastaju jednodimenzionalne vodljive vrpce ¢ija Cetvrt-
popunjenost proizlazi iz poznatog stehiometrijskog omjera 1 : 2 (svaki kation
daje po jedan elektron na dvije organske molekule), a glavna svojstva elek-
tronskog plina odredena su karakteristikama organskih lanaca.

Vodljivost na sobnoj temperaturi je relativno niska (50-80 (Qcm) ! za Ag,
150 (2cm)~! za Li) i gotovo neovisna o temperaturi do oko T=150 K [6, 7.
Termoelektriéna struja iznosi S ~ —70 uV/K [8]. Izmjerena magnetska
susceptibilnost na sobnoj temperaturi za Ag i Li Xparq & 5.5 % 107* emu,/mol
je veéa od teorijski predvidene Paulijeve susceptibilnosti [9]. To ukazuje na
vaznost lokalnog odbojnog medudjelovanja elektrona U i vodi na pojacanu,
Hubbardovu susceptibilnost. U slucéaju (DCNQI)Li U ~ 0.12 eV §to je

usporedivo sa Sirinom vrpce koja iznosi W = 0.18 eV [10].
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Mjerenja s difuznim rasprSenjem X-zracenja pokazala su postojanje dva
strukturna fazna prijelaza [11]. Prvo se zajedno s metal-izolator faznim pri-
jelazom pojavljuje superstruktura s valnim vektorom 4kr. Nakon daljnjeg
smanjenja temperature dolazi do pojave superstrukture valnog vektora 2kp
koju prati nagli pad magnetske susceptibilnosti [7]. U istim mjerenjima jasno
se uocavaju i fluktuacije iznad temperatura prijelaza kao predprijelazna po-

java (pojava difuznih ravnina pri difuznom rasprsenju X-zraéenja).

Medu ¢lanovima (R;Ro-DCNQI)2X obitelji svojim se svojstvima po-
sebno izdvajaju oni s X=Cu. Elektri¢na vodljivost (DCNQI)2Cu na

! znatno je veéa od one kod dru-

sobnoj temperaturi o ~ 1000 (Qcm)~
gih (DCNQI);X. Dok je kod ostalih (DCNQI),X anizotropija vodljivosti
103-10* : 1 (u smjeru lanaca : okomito na lance), kod (DCNQI),Cu je taj
omjer oko 10:1 [4]. (DCNQI)2Cu imaju vrijednost termoelektri¢ne struje

karakteristi¢nu za metale S~—30 uV/K [8].

Magnetska susceptibilnost u metalnoj fazi pokazuje temperaturno
neovisno ponaSanje Paulijevog tipa i iznosi xpera = 56 X 107* emu/mol
[6] Sto je vete od teorijski predvidenog iznosa. Uzrok tome je lokalno
odbojno medudjelovanje elektrona. Primjec¢ujemo da je vrijednost y po
iznosu bliska onoj od (DCNQI),Li (str. 7) jer u oba slu¢aja magnetska
susceptibilnost potjece od elektrona iz vodljive m organske vrpce. Augerova
spektroskopija potvrduje jako efektivno lokalno Coulombsko medudjelovanje

valentnih elektrona: U(dd) = 8 eV na Cu atomima i U(pp) = 6.5 eV na C
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atomima [12]. Premda je magnetska susceptibilnost od elektrona iz m vrpce
jednaka kod (DCNQI);Cu i (DCNQI),Li, uo¢avamo da je U ~ 0.12 eV
kod (DCNQI),Li znatno manje od U kod (DCNQI)2Cu. Veca vrijednost
U kod (DCNQI);Cu je posljedica prisustva iona Cu i njihovog utjecaja na
elektrone u vrpci. (DCNQI);Cu se izdvaja od ostalih (DCNQI)2X i po
tome §to iako u metalnoj fazi ima poja¢anu magnetsku susceptibilnost, ESR
signal se ne moze detektirati. Razlog lezi u ¢injenici da kod (DCNQI),Cu
u metalnoj fazi postoji i vodljivost izmedu lanaca (kvazi-trodimenzionalna
vodljivost) koja ESR signal ¢ini Sirokim i onemogucuje njegovu detekciju.

Ostali DCNQI materijali su u metalnoj fazi kvazi-jednodimenzionalni.

Kristalna struktura (DCNQI),Cu materijala na sobnoj temperaturi jed-
naka je ve¢ opisanoj strukturi ostalih (DCNQI),X materijala. Detaljnije
¢emo opisati (2,5(CH3)e-DCNQI)2Cu.  Jedini¢na éelija je prostorno cen-
trirana tetragonalna prostorne grupe I4;/a. Za potrebe proraduna vrpci
(str. 13) umjesto jedini¢ne éelije s vektorima (a, b, ¢; a = b) koristi se pri-
mitivna celijas a, = a, b, = (a + b+ ¢)/2, ¢, = c u kojoj se nalaze dva
iona Cu i ¢etiri molekule DCNQI. Izgled jedini¢ne i primitivne ¢éelije dan je

na slici 1.3 (primitivna celija je osjenc¢ana).
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-DCNQI|,Cu [4].

)2

[(CHs

Slika 1.3: Kristalna struktura
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DCNQlI

Slika 1.4: Strukturni parametri.

Strukturni parametri (prema slikama 1.3 1 1.4) su [4, 5]

a=b=21613(3) A ¢ = 33.8 deg

c = 3.883(1) A o = 124.7(1) deg
d=318 A ¥ = 170.6(1) deg
R = 1.986(1) A

Od svih DCNQI jedino je u slu¢aju X = Cu udaljenost metalnog kationa
i njegovih tetraedarski koordiniranih CN susjeda takva da dolazi do prekla-
panja pm organskih orbitala molekula DCNQI i d orbitala Cu kationa ¢ime
je aktivirana 3D mreZa vodljivosti u kristalu.

((CH3)2DCNQI)2Cu je prvi otkriveni molekularni vodi¢ s trodimenzional-
nom Fermijevom plohom [8]. To je karakteristika i drugih (R;Ro-DCNQI)5Cu
koja uvjetuje mnostvo novih zanimljivih svojstava u odnosu na ostale ¢lanove
(R1R2-DCNQI)5X obitelji.

Fotoemisijska spektroskopija X-zraka pokazuje da u metalnoj fazi valen-
cija Cu fluktuira izmedu one za Cut i Cu?* s omjerom Cu™ : Cu®*T ~ 2: 1
odnosno da je prosje¢na valencija ne§to manja od +4/3 [13]. To je potvr-
deno i mjerenjem infracrvene spektroskopije [13]. Ovakvo stanje mijeSane
valencije Cu iona (formalni naboj blizu +4/3) u metalnoj fazi ukazuje na

interakciju izmedu elektrona DCNQI lanca i elektrona s atoma Cu. Razlog
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tome je blizina 3d Cu orbitala Fermijevom nivou organske pm vrpce DCNQI
lanca.

Uvid u strukturu vrpce moze se dobiti koriStenjem jednostavne aproksi-
macije ¢vrste veze [4]. Za potrebe ra¢una koristi se primitivna ¢elija sa slike
1.3 u kojoj se nalaze dva Cu iona i ¢etiri DCNQI molekule. U razmatranje se
uzimaju najniza nezauzeta molekularna orbitala (NNMO) DCNQI molekula

i 3d,, orbitala Cu atoma. Energija (k) se dobiva se iz jednadzbe:

2t.coske — ¢ 0 to + tge kb toe~tka 4t emikb o o—ik(=bte) 4 o—ik(—a—e)
* 2tccoske — e tg + tae_“"(“_b"'c) ta + tae“"'(_b‘}'c) tdeik" tde_““b
* * 2tc coske — ¢ 0 tge~ike tge~ik(—ate)
* * * 2tc coske — € tge~ike tge~tke
* * * * A —¢ 0
* * * * * A—¢

gdje su t., t, i ty integrali preskoka prema slici 1.5 (NNMO...NNMO unu-
tar DCNQI lanca, NNMO...NNMO izmedu DCNQI lanaca i NNMO...d,,

respektivno), A je razlika energija izmedu NNMO i d,,
A = g(dyy) — e(NNMO),

a simbol * oznacava kompleksno konjugirani ¢lan onome na polozaju simetric-
nom obzirom na dijagonalu matrice. U slu¢aju ((CHj3);DCNQI)2Cu autori

uz pretpostavku da je t, zanemariv dobivaju analiticko rjeSenje:

€12 = 2t.coskec,
A+ 2t.coske A + 2t.coske\ >
€3,4,56 — + + \/<+> + t42 (4 + \/5)

gdje je
D =4+ 2[cosk(a — b — 3c) + coska + cosk(a — b+ 4c) +

+ cos k(b — 4c) + cos k(b + 3¢) + cosk(a — 2b + ¢)]
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Energetska vrpca ukljuc¢uje 1D pm vrpce (€1, €2) koje su dvostruko dege-
nerirane. Clan A uzrokuje 3D disperziju i njegov je doprinos odreden pm-d
interakcijom t¢,. lIzracunata struktura vrpci, gustoéa stanja i izgled Fermi-
jeve plohe dani su na slici 1.5. Fermijeva povr§ina (FP) se sastoji od dvije
otvorene plohe (FP1 i FP2) i jedne zatvorene koja ima 3D karakter (FP3).
FP1 ima ¢isti pr karakter. FP2 je takoder povezana s pr vrpcom, ali je za-
krivljena zbog pr-d interakcije. FP2 dodiruje FP3 u tockama Q. Ovaj rac¢un
se dobro slaze s rezultatima de Haas-van Alphen (dHvA) eksperimenata sa
((CH3)2DCNQI)2Cu [4]. Gustoca stanja na Fermijevom nivou je povec¢ana
mijeSanjem pm i d orbitala i daje oko 80% izmjerene vrijednosti magnetske
susceptibilnosti §to ukazuje na utemeljenost modela. Pokazalo se da je kod
deuteriranih sistema koji na niskim temperaturama ponovno ulaze u metalnu
fazu (vidjeti fazni dijagram na slici 1.6, strana 16), Fermijeva povr§ina u toj

metalnoj fazi jednaka ovdje opisanoj za nedeuterirani sistem [4].



