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1 Uvod

1 Uvod

Godine 1954. H. Frohlich je ponudio model supravodljivosti u jednodimenzionalnom

(1D) kristalu® na osnovi metal-izolator Peierlsovog prijelaza3 (na temperaturi 7p), odnosno
osnovnog stanja u kojem je modulirani elektronski naboj poprac¢en periodi¢kom distorzijom
reSetke. Glavna ideja ovog modela je bila da tako moduliran naboj moZe mijenjati polozaj u
prostoru bez utroska energije, te tako voditi struju za infinitezimalno malu pobudu. No,
supravodljivost se javlja 1 u sistemima sa viSom dimenzionalno$¢u, Sto je upucivalo na
nekonzistentnost ove teorije. Dva desetlje¢a nakon njene objave sintetizirani su slojeviti
metalni dihalkogenidi4’5. To su bili prvi sistemi u kojima je jasno pokazano postojanje
Peierlsovog prijelaza u stanje moduliranog naboja difrakcijskim mjerenjima, no ovi sistemi
nisu pokazivali supravodljiva svojstva. lako je time kona¢no pokazano da ova teorija ne
opisuje supravodljivo stanje, otvorilo se novo podrucje fizike kondenzirane materije.

Opisano stanje je nazvano val gusto¢e naboja (VGN). VGN je kolektivno stanje koje
je opisano valnim vektorom (gycn), koji je jednak dvostrukom Fermijevom valnom vektoru
(2kg), amplitudom 1 fazom. Glavni razlog zasto u ovom stanju nije primijeéena idealna
vodljivost je taj Sto kristalni defekti uzrokuju zapinjanje VGN faze radi Coulombske
interakcije, te na taj nacin slamaju translacionu simetriju i formiraju domene korelacije faze.

Iako ovakvi sistemi nemaju idealnu vodljivost, u njima je primije¢en niz drugih
fenomena. Iznad odredene jakosti elektricnog polja (polja praga, Et) javlja se dodatan kanal
vodenja struje koji uzrokuje pojavu nelinearnog vodenja. Dielektricna spektroskopija u
ovakvim sistemima otkriva gigantski relaksacioni odziv, koji uzrokuje dinamika VGN faze u
vanjskom polju. Relaksaciono vrijeme ovakvog odziva odredeno je brojem slobodnih nosilaca
naboja i prati otpornu karakteristiku u Sirokom temperaturnom podrucju.

Radi kolektivnog svojstva VGN stanja, faza na jednom mjestu utjeCe na faze na
drugim mjestima unutar domene i izvan nje. Radi toga je fazna dinamika uzrokovana
vanjskom pobudom (npr. elektricnim poljem) frustrirana kooperativno$¢u izmedu domena.

Ovaj aspekt usko spaja fiziku VGN-a 1 stakala, Sto se pokazalo ve¢ 80-ih godina proslog



stolje¢a iz rezultata mjerenja toplinskog kapaciteta u VGN sistemu (TaSe4)216. Primijecene su
i sli¢nosti fazne dinamike VGN-a u ortorombskim TaS; (0-TaS;) sa ¢esticnom dinamikom u
staklastim teku¢inama (primjer je glicerol’) iz rezultata mjerenja dielektri¢ne spektroskopije®.
U novijim istrazivanjima u ovom VGN sustavu je opazen i sam prijelaz dinamike VGN faze u
stanje stakla na temperaturi ostakljivanja (7g), formirajuéi tzv. VGN staklo'. Dva tipa
eksperimenta su nezavisno potvrdila da u ovim uzorcima na 7 postoji samo jedan slobodan
elektron u domeni: spomenuta dielektri¢na mjerenja i mjerenja termalno stimulirane struje
izbijanja (TDSC)9. Time je postavljen tzv. kriterij ostakljivanja.

No, kako su spomenuta istrazivanja provedena isklju¢ivo na Cistim uzorcima, postoji
potreba da se ovaj kriterij dodatno provjeri na uzorcima sa drugacijim velicinama domena, $to
se moze posti¢i uvodenjem defekata u kristalnu reSetku. U ovoj doktorskoj disertaciji kriterij
ostakljivanja faze ¢e biti provjeren mjerenjem transportnih i dielektricnih svojstava TaS;
uzoraka dopiranih niobijem, te ozracenih protonima energije 2 MeV. Transportna svojstva,
posebno nelinearna vodljivost, 1 dielektri¢ni odziv ovise o detaljima zapinjanja faze VGN-a na
necisto¢ama. Transportna svojstva takoder otkrivaju kanale vodenja elektricne struje koji su
dio VGN stanja.