1. (DCNQI),Cu organski vodiéi 14

0.8

0.6

04

02}
v

Energija/ eV

D

0.4

Y I XaqQ vz r Gustoca stanja

. .
P p

c
I [ ‘c
z z
Y Y u
Q
FP1
FP2 r ¥ [ :;;
FP3
CD r B_b” % FP3—’§ 2’—"&
b *
— e
o a

Slika 1.5: Izrac¢unata struktura vrpci, gusto¢a stanja i Fermijeva ploha [4].

Premda su (R;R-DCNQI),Cu materijali medusobno izomorfni, njihova
fizikalna svojstva ovise o odabiru R; i Ry. S obzirom na ponasanje elektri¢ne
vodljivosti u ovisnosti o temperaturi i tlaku mozemo ih podijeliti u tri grupe.
Grupa I pokazuje metalno ponasanje do milikelvinskih temperatura?. Otpor-
nost je proporcionalna s 7% do oko 30 K i ostaje gotovo konstantna ispod
15 K. Grupa II ima metal-izolator fazni prijelaz prvog reda na temperatu-
rama ispod sobne. U grupi I takoder mozemo posti¢i pojavu faznog prijelaza

primjenom vanjskog tlaka (tablica 1.1).

2Niskotemperaturna, vodljivost za najéigée uzorke doseze vrijednost i do 106 Sem~!.
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TM_[/K PM_[/kbaI‘

Grupal DMeO-DCNQI
DI-DCNQI
Mel-DCNQI
BrI-DCNQI
DMe-DCNQI
MeBr-DCNQI
DBr-DCNQI

Grupa II

MeCl-DCNQI
BrCl-DCNQI
DCI-DONQI

— 8
— 15
— 4
— 3
— 0.1
155 —
160 —
210 —
213 —
230 —

Tablica 1.1: Temperatura prijelaza Ty,_; 1 kriti¢ni tlak Py,_; [4].

Treba naglasiti da je stabiliziranje izolatorske faze pod tlakom u grupi I

suprotno ponasanju uobi¢ajenih molekularnih vodi¢a, npr. (TMTSF),X, kod

kojih primjena tlaka potiskuje izolatorsku fazu prema nizim temperaturama.

I kod DCNQI materijala s jednovalentnim kationima primjena tlaka proSiruje

podrucje metalne faze. Posebno je interesantno da nakon ulaska u izolatorsku

fazu dio materijala (grupa III i ¢lanovi grupe I odmah iznad kriti¢nog tlaka)

pokazuje na niskim temperaturama povratak u metalnu fazu u kojoj je ovis-

nost otpora o temperaturi slicna onoj prije ulaska u izolatorsko stanje. To

upucuje na jednakost metalne faze na visokim i niskim temperaturama. Kod

grupe Il nema povratka u metalnu fazu, ali na vrlo niskim temperaturama

dolazi do uspostave antiferomagnetskog uredenja [4].



1. (DCNQI),Cu organski vodiéi 16

Sva spomenuta svojstva (DCNQI),Cu materijala mogu se precizno kon-
trolirati odabirom R; i Ry grupa, zamjenom vodikovih atoma deuterijem,
zamjenom C i N atoma njihovim izotopima *C i N, dopiranjem LiT ili
Zn?* te pravljenjem slitina razli¢ito deuteriranih uzoraka. Ove utjecaje mo-
zemo opisati uvodeéi pojam "unutarnjeg" (kemijskog) tlaka py koji moze biti
pozitivan ili negativan® i koji u zbroju s vanjskim tlakom p daje efektivni
tlak p.s = po + p. Ukupan kvalitativan prikaz opisanog daje efektivni tlak
(P) — temperatura (T) fazni dijagram na slici 1.6 [4, 8].

Grupal  |GrupallL Grupa I
i i Cy

Metal i i
: Ky
‘g i P Cu:Cu=2:1
L ] 1
= | |
% ! Izolator
= ! (Curie-Weiss)

Izolator (Antiferomag.)

———= VeliR,1R,
Deuteriranje =~———
PC, "N-supstitucija ==——=
¢&——= Li'-dopiranje
7Zn” -dopiranje =——

Slika 1.6: Shematski "efektivni tlak"-temperatura fazni dijagram [4].

3Deuteriranje ima u¢inak pozitivnog kemijskog tlaka jer CD3 grupa zauzima manje
prostora od CH3 grupe. Slabo dopiranje Lit u Cu lanac poveéava volumen ¢elije u svojoj

blizini §to daje negativan kemijski tlak.
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Distorzijom tetraedarske okoline Cu atoma navedeni utjecaji zapravo uz-
rokuju razli¢it prijenos naboja s Cu atoma na DCNQI molekule. Da je Cu
jednovalentan, formalni naboj DCNQI molekule bio bi —1/2 i imali bismo
¢etvrt-popunjenu 1D prm vrpcu. Medutim, istrazivanja rasprSenjem X-zraka
[11] pokazuju stvaranje superstrukture (a x b X 3c¢) u izolatorskoj fazi (vide
se satelitski maksimumi na ¢=(0, 0, ¢*/3) §to upuéuje na 1/3 popunjenu
1D vrpcu i stanje valencije —2/3 za DCNQI i +4/3 za Cu (stanje mijeSane
valencije). Uz to, prije temperature faznog prijelaza nema pojave difuznih
linija u difrakcijskoj slici. Zaklju¢ujemo da metal-izolator fazni prijelaz kod
(DCNQI),Cu nije jednostavan 2k ili 4kr Peierls-ov prijelaz u stanje vala
gustoce naboja.

To potvrduju mjerenja magnetske susceptibilnosti SQUID-om (slika 1.7)
[14] i mjerenja elektronske spinske rezonancije (ESR) (slika 1.8) [15, 16]
koja pokazuju da metal-izolator prijelaz u ovim sistemima nije jednosta-
van VGN prijelaz*, nego je ujedno i magnetski prijelaz s pojavom lokalnih
magnetskih momenata. U metalnoj fazi magnetska susceptibilnost pokazuje
temperaturno-neovisno ponasanje Paulijevog tipa [14] i dolazi od vodljivih
elektrona u 7 vrpci. Njihova 3D vodljivost ¢ini ESR signal Sirokim i onemo-
guc¢uje njegovu detekciju (vidi str. 9).

Na T); 1 je prirodno ocekivati gubitak magnetske susceptibilnosti koja
pripada vodljivim elektronima, medutim eksperiment pokazuje da dolazi do
skoka susceptibilnosti i pojave ESR signala Sto ukazuje na pojavu lokalnih
magnetskih momenata. Detektirani ESR signal potjece od spinova na Cu?".
Ovisnost susceptibilnosti o temperaturi je Curie-Weissovog tipa x = C/(T —
T¢). Vrijednost Curieve konstante je u skladu s omjerom Cu™ : Cu’t=2:1

(gdje Cu®" ima spin 1/2).

4Uobi¢ajeni VGN prijelaz vodi sistem u nemagnetsko stanje.
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Slika 1.7: Ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi [14].
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vrijednosti vanjskog tlaka [16].
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Metalna vodljivost, dakle, iskljucuje prisutnost ESR signala, osim u samoj
blizini metal-izolator faznog prijelaza gdje pojava ESR signala, prije nego
Sto vodljivost potpuno nestane, ukazuje na postepeno stvaranje podrudja
izolatorske faze u materijalu [15].

Distorzija reSetke u izolatorskoj fazi uvijek pokazuje 3¢ periodi¢nost.
Uzrok tome je formiranje statickog uredenja naboja na mjestima Cu iona
(...CutCutCu?*...) duZ c osi i vala gustoée naboja duz DCNQI lanca.

C' NMR mjerenja [17] potvrduju sliku takvog poretka Cut i Cu?* iona u

izolatorskoj fazi (slika 1.9).

@]

Slika 1.9: Redoslijed Cu™ i Cu®T iona u izolatorskoj fazi [18].
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Nakon faznog prijelaza u izolatorsku fazu dolazi do opisanog uredenja
poretka Cu iona i zaklju¢avanja omjera na 2 : 1. Na Cu?" su lokalizirani spi-
novi koji nisu uredeni ve¢ fluktuiraju. Medutim, na vrlo niskoj temperaturi,
ispod metal-izolator faznog prijelaza, dolazi do njihovog antiferomagnetskog
uredenja (fazni dijagram 1.6 na strani 16). H' NMR mjerenja pokazala su da
su magnetski momenti u antiferomagnetskoj fazi lokalizirani na polozajima

Cu?" iona u trodimenzionalnom poretku prikazanom na slici 1.10 [18].
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Slika 1.10: Redoslijed magnetskih momenata na polozajima Cu?™ u antife-

romagnetskoj fazi [18].
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Udinke tlaka i supstitucijske u¢inke na metal-izolator fazni prijelaz mo-

7zemo sazeti:

1. Valencija Cu u metalnoj fazi je malo manja od +4/3. Ta razlika u

odnosu na +4/3 stabilizira metalnu fazu.

2. Primjena tlaka ili supstituenta manje veli¢ine povec¢ava deformaciju ko-

ordinacijskog tetraedra.

3. Deformacija podiZe najvisi dg, nivo i inducira dodatni prijenos naboja

s Cu na DCNQI.

4. Priblizavanje valencije Cu vrijednosti +4/3 uzrokuje metal-izolator
fazni prijelaz prvog reda potaknut formiranjem vala gusto¢e naboja

u prisustvu jake korelacije.

Zakljuc¢ak je da je koli¢ina prenesenog naboja s atoma Cu kljuc¢an faktor

koji odreduje stabilnost metalne faze.

U ovom diplomskom radu istrazivali smo konkretno: potpuno deuterirani
sistem (1-D,4-D,2,5-(CD3)9-DCNQI),Cu (skrac¢eno d8) i djelomi¢no deute-
rirani sistem — slitinu® [(2,5-(CH3)2-DCNQI)g.70(2,5-(CD3)2-DCNQI)g.30]2Cu
(skrac¢eno hg/dg 70% : 30%).

®Dosadasnja istraZivanja su pokazala da se promjenom udjela x u slitinama [(2,5-
(CH3)2-DCNQI); _»(2,5-(CD3)2-DCNQI),;]oCu moZe lijepo kontrolirati polozaj u gene-

raliziranom faznom dijagramu.
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2.1 Val gustoée naboja

Val gustoce naboja (VGN) jedno je od moguéih osnovnih stanja kvazijed-
nodimenzionalnih vodi¢a. Karakterizira ga slomljena translacijska simetrija.
Osnovno svojstvo tog stanja je periodi¢na deformacija kristalne resetke koju
prati uredivanje elektrona u pravilne obrasce, odnosno pojava periodi¢ne mo-

dulacije gusto¢e naboja duz lanca oblika:
p(x) = po + dpcos (Kx + ¢(z,t)) (2.1)

gdje je po prosjecna gustoéa naboja, dp i K su amplituda i valni vektor
promjene, a ¢ je lokalno promjenjiva razlika faze izmedu promjene gustoce

elektrona i reSetke.

Val gustoc¢e naboja kao osnovno stanje javlja se ispod odredene tem-
perature. Uz fazni prijelaz dolazi do otvaranja procjepa u jednocesti¢nom
energetskom spektru. Pojava takvog procjepa karakterizira i druga moguca
osnovna stanja - stanje vala gustoce spina i supravodljivo stanje. Dok kod
supravodljivosti imamo koherentnu superpoziciju elektron-elektron parova

(paralelnih ili antiparalelnih spinova), kod vala gustoée naboja i spina radi
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se o parovima elektron-Supljina. Sto se tice mehanizma vezanja koji dovodi
do njihovog nastajanja, kod VGSa se najéesée radi o elektron-elektron, a

kod VGNa o elektron-fonon vezanju.

Unato¢ tome Sto se val gustocée naboja pojavljuje i u materijalima s
dvodimenzionalnom i trodimenzionalnom strukturom vrpci, on je pretezno
jednodimenzionalni fenomen. Stoga se vec¢ina razmatranja zasniva na
idealiziranim, jednodimenzionalnim modelima, u kojima se vezanja u

transverzalnim smjerovima tretiraju kao popravci.

2.1.1 Peierlsov prijelaz

Razmotrimo u aproksimaciji ¢vrste veze 1D metal na 77 = 0 gdje su
elektronska stanja popunjena do Fermijevog nivoa energije ¢ i1 valnog
vektora kp. Kristalnu reSetku ¢ini periodi¢ni niz atoma s konstantom
reSetke a. Ovisnost energije o valnom vektoru je £(k) = ey — 2J cos ka.
Uvedimo slabi vanjski potencijal porijeklom od periodicki deformirane
reSetke oblika V(x) = 2A cos gz gdje je ¢ = +2kp. U slu¢aju polupopunjene
vrpce to odgovara periodi¢noj deformaciji reSetke ¢iji je period povezan s
Fermijevim valnim vektorom A = 7/kr = 2a. Takav potencijal uzrokuje
mijeSanje nesmetane valne funkcije | k)o proizvoljnog k sa valnim funkcijama
|k £ 2kp)o neposredno i |k + n2kp)y posredno. Dominantnu popravku
spektra dobivamo za stanja s | k &~ +kr), odnosno na rubu Fermijeve plohe
gdje dolazi do otvaranja procjepa u energiji Sirine 2A. Sirina procjepa 2A

je proporcionalna amplitudi deformacije reSetke u. Energija elektrona blizu
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Fermijeve povrSine smanji se zbog nastanka procjepa. Za mali u smanjenje
elektronske energije proporcionalno je s u?Inwu. Istovremeno dolazi do
povecanja elastiCne energije zbog deformacije reSetke proporcionalnog s
u?. U sluéaju malih pomaka, dakle, zbog elektron-fonon vezanja dolazi do

smanjenja ukupne energije sistema i on ¢e prije¢i u energetski povoljnije

stanje - stanje VGNa. Prijelaz se naziva Peierlsov ili 2kr prijelaz.

/p(r)

e(k) ﬂ
b —'{ A

kF-1r/20

Slika 2.1: Energetska vrpca, gustoca elektrona i kristalna reSetka u: a) me-

talnoj fazi i b) stanju VGNa na 7' = 0 za slu¢aj polupopunjene vrpce.

Kvalitativno jednake rezultate prethodnih razmatranja dobili bismo i za
drugaciji oblik disperzije £(k) (npr. u modelu gotovo slobodnih elektrona).
U slucaju proizvoljnog stupnja popunjenosti vrpce periodi VGNa i pripadne

deformacije resSetke su nesumjerljivi, odnosno omjer A/a je iracionalan broj.
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2.1.2 Jednocdesti¢na i kolektivna vodljivost

Zbog nastanka procjepa u elektronskom energetskom spektru nakon
Peierlsovog prijelaza, u osnovnom stanju VGNa ocekuje se poluvodicko
ponasanje vodljivosti odredeno pobudenjima pojedinih elektrona preko

procjepa. Takav nacin vodenja daje jedan doprinos ukupnoj vodljivosti.

Kad je Frohlich 1954. predvidio VGN, buduéi da se radi o elektricki
nabijenom kondenzatu naboja s varijacijom gustocée, mislio je da se takav
kondenzat moze slobodno gibati $to bi predstavljalo mogué¢i mehanizam
supravodljivosti. No, u realnom slucaju val gustoée je na neki nacin zapet
za pozadinu, bilo da se radi o uredenoj reSetki ili nasumi¢no rasporedenim
necisto¢ama u toj reSetki, te priguSen disipativnim procesima u samom
materijalu. Samo uz primjenu dovoljno jakog elektri¢nog polja kondenzat
se moze "odlijepiti" od pozadine i prenositi elektri¢nu struju. Tako uz
poluvodicku jednocesti¢nu vodljivost mozemo imati i drugi, kolektivni

doprinos ukupnoj vodljivosti.

Vanjsko elektri¢no polje kod kojeg se VGN odlijepi od pozadine i po¢ne
voditi struju naziva se polje praga Ep. Njemu odgovara energija jednaka
energiji zapinjanja. Vodljivost ispod polja praga je jednocesti¢na, a iznad i
kolektivna. Buduéi da veli¢ina kolektivne vodljivosti ovisi o veli¢ini primje-
njenog vanjskog polja, kolektivna vodljivost je nelinearna (neohmska). Mala
elektri¢na polja (ona ispod Ep) uzrokuju velike pomake VGN pa materijali s
VGNom imaju jako veliku dielektri¢nu konstantu (vidi napomenu 1 na strani

5). Takvi "superkondenzatori" propustaju struju iznad polja praga.
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2.1.3 Sumjerljivi i nesumjerljivi VGN

O sumjerljivom valu gusto¢e naboja govorimo u slucaju kad varijacija
gustoce elektrona ima valnu duljinu koja je visekratnik valne duljine osnovne
reSetke. N elemenata reSetke koji su prije faznog prijelaza imali svaki po
m elektrona, medusobno se udruzi kako bi podijelili dva elektrona, odnosno
N =2/m.

U slucaju da N nije cjelobrojan govorimo o nesumjerljivom valu gustoce
naboja. To da li ée VGN biti sumjerljiv ili nesumjerljiv ovisi o stupnju
popunjenosti vrpce. U ranije opisanom sluc¢aju polupopunjene vrpce
(m = 1) imamo N = 2 sumjerljiv VGN (valna duljina osnovne resetke je a,

dok su valne duljine superresetke i vala gusto¢e naboja 2a).

2.1.4 Mehanizmi zapinjanja

Postoje dva osnovna mehanizma zapinjanja. Prvi je zapinjanje za pe-
riodicki uredenu reSetku, a drugi je zapinjanje za nasumic¢no rasporedene
necistoce u reSetki ili druge defekte resetke.

Nesumjerljivi VGN ne osjec¢a jak utjecaj reSetke ve¢ zapinje za necistoce
u njoj. On prilagodava prostornu promjenu svoje faze kako bi §to bolje
"pristajao" na nasumic¢no rasporedene necistoce u kristalu. Ukupna energija
VGNa je tada zbroj energije interakcije s nelisto¢ama i elasti¢ne energije
deformacije VGNa. U granici jakog zapinjanja za necisto¢e VGN se prilago-
dava svakoj pojedina¢noj necistoéi pa je podrudje jedne faze kojeg opisujemo
efektivnom duzinom vala [, (takozvana Lee-Rice domena) dobro odredeno.

Efektivna duZina vala Iz je u tom slu¢aju obrnuto proporcionalna gustoci
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necisto¢a lpgp o« 1/mn;. U granici slabog zapinjanja faza se mijenja preko
podrucja na kojem se nalazi viSe necistoca pa l;,g odredujemo minimizacijom

ukupne energije po I g.

Kod sumjerljivog VGNa kolektivni mod moze biti zapet zbog svoje su-
mjerljivosti. Tu teorija razlikuje slu¢aj sumjerljivosti N =2 od N > 3. Za

VGN se definira kompleksan parametar uredenja
A = |Ale" = g(2kp) (boky + bl o) (2.2)

(g je konstanta elektron-fonon vezanja, a b' i b su operatori stvaranja i poni-
Stenja fonona, koje ¢emo razmatrati u poglavlju 2.2.4). Njegova amplituda
je povezana s veli¢inom procjepa u jednocesti¢nom spektru, a faza opisuje
relativan polozaj VGNa i reSetke. Za N = 2 kompleksan parametar ure-
denja postaje ¢isto realan (ima samo amplitudu, a ne i fazu) pa se o¢ekuje
dinamika uvjetovana promjenama amplitude. Za N > 3 parametar uredenja
je kompleksan i, za razliku od nesumjerljivog sluc¢aja, postoje dobro defini-
rani energetski povoljni polozaji u odnosu na reSetku za koju je VGN zapet.
Energija zapinjanja ovisi o fazi parametra uredenja koja odreduje relativan
polozaj VGNa i resetke. Ovisnost energije zapinjanja o fazi jako pada s poras-
tom N i glavni doprinos postaje onaj od necistoc¢a. Zbog toga model klasi¢ne
Cestice opisan u narednom poglavlju relativno dobro opisuje dinamiku N > 3

VGNa.



2. Teorija 28

2.1.5 Dinamika vala gustoée naboja

Istosmjerna elektri¢na vodljivost u stanju vala gustoée naboja je poluvo-
dickog tipa za elektri¢na polja manja od polja praga. Temperaturna ovisnost
odredena je pobudivanjem nosilaca preko procjepa u jednocesti¢cnom energet-
skom spektru prema Arrheniusovom izrazu oo o< e */T. Iznad polja praga
dolazi do klizanja VGNa §to daje kolektivni doprinos ukupnoj vodljivosti.
Kolektivna vodljivost je nelinearna jer ovisi o jakosti elektri¢nog polja nari-
nutog na uzorak.