Prijasnja mjerenja nad dopiranim i ozra¢enim uzorcima na o-TaS; ukljucuju dosta
selektivna mjerenja, a rezultati su nedostatni da se njima provjeri valjanost kriterija
ostakljivanja. Na uzorcima koji su uglavnom dopirani niobijem, provedena su Siroko-

frekventna mjerenja dielektricnog odziva iznad 1 MHz na temperaturi 160 KIO, a na podrucju
temperatura 1.6-32 k' mjeren je niskofrekventni dielektricni odziv ispod 1 MHz (u
vremenskoj domeni). Polje praga i dielektri¢ni odziv u podru¢ju frekvencija ~1-100 MHz
mjereni su iznad 100 K" Polje praga za Siroki raspon dopiranja (Nb i Se necisto¢ama)
mjeren je na 130 K'*. Na ozradenim uzorcima provedena su mjerenja dielektri¢cnog odziva na

9 GHz ispod 100 K14, te polja praga iznad 100 K'°. Samo podrucje oko temperature prijelaza
je dobro izu&eno i u dopiranim uzorcima' i u ozratenima'”.

Dakle, kako bi provjerili utjecaj skra¢ivanja domena na prijelaz u staklo, treba provesti
dielektri¢na 1 frekventna mjerenja u kompletnom temperaturnom i frekventnom podrucju od
interesa. Provedena su transportna i dielektricna mjerenja u temperaturnom podrucju 20-300
K i frekventnom podrucju 100 Hz-3GHz za oba sistema (ozraceni i dopirani uzorci). Mjerenja
nelinearne vodljivosti su provedena za Siroko podrucje elektricnog polja primjenom

istosmjerne i pulsne metode.



1 Uvod

Ova disertacija je organizirana na sljede¢i nacin. U prvom poglavlju je opisan prijelaz
u VGN stanje 1 osnovna svojstva ovog stanja u vidu svojstvenih pobudenja, temperaturno
ponasanje valnog vektora i interakciju sumjerljivog VGN-a sa kristalnom reSetkom. U
drugom poglavlju navedena su osnovna svojstva TaS; i parametri VGN stanja. U tre¢em
poglavlju predstavljen je utjecaj necistoca na svojstva VGN sustava kroz viSe vrsta centara
zapinjanja, utjecaj istosmjernog i izmjenicnog vanjskog polja na VGN, spregu sa slobodnim
nosiocima, te odziv sustava. U ¢etvrtom poglavlju objaSnjene su metode mjerenja transportnih
i dielektri¢nih svojstava, kojima smo proucavali odziv sistema na vanjsku pobudu, te nacin
pripreme ozraCenih uzoraka. U petom 1 Sestom poglavlju predstavljeni su sirovi podaci,
njihova obrada i konac¢ni rezultati mjerenja transportnih 1 dielektri¢nih svojstava. U sedmom

poglavlju diskutirani su dobiveni rezultati, te predlozena okvirna slika sa teorijskog stajalista.



2 Teorija vala gustoce naboj

a

Teorija VGN-a razvijena je na temelju jednostavnog modela medudjelovanja elektrona

1 fonona (titraja reSetke) u strogo jednodimenzionalnom (1D) sistemu. U ovom poglavlju ¢u

prvo na temelju izraCuna elektronske susceptibilnosti objasniti zasto se u 1D slucaju elektroni

tako ,,posebno‘ ponasaju da mogu dovesti do pojave novog osnovnog stanja. Nakon toga ¢u

dati matematicki opis nastanka VGN osnovnog stanja i njegovih svojstvenih pobudenja. Na

kraju ¢u objasniti kako valni vektor VGN-a moze ovisiti o temperaturi 1 kako slucaj kada je

valni vektor VGN-a sumjerljiv s valnim vektorom kristalne reSetke utjeCe na svojstva i

pobudenja VGN-a. Sve prikazano u ovom poglavlju odnosi se na potpuno uredeni 1d sistem,

dok ¢e utjecaj necistoca koje su odgovorne za veéinu neobicnih svojstava VGN sistema biti

opisan u poglavlju 4, zajedno s eksperimentalnim primjerima.