Postoji krajnje pojednostavljen model nelinearnog transporta VGNa, mo-
del klasicne cestice, koji ipak daje neka predvidanja u skladu s eksperimental-
nim rezultatima. Model zanemaruje unutra$nju dinamiku VGNa i promatra
ga kao kruti kondenzat naboja. Pretpostavlja se da utjecaj necisto¢a mozemo
opisati potencijalom necisto¢a koji zapinje VGN za pozadinsku reSetku, $to
vodi na ravnotezni polozaj x = 0 VGNa tom potencijalu. Zbog periodi¢nosti
VGNa pretpostavlja se da je potencijal interakcije izmedu VGNa i necistoc¢a
jednostavna periodi¢na funkcija pomaka z (u detaljnim razmatranjima ova
se pretpostavka pokazuje problemati¢nom). Cijeli sistem VGNa promatra se
kao jedna cestica u periodickom potencijalu. Polaziste modela je jednadzba
gibanja Cestice efektivne mase m* u harmonickom potencijalu, pod utjecajem

vanjskog polja E uz guSenje opisano s vy

Ao de L,
m@—kvg—km wpsin = ek (2.3)
gdje polozaju klasi¢ne Cestice x zapravo odgovara faza ¢ = ZfT““ (a je valna

duljina resetke), a wp je frekvencija zapinjanja &ija je eksperimentalna vri-
jednost za vecinu sistema wp = 1 — 10 GHz. Na osnovi te jednadZbe moZemo

izvesti velik broj dinamickih svojstava VGNa. Tako za staticko elektri¢no
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polje dobivamo uc¢inak kolektivne vodljivosti, obrnuto proporcionalan prigu-
Senju

€’ po Er
—oy =1 - =% 2.4
o= ( Z ) (2.4)

gdje je py prosjecna gustoca elektrona u kondenzatu (tipi¢no py ~ 10?'m=3).
Slika 2.2 prikazuje vodenje struje u modelu klasi¢ne Cestice u sluc¢aju istos-

mjernog i izmjeni¢nog vanjskog elektri¢nog polja.

odgovor na istosmjerno elektri¢no polje

VGN
V()
=0~~~
E~E,
E>E,
\

odgovor na izmjeni¢no elektricno polje

\ /
\ /
\ /

\
\\\ ///
/‘\./\/\/‘\

Slika 2.2: Elektri¢ni transport VGNa u modelu klasi¢ne Cestice [3].

Vidimo da model klasi¢ne cestice objasnjava i eksperimentalno uocen
fenomen postojanja izmjeni¢ne komponente struje ¢ak i kad je narinut
istosmjerni napon. Radi se jedostavno o kotrljanju Cestice (zapravo se radi

o klizanju kondenzata) niz konstantno nagnuti sinusoidalni potencijal resetke.
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2.2 Teorijski model koji opisuje (DCNQI),Cu

Najpotpuniji teorijski model (DCNQI),Cu sistema dali su T. Ogawa et
al. [19]. Slijedi uvod u kojem ¢e biti opisani pojmovi potrebni za cjelovito

predstavljanje tog modela.

2.2.1 Aproksimacija ¢vrste veze

Kod kristala u kojima su elektroni uglavnom lokalizirani na polozajima
atoma u kristalnoj reSetki, a mehanizam gibanja elektrona kroz kristal se
temelji na tuneliranju s jedne vanjske orbitale na nekom atomu prema ne-
koj drugoj vanjskoj orbitali na jednom od susjednih atoma, primjenjujemo
aproksimaciju curste veze.

Blochove valne funkcije elektrona u takvim kristalima |1) = ¢} |0) su
linearne kombinacije lokaliziranih atomskih orbitala |¢;(r — R;)) = c‘;,l|0)
(orbitala indeksa [ pripada atomu smjestenom na ¢voru kristalne resetke R;,

spinski indeks o je izostavljen) oblika

) = \/—ZelkR Z A lo(r — Ry)) (2.5)

Za kristale sa samo jednom orbitalom po primitivnoj ¢eliji, operatori stvara-
nja Blochovog stanja i lokaliziranog stanja u formalizmu druge kvantizacije

(uz ukljucenje spinskog indeksa o) imaju oblik

CL,o’ = \/7 E ezk R T (26)
T' — § : —ik-R; (2 7)
C e C .
[l /_ k,o
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Hamiltonijan elektrona u kristalu u aproksimaciji ¢vrste veze, ¢ija su vlastita
stanja gore navedena Blochova stanja, je

hQ

" 2m

H V2 +U(r) (2.8)

odnosno u formalizmu druge kvantizacije

H = Y W(R;,R)) o (2.9)
1,J,0
H = Y W), (2.10)
ko
h2

W(R;,R)) = /d37“ ©*(r — R;) [—%VQ + U(r)] o(r — R)) (2.11)
gdje je W(R;,R;) = W(R,; —R;) = W, matri¢ni element (integral) preskoka
izmedu orbitala ¢(r) lokaliziranih na susjednim atomima na R; i R;. W; za
0 # 0 predstavlja proces u kojem elektron prelazi s polozaja R; s na R;, a
Wy = eo + Agy je zbroj energije atomskog nivoa g9 = (¢(Ry)|Vor,|¢(R:)) i
pomaka energije atomskog nivoa Aey = (¢(R;)|U — Vy r,|¢(R;)) zbog djelo-
vanja kristalnog polja (Vo r, je potencijal atoma na mjestu R;).

Budud¢i da je forma Hamiltonijana bilinearna, moze se dijagonalizirati i

dobiva se sljedeca energija vrpce
W(k) =) W; exp(ik-0) (2.12)
s

Unutar aproksimacije ¢vrste veze, vrlo Cesto se koristi i aproksimacija prvih
susjeda kada se gledaju samo integrali preskoka na najblize susjede za koje

se pretpostavlja da su jednaki, Wy = t.



2. Teorija 32

2.2.2 Hubbardov model

U model ¢vrste veze mozemo ugraditi i interakciju izmedu elektrona ¢iji

je opci oblik

1
3 Z Vijim C;CInClCi (2.13)
ijlmoa’
2
* * (&
Vi = [ @ d%r25" (1 = Ry)g* (12 = Ron) =l = Rl ~ R

gdje Cetiri orbitale mogu biti smjeStene na cetiri razli¢ita mjesta u reSetki.

Ipak, u obzir se uzimaju samo najveé¢i Coulombski ¢lanovi.

Hubbardov model uzima u obzir samo najve¢i Coulombski ¢lan kod kojeg
su sve Cetiri orbitale ¢(r) smjestene na istom polozaju u resetki. To opisuje
interakciju dvaju elektrona na istom atomu. Ako pretpostavimo samo jedno
orbitalno stanje na svakom atomu, ta dva elektrona moraju imati razli¢ite
spinove, jedan spin gore, drugi dolje. Hubbardov model opisan je sljede¢im
Hamiltonijanom

Hyubard = Z tc}acﬁ(s,(, + Wy Z c}i,cw +U Z C;{TCZ’TCLCQ (2.15)

i,640,0 0o i
Parametar U je Coulombska interakcija izmedu dva elektrona na istom
atomu. Model se najcesée primjenjuje na ¢vrsto vezane orbitale poput d

orbitala. U tom sluc¢aju U je velik, tipi¢no 6 — 10 eV.
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2.2.3 Andersonov model

Andersonov model opisuje sisteme u kojima su vodljivi elektroni u inte-
rakciji s lokaliziranim elektronima uz prisustvo jakog lokalnog Coulombskog
medudjelovanja. Ako je vodljiva vrpca nastala od lokaliziranih orbitala u
modelu ¢vrste veze, Hamiltonijan modela ima oblik

HAnderson = Zt (Cl'tgci—l—l,a + C}+1,gci0) + &4 Z dz't;dio

1,0 1,0

N
+ VY (clydio + dlycio) + U diiduddi,  (2.16)

gdje prvi ¢lan predstavlja vrpcu nastalu u modelu ¢vrste veze s aproksi-
macijom prvih susjeda, drugi ¢lan prikazuje lokalizirane elektrone energije
€4, treci ¢lan predstavlja medudjelovanje lokaliziranih elektrona s vodljivim
elektronima, odnosno hibridizaciju vrpci gdje je V energija hibridizacije, a
Cetvrti ¢lan (Hubbardov) je odbojno Columbsko medudjelovanje na mjestu

lokaliziranih elektrona.

2.2.4 Elektron-fonon vezanje

U realnom slu¢aju ne mozemo izostaviti razmatranje utjecaja kristalne
reSetke na ponaganje sistema. Razmatrat ¢e se utjecaj titranja reSetke unutar
aproksimacije ¢vrste veze.

Kao polaznu pretpostavku za opis dinamike kristalne resetke uzimamo da
efektivno medudjelovanje atoma ukljucuje samo doprinos vodljivih elektrona
koji dolazi od srednjeg broja elektrona po atomu. U nultoj aproksimaciji

elektronske orbitale stoga kruto slijede svoje atome. Doprinos koji dolazi od



2. Teorija 34

prelijevanja elektrona iz ¢elije u ¢éeliju (zbog ovisnosti integrala prekrivanja
orbitala W (R, R;) o razlici (R; +ug;) — (R, + ur,)) nakon pomaka iona od
ravnoteznih polozaja R; i R; bit ¢e ukljucen kao popravka tek nakon razvoja
po malim pomacima ug; i ur;. Doprinos od promjene Agg = (0(R;)|U —
Vor, | ¢(Ri)) sa R; se uzima u obzir uz ng, = (c}{icRi) = ng. Taj ¢lan
predstavlja medudjelovanje elektrona na ¢voru R; sa okolnim ionima.

Polazni Hamiltonijan je:

2

P
H = Z 2—;\} + ; V;on,ion(Ria R]) + ;507"0

i
+ Zno@(Rj)‘U — Vor:lo(R;)) + an Va-a(Ri; Ry) (2.17)
irj irj
Zamjena svih ¢lanova nakon prvog sa efektivnom potencijalnom energi-
jom Veser(R; — R;) 1 razvoj do kvadratnog ¢lana u pomacima ug vodi na
harmonicki Hamiltonijan koji se dijagonalizira Fourierovom transformacijom,

tj. uvodenjem ravnih valova. Svaki pomak ur mozemo razviti po vlastitim

pomacima koji slijede iz 2.17

ur(t) = Z et R—w(k)?) (2.18)
k

Svako vlastito rjesenje ue™® predstavlja jedan mod titranja resetke. Napi-
san u dijagonaliziranim koordinatama Hamiltonijan sada ima oblik sume po

svim valnim vektorima unutar I Brillouinove zone

PkP_k MUJQ(IC)
}@h:2;< sif T g Wtk (2.19)

Ako za svaki oscilator uvedemo operatore stvaranja i ponistenja

1/2
up = Gﬂgﬁ) (b +b',) (2.20)

w 1/2
no= (M) el (2.21)
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dobivamo fononski Hamiltonijan

Hyp = 3" huo(k) (b}bg + %) (2.22)

Svaki mod je time kvantiziran. Kvantna stanja svakog moda definirana su
kvantnim brojem. Kada se odredeni mod nalazi u n-tom pobudenom stanju,
govorimo da je stvoreno n fonona u tom modu.

Sada treba razmotriti i doprinose koji nisu ukljuc¢eni u polazni Hamilto-
nijan:

D () Vi [o(R))) (che; — no) + ) W(Rs,Ry)(cle; + Hee.)  (2.23)

i,j 2
Matri¢ne elemente razvijamo po malim relativnim pomacima

D (R Vi, [0(R))) = Ago + Y _ Vi, (9(R))| Vi, lo(R;))(ur, — ug,)
i J

W(R;,R)) = W(R; - R}) = W(R; — R;) + Vg W(R;}) (ugr, — ug,)

gdje je pretpostavljeno da oba matriéna elementa ovise o razlici R; — R,;.
Uz razvoj pomaka ug po vlastitim pomacima 2.18 mozemo srediti ¢lanove

2.23 koji su dodani polaznom Hamiltonijanu

Agg (cjci —ng) + Z W (Ry;, Roj) (c}Lcj + H.e)+

1,j
3 (Ve ((Ro)| Vi, [9(R:))) we(€® — ¥)[ch, cr, — mo] +
kyi,j
D (VW (R:)) g (€7 — %) ¢y cq, + H.c. (2.26)
kyi,j

Prvi redak predstavlja elektronske doprinose, dok druga dva sadrze ve-
zanje elektrona s deformacijama kristalne reSetke. Clan sa Ve W(R; —

R;) predstavlja doprinos zbog lokalnih varijacija Sirine vrpce, a ¢lan sa
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Ve (0(R)| Vg, |¢(R;)) je clan elektron-fonon vezanja zbog lokalne varijacije
centra vrpce. Uz zamjenu 2.20i¢; =), e*fep te 6 =R, — R; gdje se gle-
daju samo ¢ za najbliZe susjede, doprinos zbog varijacija Sirine vrpce dobiva

oblik

sm (g — k)0 —singd
2i VIV (o b, +b CyC 2.27
z QMW(IC) ( —k k) q—k ( )

k,q,6
gdje se vidi da je operator fononskog pomaka bJ'_,c + by, uz pojednostavlje-
nje da moZemo zanemariti k£ i ¢ ovisnost u konstanti vezanja, vezan sa k
komponentom gustoce elektrona py = Zq c;cq_k. Sli¢no se dobiva i ¢lan od
varijacije centra vrpce koji se takoder veze s pp samo Sto konstanta vezanja
ima drugaciji oblik.

Konacno, elektron-fonon vezanje u aproksimaciji ¢vrste veze ima oblik:
Heph = Z gy, eF T cgc,- (b, + b‘:k) (2.28)
ik
gdje g, predstavlja konstantu elektron-fonon vezanja.
Ako imamo vodljivu elektronsku vrpcu i ura¢unamo elektron-fonon inte-

rakciju dobiva se poznati Fréhlichov Hamiltonijan
H=> "tcleis+ Zhwk (b} by + ) + Z gre®Bcle; (b +01,)  (2.29)
2,0

koji u jednodimenzionalnom sluc¢aju kao rezultat elektron-fonon interakcije
pri k = 2kp daje Peierlsov prijelaz uz stvaranje procjepa u energetskom
spektru na rubu Fermijeve plohe, formiranje vala gustoée naboja i pojavu

superresetke.
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2.2.5 (DCNQI);Cu u Andersonovom modelu s elektron-

fonon interakcijom

T. Ogawa et al. [19] iscrpno su teorijski istrazivali pojavu faznog prijelaza
prvog reda u (DCNQI),Cu sistemima sa srednjom vrijednoséu valencije Cu
iona +4/3. Kao pojednostavljeni model uzeli su jednodimenzionalni sistem
koji se sastoji od dva DCNQI lanca povezana preko lanca Cu atoma. Takav
sistem su istrazivali primjenom teorije srednjeg polja i metode pomoénog
bozona u Andersonovom modelu s dvije vrpce i elektron-fonon interakcijom,

koji je opisan Hamiltonijanom

2 N
H = )Y > w(Clcl,,+He) + e Y dldi,

I=1 i=1 o=1,] i

1
+ Z Wk (B]:Bk + 5)

|k|<m

1 tkry
- VN Z Z gr " CCL (B, + BT))

Lo |k|<m

1 .
VN YD 9ae*id}dig(By + Bly)

5,0 |k|<mw

N
+ VY (Cildis +He) + U didyd)dyy (2.30)

l,i,0

1.

¢ je indeks polozaja u reSetki, [ je indeks lanca. CfU

je operator stvaranja za
7 elektron DCNQI molekule s energijom preskoka . dz-]; je operator stvaranja
za lokalizirani elektron Cu atoma s energijom 4. ¢, 1 g4 su konstante vezanja
elektron-fonon medudjelovanja za 7 i d elektrone. V je energija m—d hibridi-

zacije, a U lokalno odbojno medudjelovanje za d elektron. Usput, valencija

Cu atoma na i-tom mjestu u redetki je CutXi, X; =143 _(d} d;,).
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Pretpostavka je da Peierlsov prijelaz postoji za fonon s Q = 27/3, §to je
eksperimentalno potvrdeno. Molekularna polja za 7 i d elektrone, koja su

nastala zbog elektron-fonon interakcije, iznose:

Wi = % (Bg+B'g) = (9/9:) W. (2.31)

VN
Ovdje je primjenjena aproksimacija srednjeg polja.
Iz V ¢lana u Hamiltonijanu 2.30 moze se zakljuciti da se d elektron veze s
veznim stanjem 7 elektrona, gdje su operatori stvaranja veznog i protuveznog

stanja (Cj, i Cy,) definirani kao:

Co|_ L1 111G (2.32)
G V211 || e
U svrhu razmatranja jako koreliranog slucaja kada je U mnogo veéi od
Sirine vrpce, koristi se metoda pomoénog bozona' [20] uzimajuéi d;, = fi,,b;r
gdje su b; i f;, operatori poniStenja pomoénog bozona i pseudofermiona. U
kristalima s mijeSanom valencijom imamo atome prijelaznog metala (ovdje
Cu) koji mogu biti u dva valentna stanja od kojih je jedno singlet (ovdje d°),
tronska vrpca (ovdje m vrpca DCNQI lanca) koja se mijesa s d elektronima
Sto mijenjanjem zaposjednuca d nivoa d,, = d,,_1 + e~ uzrokuje fluktuacije
valencije. Opisanu hibridizaciju opisuje V dio Hamiltonijana 2.30 u petom
retku, a problem predstavlja to $to u njemu prisutni operatori ne zadovolja-
vaju standardna komutacijska pravila za fermione.
Ideja metode pomoénog bozona je u tome da te operatore zamijenimo
produktom fermionskog f;, i bozonskog b; operatora koji zadovoljavaju stan-

dardna komutacijska pravila. Fizikalna interpretacija ove zamjene je da je

Lslave-boson
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d stanje bez spina sada opisano bozonom koji je stvoren kad elektron skoci
van s Cu atoma i poniSten kad elektron sko¢i u Cu ion. Fluktuacija valencije
d! 2 d°+e" je opisana rezoniranjem izmedu bozona i fermiona spina j gdje
uvijek vrijedi ny +ny = 1 (ukupan broj d elektrona i bozona, a time i naboja
je sacuvan).

Uvjet iskljucenja moguénosti dvostruke zaposjednutosti d-elektrona je:

bb; + Z fiofi =1 (2.33)
o="1,

Sada koristeéi izraze 2.31-2.33 mozZemo preurediti Hamiltonijan 2.30.

N
H = Z Z {w (C;raci—l—la + H.c. + é:aéi+1a + H.c.)

i=1 o

+ Vi (C}afigbz + HC) + 2W cos QTZ' (C,LTUCZ'U + c;raéig) (234)
Zfiafii— + bifbi —1 ]

gdje je g = 2¢2Jwg i V1 = V2V. Uvjet 2.33 je unesen preko Lagrangeovih

+ (eqa— 2Wycos Qry) fl fio} + NW2/g + Z i

multiplikatora A;. Na pomoc¢ni bozon primjenjujemo aproksimaciju sred-
njeg polja, odnosno b; — (b;). Uvjet periodi¢nosti vodi na pretpostavku
(b;) = (bjtan) 1 Aj = Ajysn. Sad se iz jednadzbi gibanja za b; i By dobi-
venih iz Hamiltonijana mogu dobiti jednadzbe samosuglasnosti za (b;), W
i A;. Stabilnost njihovih rjeSenja moZe se dobiti racunanjem Helmholtzove
slobodne energije F' po ¢voru resetke u ovisnosti o W. U slucaju (b;) =0, d
elektron je razvezan od 7 elektrona i lokalni spin se pojavljuje na mjestima
j + 3n. Dobitak u energiji d elektrona od ¢lana W, je najveéi za j = 3,
pa je posebno razmatran slucaj (b3) = 0. Svaki tre¢i elektron je razvezan

od 7 vrpce §to daje eksperimentalno utvrdeni poredak Cu kationa u lancu

(...CutCu*tCu®" ...).
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Radeni su numericki proracuni gdje su ¢, A i konstante reSetke uzeti kao
jedinice. Pokazalo se da vezna i protuvezna stanja imaju procjep u energiji
zbog prisustva W u izolatorskoj fazi.

Promatrana je ovisnost (b;) o W kao parametru. Povecanjem W, (b3)?
pada i postaje 0 za W = W. Razmatranje energetskih vrpci i kemijskog
potencijala i pokazalo je da za vezno stanje elektrona u slucaju W < Wg
imamo metalnu fazu, a u slu¢aju W > Wy izolatorsku fazu s lokalnim spinom
na Cutt.