2.1 Elektronska susceptibilnost

Elektronska susceptibilnost u RPA aproksimaciji za staticku smetnju valnog vektora ¢

u sistemu dimenzionalnosti d je izrazena preko Lindhardt-ove funkcije:

o I B A
Xa (6]) = d J- dk
(2z)' " B, - E, .
Ovaj izraz jako ovisi o dimenzionalnosti sistema, kao Sto vidimo iz 1D i 3D primjera:
B 2
e
2k 2k, +4]|
ZsD(Q)zzenF 1+ 7 e
2 9 ‘2kF - ‘]‘
2k,
2k, +q
=2en, In|—~
Xip (CI) F 2%, —g

(1)

)



2 Teorija vala gustoc¢e naboja

Slika 1 pokazuje ponasanje polarizabilnosti za 1D, 2D i 3D slucaj i ilustrira posebnosti koje se
javljaju za valni vektor vanjske smetnje jednakom dvostrukom Fermijevom valnom vektoru,
2kr. Razlog divergencije polarizabilnosti na 2k u 1D sistemima je tzv. ugnjezdenje valnog
vektora, radi ¢ega vanjska smetnja ovog valnog vektora pobuduje velik dio Fermijeve plohe,
Sto je odsutno u 2D i 3D slucajevima. Iz ovoga se moze zakljuciti da su 1D sistemi podlozni

pojavi prostorne modulacije elektronskog naboja na 0 K.

X (a)

o)
)
/

AT T TN
Ny |

Slika 1 elektronska susceptibilnost za tri slucaja dimenzionalnosti sustava (lijevo), te efekt
ugnjezdenja kod kvazi 1D elektronskih disperzija (sredina), koji nije prisutan u 2D i 3d

slucaju (desno).

Na konacnim temperaturama umjesto divergencije prisutan je izrazeni maksimum

polarizabilnosti, koji sporo trne sa porastom temperature:

Sk T)=n, m(l-”EoJ )

k,T
Za vrijednost Ey se obi¢no uzima Fermijeva energija. Vanjska smetnja koja inducira VGN
stanje je fononski mod 2kg, koji je ujedno, radi izrazite elektronske polarizacije, jako

zasjenjen, odnosno omekSan, slika 2. Na taj nacin elektronski i fononski podsistemi

medusobno utjecu jedan na drugoga.
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q

Slika 2 mekSanje 2kr fononskog moda radi elektron-fonon vezanja u 1D metalu.

2.2 Matematicki opis u modelu ¢vrste veze

Za matematicki opis ¢emo se posluziti Hamiltonijanom u modelu &vrste veze'® i
osnovnog stanja elektronskih vrpci i fonona. Sustav je opisan pomocu klasi¢nih (nevezanih)
elektronskih i fononskih dijelova Hamiltonijana uz dodatak promjene integrala prekrivanja
radi pomaka polozaja jedini¢nih ¢elija uzrokovanih titrajima reSetke:

H=Y E.aaja, +Y ho, (b b, + 2)+ S (k|AV(r=1-u, ) kYa; a, (4)
k q kil
gdje prva dva Clana predstavljaju spomenute klasi¢ne elektronske 1 fononske dijelove, sa
energijama modova Ey, odnosno @y, dok AV(r-l-u;) oznaCava promjenu potencijala I-te
jedini¢ne celije radi pomaka u;. Zadnji Clan prethodnog izraza ¢emo oznaiti sa Heph. U

modelu ¢vrste veze raspisivanjem stanja [k> po atomskim stanjima dobivamo izraz:

H,,, = Z(R e e AV (r 1 - u,]R’)a,ﬁak. (%)

R.R'k k']

Zanemarivanjem elemenata preskoka sa jednog atoma na drugi preko potencijala treeg atoma

(R'#l#R), te supstitucijama:

AR=R-R' (6)
Alhp ap =Up = Upiag (7)

Interakcijski ¢lan iznosi:
H, = ZelkR e (Rean) AJ(AR + Auy 5p )a;a,. (®)

R,AR k .k
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gdje je AJ(AR+Aug ar) promjena integrala preskoka (R|AV(r — R R+ AR) radi pomaka Aug.