UvrStavanjem samosuglasnih rjeSenja za (b;) i W u izraz za slobodnu
energiju F'(W) ispitivano je ponaSanje sistema na odredenoj temperaturi za
razlic¢ite odabire veli¢ine g.

Slika 2.3 prikazuje ovisnost F(W) za tri kriti¢ne vrijednost konstante

elektron—fonon vezanja g na metal-izolator faznom prijelazu.

Slika 2.3: PonaSanje slobodne energije F'(W) za tri kriti¢ne vrijednosti kons-
tante elektron-fonon vezanja g = 0.47 (A), g = 0.48 (B), g = 0.45 (C), za
T =01,V =041 gq/9, = 0.7. Otvoreni kruziéi su tocke gdje (bs) — 0.

Pune to¢ke su polozaji lokalnih minimuma s W # 0 [19].
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Te kriti¢ne vrijednosti odgovaraju sljedeéim promjenama temperature:
slu¢aju brzog padanja temperature (A), kvazistati¢nom sluc¢aju (B) i slu¢aju
brzog rasta temperature (C).

Metal-izolator prijelaz je prvog reda i prati ga skok vrijednosti W. Kri-
ti¢na vrijednost W¢, pri kojoj (bs) — 0, prikazana je otvorenim kruzicem.
Buduéi da je W koji odgovara minimumu F (W) veéi od W, stanje u kojem
bi bilo (b3) # 0 i W # 0, odnosno metalno stanje uz prisustvo Peierlsovog
procjepa, ne postoji.

Nadalje je pomoc¢u samosuglasnih jednadzbi promatran W kao funkcija
g uz konstantnu temperaturu 7. Kriti¢ne vrijednosti g kakve odgovaraju
onima na slici 2.3 mogu se dobiti na osnovi F(W). Primjenom tog postupka
dobiva se g — 7" fazni dijagram na slici 2.4.

T T T 'l
V4
7

0.4} Metal : 1
(M)

0.2+

|zolator

M

Slika 2.4: Fazni dijagram u g — 7T ravnini [19].

Krivulje A, B i C predstavljaju granice koje odgovaraju metal-izolator
prijelazima prikazanim sa krivuljama A, B i C na slici 2.3. Prijelaz iz izola-
torske (metalne) faze u metalnu (izolatorsku) fazu dogada se na granicama
AiB (BiC). RjeSenje sa W = 01 (b3) # 0 odgovara metalnoj fazi, a rjeSenje
sa W # 01 (bs) = 0 izolatorskoj fazi. U podrucju izmedu A i C moguca su i

metalna i izolatorska faza, ovisno o vrsti promjene g i/ili 7T
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Na osnovi slike 2.4 mozemo razumjeti razli¢ite vrste faznih prijelaza kao
funkciju temperature 7' pri konstantnom g. Za kvazistati¢nu promjenu 7°
(krivulja B), imamo metalnu fazu za g < 0.48, Metal-izolator-metal prijelaz
za 0.48 < g < 0.51, i metal-izolator prijelaz za 0.51 < g. U slucaju brzog
padanja T, metalna faza ostaje do T'=0 za g < 0.46, a metal-izolator prijelaz
je prisutan u slucaju 0.46 < g. Za brzi porast 7" imamo metalnu fazu za g <
0.54, metal-izolator-metal prijelaz za 0.54 < g < 0.55 i izolator-metal prijelaz
za 0.55 < g. Teorija dakle predvida opazene fazne prijelaze (DCNQI),Cu
sistema iz grupa I, II i III sa slike 1.6 i opisuje njihovu ovisnost o brzini

promjene temperature.



3. Eksperimentalno istrazivanje

niskotemperaturne faze

3.1 Opis eksperimenta i rezultati

Proucavali smo visokokvalitetne monokristale Stapicastog oblika slic¢-
nih dimenzija, od toga dio uzoraka 70%hs + 30%ds (DCNQI)9Cu, a dio
dg (DCNQI),Cu.

_~CN
N
X CY,
Cu
Y,C X
N
L N~ s

Slika 3.1: Strukturna formula (X i Y mogu biti vodik H i deuterij D).

XY sistem skracenica
H H [(2,5-(CH3)2-DCNQI)5Cu hg
H D [(2,5-(CD3)2-DCNQI)2Cu de
D D | [1-D,4-D,2,5-(CD3),-DCNQI),Cu] ds

Tablica 3.1: Polozaji atoma vodika i deuterija u molekuli.
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Slika 3.1 i tablica 3.1 pojaSnjavaju oznake kojima ozna¢avamo broj i
mjesto izotopnih supstitucija atoma deuterija s atomima vodika u osnovnoj
molekuli (DCNQI);Cu. Omjer 70% :30% oznacava udio navedenih kompo-
nenata u prvom sistemu koji je njihova slitina.

Duljine uzoraka bile su 1.5-4.6 mm, dok je poprec¢ni presjek bio 0.001—
0.05 mm?. Radi moguénosti provodenja Cetverokontaktnog mjerenja elek-
tricne vodljivosti koriSten je nosac s cetiri 20 pm Zice na koje su uzorci li-
jepljeni srebrnom ili grafitnom pastom. Nosa¢ je hladen unutar dvostrukog
(tekuéi dusik - tekudéi helij) kriostata. Temperatura je mjerena bazdarenom
poluvodickom diodom. Brzina hladenja od sobne temperature do tempe-
rature tekuceg Ny bila je za dio uzoraka 3-5 K/h, a za ostale 20-50 K /h.
Nakon toga, brzine hladenja i grijanja tijekom normalnih ciklusa iznosile su
60-100 K /h. U ciklusima naglog hladenja brzina je bila 1000-2500 K /h.

Otpor u ovisnosti o temperaturi mjerili smo dvokontaktno i ¢etverokon-
taktno, a otpor u ovisnosti o struji na zadanoj temperaturi ¢etverokontaktno
pomocu standardne istosmjerne tehnike (I-V metoda). Kao izvor struje ko-
risten je KEITHLEY 220, a kao voltmetar KEITHLEY 196. Pri mjerenju
otpora vec¢ih od 10 M2 koristili smo i elektrometar KEITHLEY 617 koji moze
direktno mjeriti otpor V-I metodom (na uzorak se narine odredeni napon i
zatim mjeri struju kroz njega). Otpor kontakata je u svim mjerenjima bio

zanemariv u odnosu na otpor uzorka.
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3.1.1 Ovisnost otpora o temperaturi

Ovisnost jednocesti¢ne vodljivosti o temperaturi ispitivana je mjerenjem
otpora uzorka tijekom hladenja i grijanja u cijelom temperaturnom podrudcju
od sobne temperature do temperature tekuceg helija vode¢i racuna o tome
da je napon na uzorku uvijek manji od odgovarajuceg polja praga VGNa.

Mjerenja su vrSena na viSe uzoraka, a svaki je uzorak proSao nekoliko
ciklusa hladenja i grijanja. Uzorci su pokazali vrlo bogato ponaSanje.

Buduéi da su uzorci (DCNQI),Cu hg/ds 70%:30% i (DCNQI);Cu dg
pokazali jednako kvalitativno ponaSanje u svim ciklusima, u nastavku su
prikazani uglavnom ciklusi za (DCNQI),Cu hg/dg 70% : 30%.

Slika 3.2 prikazuje jedan tipi¢an ciklus. U hladenju na 7Ty dolazi do
ulaska u izolatorsku fazu, a kasnije na Top; do povratka u metalnu fazu. U
grijanju uzorak na Tg, ulazi ponovno u izolatorsku fazu da bi se konac¢no
na Teqge vratio u metalnu fazu. Svi fazni prijelazi su prvog reda.

Dva podrudja izolatorkse faze su u razli¢itim ciklusima pokazala razlicit
stupanj prekrivanja, od djelomi¢nog prekrivanja (slika 3.2) do slucaja kada

prekrivanja nema (slika 3.3).
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106 E T T T T T T T T T T T T T
O hladenje
I O grjanje T, =464+03K
10° b o =255+03K |
E T, =429+01K 3
,=553£02K
10" ¢ 4
|
10° ¢ 4
D:C
10° E E
10' F E
o T
10" F 3
10'1 1 1 P 1 1
10 20 30 40 50 60

Slika 3.2: Normalizirani otpor u ovisnosti o temperaturi u tipi¢nom ciklusu

za (DCNQI),Cu hs/dg 70% : 30%.

1065""|'"'|""|""|""|""|"'
O hladenje T.,,=451+05K
105 L O grijanje T, =279+£01K
E oy =502£02K
T, =556+02K
10°F -
10° J
D:C
10° E E
10' 4
10° 3
10'1 1 1 - 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Slika 3.3: Ciklus u kojem nema prekrivanja podrudja izolatorskih faza (za

(DCNQI),Cu hg/dg 70%: 30%).
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Za ilustraciju, vrijednosti temperatura faznih prijelaza za hg/dg bile su:
Teim izmedu 54 1 44 K, Teop izmedu 30 i 24 K, Tiag, izmedu 41 1 50 K te
Tc1gr izmedu 54 1 60 K.

Iznimke od tipi¢nih ciklusa ¢ine ciklusi kod kojih u grijanju nije bilo
izolatorske faze (slika 3.4) i ciklusi naglog hladenja brzinom 1000-2500 K/h
kod kojih uopce nije bilo izolatorske faze. Zabiljezen je i jedan slucaj kada

se u grijanju nakon naglog hladenja ipak pojavila izolatorska faza.

O hladenje T,,=454+02K

6
10°F o grijanje T, =263+06K

Fm czhl

Slika 3.4: Ciklus bez izolatorske faze u grijanju kod (DCNQI),Cu hg/dg
70% : 30%.

Obzirom na razli¢ito pojavljivanje dviju faza i temperatura faznih prije-
laza u razli¢itim ciklusima ocito je da postoje ¢imbenici koji utjec¢u na sta-
biliziranje metalne i izolatorske faze. Kao moguée ¢imbenike razmatrali smo
utjecaj vremena zadrzavanja na niskoj temperaturi blizu Tqp; prije ciklusa,
vrijeme zadrzavanja na najnizoj dostignutoj temperaturi te iznos najnize dos-
tignute temperature. Na osnovi naSih mjerenja nismo mogli ustanoviti pravu

vezu izmedu navedenih ¢imbenika i rezultata.
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Postoje naznake da duzi boravak na temperaturama nizim od T
utjece na stabiliziranje metalne faze Sto se ocitovalo pomakom izolatorske
faze u grijanju prema viSim temperaturama ili ¢ak izostankom izolatorske
faze u grijanju. Izostanak izolatorske faze u hladenju za cikluse naglog
hladenja ocekivana je obzirom na nedostatak vremena za stabiliziranje izo-
latorske faze. Postojale su i pojedina¢ne iznimke od navedenih pretpostavki
zbog kojih ne dajemo jednoznac¢ne zakljucke. Jedan od moguéih uzroka
iznimkama mogao bi biti zamor uzorka nakon vise ciklusa grijanja i hladenja.

Budu¢a mjerenja mogla bi razjasniti opisana ponasanja.

Razmatrane su dvije moguce ovisnosti otpora o temperaturi u izolatorskoj
fazi: Arrheniusova poluvodicka i variable-range hopping ovisnost.

Buduéi da je fazni prijelaz u VGN stanje prac¢en otvaranjem procjepa u
jednocesticnom energetskom spektru ocekujemo poluvodicko ponaSanje ot-

pora koje slijedi Arrheniusovu ovisnost:
A
R = RoekBT

gdje je A aktivacijska energija (2A je Sirina procjepa u energiji), Ry je

parametar prilagodbe i kg = 1.38 x 107?* J/K je Boltzmanova konstanta.

Osim Arrheniusovog ponasSanja, saturaciju promjene otpora na niskim
temperaturama moguce je pripisati variable-range hopping ponasanju kada
poluvodicka komponenta vodljivosti padne toliko da dominantan nac¢in vode-
nja preuzimaju nosioci lokalizirani na nasumic¢no rasporedenim necisto¢ama.
U energetskom prostoru takva situacija odgovara preskakivanju nosilaca iz-

medu bliskih energetskih stanja unutar procjepa.
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Tada ponasanje otpora ima sljede¢u ovisnost:

1

(%)™

R = R()@ (31)

gdje je d dimenzionalnost preskakivanja, Iy je parametar prilagodbe, a Tj je

dan izrazom
160°

To= ——
0 nl(EF)kB

(3.2)

u kojem je kg = 1.38 x 1072 J/K Boltzmannova konstanta, n;(Er) je
energetsko-volumna gustoca nosilaca na Fermijevom nivou, a « je parametar
koji opisuje prostornu duzinu valne funkcije lokaliziranih stanja, odnosno

a~ ! ~ 1, gdje je | prosje¢na udaljenost medu neéistoéama.

Na slici 3.5 je ciklus ¢ije su prilagodbe temperaturne ovisnosti otpora na

Arrheniusovu i variable-range hopping ovisnost prikazane u nastavku.

10 e
: T, =461+03K I
10° T,,=267+01K +
F T, =425+02K ]
10° L 2 =566+01K ]
10* E
o 10°F 3
10k 4
10' ¢ 4
1005- O hladenje E
: O grijanje 3
10-1 s b b e b b by b B

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
T(K)

Slika 3.5: Ovisnost normaliziranog otpora o temperaturi za (DCNQI),Cu

hs/dg 70% : 30%.
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Slika 3.6 prikazuje ovisnost logaritma otpora o 1/7 i linije odgovarajuc¢ih

prilagodbi.
70 60 50 40 30 T (K)

10°
:lllllllllllllllllllll UL l LI L) L) L) L) L) L) L) l L) L) L) L) L) E
E VariableRangeHopping Arrhenius f
10"k AR (T,/T"™) R=R,exp(a/T) ]
[36.7-322K]
ol [42.7-375K] A=239+7K -
10" F A=439+8K T,=(21£0.3)x10'K I
= - 8 =
: T,=(1.6£0.1) x10°K == E

5 [[44.9-54.1K]

10" Fa =596:6K E
F T, = (2.98 £ 0.09) x10° 3
F -
10 F E
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D: C clhl n
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Slika 3.6: Prilagodba na Arrheniusovu i variable-range hopping ovisnost

((DCNQI),Cu hg/dg 70% : 30%).

Vidimo da aktivacijska energija ne moze biti dobro definirana u Sirem
temperaturnom podrudju. Zato su prilagodbe radene na intervalima tempe-
ratura udaljenim od podrucja faznog prijelaza gdje se oc¢ekuje da je izolator-
ska faza stabilizirana. Na istom grafu su prikazani parametri od prilagodbe
na Arrheniusovu ovisnost i variable-range hopping ovisnost s d=3 (obzirom
na dimenzionalnost sistema) zbog toga jer se linije prilagodbe potpuno prek-

lapaju.
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3.1.2 Nelinearna elektri¢na vodljivost

Ispod temperature faznog prijelaza u VGN stanje pojavljuje se ucinak
kolektivne vodljivosti. Naime, ako poveéavamo struju j, a time i elektri¢no
polje E kroz uzorak, vodljivost ¢e se iznad odredenog polja praga poceti
povecavati zbog proklizavanja VGN kondenzata.

Da bismo dobili pouzdane podatke o nelinearnom ucinku kolektivne vod-
ljivosti, morali smo paziti na dvije stvari. Prvo, vremensku konstantu pojedi-
nog mjerenja 7 = RC podeSavali smo sukladno s poveéanjem otpora. Drugo,
trebalo je paziti da zbog ohmskog zagrijavanja uzorka ne dode do gradijenta
temperature izmedu uzorka i termometra na nosac¢u uzorka jer u tom sluc¢aju
termometar viSe ne mjeri stvarnu temperaturu uzorka. Iz prijasnjeg iskustva
odabrana granica vrijednosti 2R bila je 0.5 uWV.

Nelinearna elektri¢na vodljivost je mjerena na nekoliko temperatura za
vrijeme grijanja uzorka, prije dostizanja T¢14-. Tome je prethodilo hladenje

uzorka od 100 K do 35 K, uz metal-izolator fazni prijelaz pri Ty (slika 3.7).

70%:30% hyd,
(DCNQI),Cu |

T (K)

Slika 3.7: Ciklusi u kojima je mjerena nelinearna elektri¢na vodljivost.
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Za dg TC’lgr ~ 80 Ki TClhl ~ 77 K, a za hg/dﬁ 70% : 30% TClgT ~ 55.6 K
i Tom =~ 47 K. U podrucjima temperature 70 K- T4, 1 40 K- T4, postoji

razlika izmedu otpora u hladenju i otpora u gijanju.

Na slici 3.8 prikazana je ovisnost vodljivosti o elektriénom polju za dg na
tri razli¢ite temperature. Vodljivost je normalizirana na svoju ohmsku vri-

jednost. Nelinearni uc¢inak je vrlo slab, no polje praga Ep je jasno odredeno.

E (V/cm)

Slika 3.8: Neohmska vodljivosti vs. elektri¢no polje za (DCNQI),Cu ds.
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Slika 3.9 prikazuje ohmsku vodljivost i neohmsku vodljivost pri elektric-
nom polju jednakom dvostrukoj vrijednosti polja praga, za dg. Za prilagodbu
je odabrana Mott-ova variable range hopping (VRH) ovisnost otpora o tem-
peraturi koja se primjenjuje kada dominantan mehanizam vodenja predstav-
lja vodenje nosiocima lokaliziranim na necisto¢ama. To je u skladu s jako
malom koncentracijom slobodnih elektrona u izolatorskoj fazi. Kolektivna i

jednocesti¢na vodljivost pokazuju isti tip ovisnosti o temperaturi.

T (K)

TClgr 80 60 50 40
' ' §
o O ]
105 b (DCNQI),Cu dg 1
104 i . E
- ° (O'—O'O)2EP
E105F Ty~ 36x10"K 3
S I |
~ 10° F 3
o F E
10-7 3 3
108 , VRH d=3 1
= R=R,exp((T,/1)""™) T,=13x10"K *

0.01 0.02

1/T (1/K)

Slika 3.9: Ohmska vodljivost i neohmska vodljivost pri dvostrukoj vrijednosti

polja praga u ovisnosti o temperaturi za (DCNQI),Cu ds.

Slijede dvije slike koje daju prikaz ovisnosti polja praga i jakosti neli-

nearnosti o temperaturi za oba razmatrana sistema (dg i hg/dg 70%:30%).
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P
=~ 10 * 3
> 1 ] 1
~ 1E =
- === ——————
o 0.1F
2 JEPN I 1 M
© o001 ’999999** .
5] i oo
S ooor p ONMLuds Y

40 50 60 70 80

T (K)

Slika 3.10: Ovisnost polja praga i jakosti nelinearnosti o temperaturi za

(DCNQI),Cu ds.
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Slika 3.11: Ovisnost polja praga i jakosti nelinearnosti temperaturi za

(DCNQI),Cu hg/dg 70% : 30%.
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Za dg Ep se smanjuje ispod T4, postize minimalnu vrijednost od
0.4 V/ecm na pri oko 66 K i nakon toga ponovno raste sa smanjenjem
temperature. Nelinearni uc¢inak je konstantan u Sirokom temperaturnom
podrucju izmedu 55 K i 75 K, a na niskim temperaturama dolazi do njegovog

porasta (slika 3.10).

Kod hg/dg 70%:30% je naglasen porast Ep na niskim temperaturama,
a iznos tog porasta je ovisan o uzorku (slika 3.11). Za ove sisteme nema

porasta Ep u blizini T¢14,. Nelinearni ucinak, kao i kod dg, pada prema T4,

Potrebno je istaknuti da istovremeni porast polja praga i nelinear-
nog ucinka na niskim temperaturama nije uobicajena pojava kod VGNa
i VGSa. Kvalitativno jednako ponaSanje sumjerljivog VGSa u »-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN),|Cl objavili su M. Pinterié¢ et al. [22]. Kada uéinak slo-
bodnih elektrona na niskim temperaturama postane zanemariv, kod nesu-
mjerljivog VGNa i N = 4 sumjerljivog VGNa ocekuje se istovremeno porast
polja praga i iS¢ezavanje nelinearnog uc¢inka. Takvo ponasSanje je opazeno za

N=4VGN u (DCNQI),Li (M. Pinteri¢ et al. [23]).
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3.2 Rasprava

Na osnovi podataka dobivenih mjerenjem ovisnosti otpora o temperaturi
i nelinearne vodljivosti moZzemo dobiti procjene veli¢ina vaznih za opisivanje
mehanizma vodljivosti u istrazivanim sistemima. Na sobnoj temperaturi vod-
ljivost uzoraka bila je o ~ 1000 (Qcm)~!. Koristeéi to u izrazu za vodljivost

u metalima
22 M
e |
T hp2s
e =16x 10" C, h = 6.626 x 103! Js (uzevsi u obzir da je povrSina

(3.3)

jedini¢ne ¢elije okomita na lance S = a2 = 500 A te da joj pripada

M = 8 lanaca), mozemo dobiti procjenu srednjeg slobodnog puta elektrona
A =4 A = ¢ gdje je ¢ parametar reSetke. Srednji slobodni put reda veli¢ine
konstante reSetke A ~ ¢ karakteristi¢an je za niskodimenzionalne organske

vodice.

Efektivnu duzinu VGNa u Maki teoriji opisuje izraz [24]

1
7 [ hvp \ 2
Lygn = r <—eEI;> (3.4)

gdje je A = 1.05 x 1073* Planckova konstanta, e = 1.6 x 107'* C naboj
elektrona i vp ~ 10° m/s brzina elektrona na Fermijevoj plohi. Lygn

odgovara Lee-Rice domeni [z definiranoj na strani 26.

Za sistem (DCNQI)2Cu dg u minimumu Ep vs T ovisnosti na 7' = 66 K

za Ep = 0.4 V/cm dobivamo Lygy ~ 1 um.

Kod (DCNQI),Cu hg/dg 70% : 30% sistema E'p je neovisan o T u podruéju
temperatura od 38 do 46 K i iznosi Fp ~ 5 V/cm. Efektivna duzina VGNa

ovdje iznosi Lygy =~ 0.1 pm.
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Interesantno je tu veli¢inu usporediti s duzinom koja pripada jednom
slobodnom elektronu. Pretpostavimo da su na temperaturi na kojoj je ot-
pornost minimalna svi elektroni slobodni. U tom sluc¢aju imamo jedan slo-
bodni elektron na dvije DCNQI molekule. Linearna gustoca elektrona iznosi
XTR,,,,) = 1/2c. To mozemo iskoristiti u izrazu koji intuitivho povezuje

otpor R(T) i linearnu gustoc¢u elektrona A(7")

R(T) _ AMTr,,) _ UT)
Run(T) ~ XNT) — 2c

(3.5)

Ako uzmemo u obzir da je skok otpora na temperaturi faznog prijelaza bio
za 4 do 6 redova veli¢ine, dobiva se vrijednost [ izmedu 0.01 i 1 mm. Kada
je gustoca slobodnih elektrona, kao u nasem sluc¢aju, takva da na efektivnu
duzinu VGN dolazi manje od jednog slobodnog elektrona, mozemo smatrati
da VGN nije zasjenjen slobodnim elektrona. Ovom zakljuc¢ku u prilog idu i
veé objavljeni rezultati niskofrekventne dielektricke spektroskopije na istim
uzorcima koji su navedeni u nastavku [25]. U tim mjerenjima promatran
je odgovor vala gusto¢e u osnovnom stanju, to jest u stanju kad je val gus-
toce zapet za pozadinu. Na uzorak je djelovalo vanjsko izmjeni¢no elektri¢no
polje manje od polja praga. Dobiven je snazan dielektri¢ni odziv kao pos-
ljedica ¢injenice da je val gustoce, kao velik kolektiv naboja, relativno slabo
(u usporedbi s lokaliziranim elektronima) zapet za pozadinu, pa mala elek-
tricna polja uzrokuju velike pomake velike koli¢ine naboja, odnosno veliku
polarizaciju materijala.

Buduéi da se radi o disipativnim procesima, pogodno ih je promatrati
kroz oblik frekventno zavisne kompleksne dielektri¢ne funkcije e(w). U gra-
nici velikog prigusenja titranja (vidi izraz 2.3), v/m* > wp, tipi¢an izgled te

funkcije za jedan mod, sastoji se od zvona u imaginarnom dijelu, dok stan-
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dardni rezonantni oblik u realnom dijelu dielektri¢ne funkcije jednostavno
postaje stepenica. Ukoliko nemamo samo jedno, nego distribuciju relaksa-
cijskih vremena, zvono i stepenica se §ire, a onda jedan mdéd matematicki

opisuje Havriliak-Negami funkcija
ean(w) —e(00) = ————— (3.6)
u kojoj se nalaze sljede¢i parametri:

Ae = £(0) — e(o0) naziva se intenzitet titranja, a proporcionalan je
povrsini pod zvonom u imaginarnom dijelu, odnosno visini stepenice u

realnom dijelu. Ta veli¢ina odgovara jakosti dielektri¢cnog moda.

g(o0) je vrijednost dielektri¢ne funkcije za beskona¢nu frekvenciju,

znali zbroj doprinosa visokofrekventnih médova u uzorku.

£(0) je vrijednost dielektri¢ne funkcije za nultu frekvenciju, nazvana

staticka dielektricna konstanta.

To se naziva srednje relaksacijsko vrijeme titranja, a vy = 1/277y ozna-

¢ava frekvenciju na kojoj je mdd centriran.

(1 — «) naziva se parametar oblika, te je obrnuto proporcionalan §irini

distribucije relaksacijskih vremena.

U granici pregusenosti y/m* > wp izraz za dielektri¢nu funkciju dodatno
se pojednostavljuje u Debye-evu aproksimaciju (vidimo da za (1 — ) = 1
izraz prelazi u Debyeev izraz), odnosno u izraz za disipativan proces sa samo

jednim relaksacijskim vremenom:

Ae

=~ 13iom (3.7)

Epebye(w) — £(00)
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Dielektricka mjerenja pokazuju Sirok relaksacijski mod ja¢ine Ae =
103 — 10* centriran na vy = 1 — 10 kHz. Na niZim temperaturama mod
se suzava i poprima Debyev oblik za slu¢aj pregusenog odgovora sistema s
jednim stupnjem slobode. Sirina distribucije relaksacijskih vremena karak-
terizirana parametrom oblika (1 — «) velika je u blizini T¢1g. Na nizim
temperaturama, u podrudju II na slici 3.7 suzava se i (1 — «) se priblizava
vrijednosti 1. Srednje vrijeme relaksacije 7o ~ 10~* — 10~ s pokazuje za oba
sistema temperaturno neovisno ponasanje u cijelom promatranom podrudcju
temperatura $to ukazuje da je interakcija VGNa sa slobodnim elektronima
zanemariva $to je u skladu s ranijim razmatranjem efektivne duzine VGNa i
duzine koja pripada slobodnom elektronu. Vrijeme relaksacije je predugo da
bi ga pripisali slobodnim nosiocima. Ono je svojstvo VGNa. Eksperimen-
talno opaZene vrijednosti dielektri¢ne konstante (reda 10*) mnogo su manje
od onih uobi¢ajenih za nesumjerljivi VGN (reda 107).

Ponasanje otpora u ovisnosti o temperaturi s faznim prijelazima prvog
reda i histerezom ukazuje na koegzistenciju dviju faza (vidi podrudje I na
slici 3.7). U podruéju I sa slike 3.7 izolatorska VGN faza postoji samo na
kratkoj skali buduéi da imamo i otoke metalne faze. Makroskopski gledano,
sistem se sastoji od nasumiéno rasporedenih podruéja izolatorske (VGN) faze
i podrudja metalne faze. Dinamicki korelirana VGN podruéja daju Siroku
relaksaciju. U prilog toj slici idu rezultati paralelnog mjerenja elektri¢ne
vodljivosti i ESR signala [15], koji pokazuju da dok je stupanj nereda ve¢i od
odredene vrijednosti (koja ide s 20% volumena uzorka koji je presao u izo-
latorsku fazu na T¢y;), izolatorska faza dominira u elektri¢nom transportu.

Polje praga Ep tu iznosi oko 1 V/cm i najvazniji utjecaj u zapinjanju VGNa
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ima neuredena pozadina. Na niZoj temperaturi (podruéje II) VGN urede-
nje uspostavljeno je na cijelom podrudju kristala, mod se suzava i poprima
Debyev oblik, a Ep raste do 10-100 V/cm. To pokazuje da do izraZaja dolazi

sumjerljivo zapinjanje ocekivano za N = 3 VGN.



Zakljucak

Prikazani su rezultati mjerenja jednocesti¢ne i kolektivne vodljivo-
sti kristala potpuno deuteriranog sistema (1-D,4-D,2,5-(CD3)o-DCNQI)2Cu
i djelomi¢no deuteriranog sistema [(2,5-(CHs)o-DCNQI)g.70(2,5-(CD3)s-
DCNQI)g.30]2Cu koji na niskim temperaturama pokazuju stanje N = 3 su-
mjerljivog vala gustoée naboja. Dobiveni su ocekivani fazni prijelazi prvog
reda izmedu metalne i izolatorske faze praceni histerezom, ali pojedinacni slu-
¢ajevi neocekivanog izostanka ili pojave izolatorske faze zahtijevaju daljnje
istrazivanje kako bi se jasnije odredila priroda stabiliziranja faza. Rezultati
mjerenja nelinearne vodljivosti pokazali su jasno uocljivo polje praga Ep reda
1 V/cm uz slab uéinak nelinearnosti, a na nizim temperaturama Ep je raslo
sve do 10-100 V/ecm. Ovi rezultati zajedno s rezultatima niskofrekventne
dielektri¢ne spektroskopije ukazuju na domensku strukturu izolatorske faze
blizu faznog prijelaza u kojoj metalni otoci djeluju kao domenski zidovi u na-
sumic¢noj pozadini izolatorske faze VGNa. Kad se na nizim temperaturama
uspostavi dugodosezno uredenje VGNa u cijelom kristalu, dolazi do pove-
¢anja Ep do vrijednosti 10-100 V/cm olekivanih za sumjerljivi VGN reda
sumjerljivosti N =3. S pove¢anjem Ep na niskim temperaturama raste i uci-
nak nelinearnosti §to nije uobi¢ajeno za VGN jer kod nesumjerljivog VGNa
s porastom Ep na niskim temperaturama dolazi do iS¢ezavanja ucinka neli-

nearnosti, a isto je opazeno i za N = 4 VGN kod DCNQI-Li [23].
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