Ukupni J moZemo razviti po malim pomacima Au, ¢iji nulti ¢lan razvoja ulazi u osnovni
hamiltonijan ¢vrste veze, koji je ve¢ ugraden u prvi ¢lan izraza (4). Uz karakteristicnu duljinu
atenuacije J jednakoj interatomskom razmaku a, zadrzavanjem prvog Clana razvoja J,
sumacijom po prvim susjedima (J(AR)=J) i raspisivanjem ¢lana pomaka preko Fourierovih

komponenti:

J AR - N

P Z T u, elqRa,:a/velkRe 1k(R+AR) (9)
ph k

RARK.k'q Qo ‘AR‘

Sumacija po ¢elijama reSetke daje:

AR ~ }
H, = Z i_”q a;ak+qe_l(k+q)AR (10)

AR kg Qo | |

. 2ma
Hel—ph = ngqak ak+q Tqu (1 1)
AR,k ,q

gdje je Q4 operator pomaka, uveden umjesto w4, kako bi bio u skladu sa ostatkom ukupnog

odnosno:

Hamiltonijana, a konstanta elektron-fonon vezanja:

gy ==L |- sin((k + )AR) (12)

a, \|2mae, %
Uz pojednostavljenje: gq=g ukupni Hamiltonijan postaje:

H=Y E.aja, + Z(
k q

2ma)q
h

PP
oy 13
e 0, (13)

2
mao
+ 2q QquJ+gzakak+q
k.q

gdje su Py 1 Q4 dobro znani operatori fononskih impulsa i pomaka:

h + h +
Pq :‘ zqu(bq +bq)’ Qq = mza)q (bq—bq) (14)

Kako bi naSli nove svojstvene fononske frekvencije raspiSimo jednadzbu gibanja iz

komutatora:
0,=—llo.n].H] (15)

Uz osnovnu komutacijsku relaciju:
l0,.2,| =ins,, (16)

gornji komutatori su jednaki:



lo,.H] _inte (17)
m

>
lo,.#] 1] =r*w?0, - n*Y aja, —ha;j (18)
k

Jednadzba gibanja postaje:

2coq

hm = !

0,=-w0,+g (19)

Ionski pomaci dovode do promjene ionskog potencijala V,, koji inducira promjenu

elektronske gustoce p.q:

%=gM?@wm=%% (20)
te jednadzba gibanja postaje:
. 2 2 2 a)q
Q,=-0,0,+g - 2,9, 1)
Renormalizirana fononska frekvencija je jednaka
iy =0 252 0.7) @

Radi karakteristicnog maksimuma na g=2kr u polarizabilnosti 1D elektronskog sustava, 2k
fononski mod ¢e najviSe mekSati snizavanjem temperature, te ¢e se na kraju zamrznuti na
temperaturi prijelaza Tp, slika 2. Zato dolazi do formiranje superreSetke, odnosno Khonove
anomalije valnog vektora 2kg. Valni vektor superreSetke ¢emo od sada oznacavati kao gvgn.

Tp mozemo izracunati iz izraza (22) i (3):
g,
1.14E e ¢
ky

MF _
TMF =

(23)

No, radi termalnih fluktuacija parametra uredenja, koja rastu sa anizotropijom, stvarni
prijelaz bit ¢e na nizoj temperaturi, i to onoj na kojoj je parametar uredenja veéi od

ﬂuktuacija”. Pokazano je da je temperatura prijelaza nakon uracunatih fluktuacija jednaka:

kT

T,=T"e ©, (24)

gdje je n omjer transfer integrala u smjeru okomitom na lance i u smjeru lanaca, odnosno
mjera anizotropije. Obi¢no je faktor odreden eksponencijalnom funkcijom oko %.
Parametar uredenja definiran je kao amplituda vremenski usrednjenog ionskog

potencijala, koji djeluje na elektronski sustav:
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ale’® = g{(y,, )+ (b5, ) 25)
Izraz u zagradi je proporcionalan srednjem pomaku iona komponente 2k, koji je konacan radi
mekSanja 2kr fononskog moda. Kako je ionski staticki potencijal prostorni val, ima stupanj
slobode faze, koju mozemo mijenjati faktorom e

Dio hamiltonijana koji opisuje utjecaj na elektronski sustav ima oblik:

H, =2Eka;ak +g2a;ak+q (bq +bfq) (26)
k

k.q

Na temelju susceptibilnosti u 1D slucaju, najveci utjecaj na elektronski sustav dolazi od +2k¢

fonona, a usrednjeni fononski ¢lanovi <b2kF> 1 <b—+sz> su isti, pa se Hamiltonijan u

aproksimaciji srednjeg polja moze reducirati na:
H, = ZEka;ak + 2gz (a;ak+2kF <b2kF > + a/:ak—sz <b2+kF >) (27)
k k

Koriste¢i izraz (25), prethodni izraz postaje:

H, = ZEkak*ak +|A|Z:(cz,jczk+2,cFe”j + a,jakfsze’”’) (28)
k k

U zadnjem izrazu stanja k 1 k+2kr se mijeSaju radi |4| ¢lana. Svojstvene energije ovakvog
Hamiltonijana se rjeSavaju Bogoljubovom transformacijom18 nad fermionskim operatorima,
za $to je prikladnija nova notacija stanja posebno na pozitivnom i posebno na negativnim
vrijednostima valnog vektora & sa oznakama 1 1 2 (po redu). Takoder, energije stanja 1 valne
vektore je prikladnije izraziti u odnosu na iznose FEr i k¢ (odnosno —kp za stanja 2), slika 3
(koriste¢i stare oznake za energiju 1 valni vektor). Za isti valni vektor k energija stanja u zoni

2 ima negativnu vrijednost u odnosu na zonu 1, pa Hamiltonijan sada ima ovaj oblik:

H, = zEk (a:kal,k + a;,k a )+ |A|Z(a1+,kaz,kei¢ + a;,kal,ke_w ) (29)
k k



Slika 3 notacija valnih vektora i energija u Bogoljubovoj transformaciji. Zone 11 2 su u novoj
notaciji posebno oznacene u operatorima stvaranja i poniStenja, a novi valni vektori i energije

(oznaceni na slici sa ') su izraZeni relativno od poloZaja +kr 1 E¥.

Sustav se moze dijagonalizirati novim setom operatora 7 x 1 %k prema sljede¢im relacijama:
Vik = Ukal,k - Vk*az,k (30)
Vox =Viay, _Ukaz,k
Koeficijenti Uy i Vi radi normalizacije zadovoljavaju relaciju: |Uk|2+\Vk|2=1. Zato su obrnute
relacije medu operatorima oblika:
a i :Uk71,k +Vi Yok , 31)
arr = -V Vik T U, oy
gdje su koeficijenti Uy 1 Vx kompleksni. Zamjenom operatora a sa y dobivamo izraz za

prethodni Hamiltonijan:
2 2 + +
H, =2 (E W] -2 - i)+
k

. + 2 2 2 (32)
DY GEAES AN LA RIS U

10
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Da stanja budu dijagonalna druga suma treba biti 0. Na taj nain moZzemo nacéi pogodne

koeficijente Uy 1 Vj, koji su radi normalizacije vezani, pa cijeli problem svesti na jedan

koeficijent:
0 .0
|Uk|=COSE’ Vk|=smE (33)
Da bi nedijagonalni dio Hamiltonijana bio 0 mora vrijediti:
TAAAR I W 34
odnosno:
1g0 = A (35)
E

k

Kvadrati normi koeficijenata U, odnosno V su tada jednaki:

1 E
[ —" S (36)
2 ( JE; + A& }

a svojstvene energije sada imaju procijep oko Fermijevog nivoa, slika 4:

E, =sgn(E, —E, WE} + A, (37)

|

Slika 4 cijepanje elektronske disperzije oko Fermijeve energije. Stari nivoi nacrtani su

crtkanom linijom.

Otvaranjem procjepa energija elektronskog sustava se smanjila. Promjena ukupne

elektronske energije na 0 K izmedu VGN stanja i metalnog jednaka je izrazu:

11



0
AE, = \JE} +N -E, ~g, j(JE; + A —Ek)dEk (38)
k

,EF

AE, =n(E, )(— %2 — A’ log( zi r j] (39)

Sa druge strane, elasticna energija radi pomaka reSetke se povecala:

U granici Ep>>A vrijedi:

) 2
@y, <“2kF >
resetke 2

AE (40)

Uz definiciju (25) i relacije za operator fononskog pomaka (14), ukupna energija jednaka je:

ha) 2 2
AE=i£2—n(EF —A—Azlog(zEFj (41)
2 g 2 A

Minimizacijom gornjeg izraza po polusirini procjepa, dobiva se BCS relacija:
2A =3.52k,T, (42)
Kao §to je spomenuto prije, gornji racun je aproksimacija srednjeg polja, i ne uzima u obzir
fluktuacije parametra uredenja, koje su oko temperature 7, iz relacije (23) velike. Uzimajuéi
u obzir fluktuacije, stvarna temperatura prijelaza je niza od one odredene u aproksimaciji
srednjeg polja.
Modulacija elektronske gustoée moze se izraCunati na temelju standardne relacije u

aproksimaciji srednjeg polja:

p(x)zz<ak++qak> qu(5 +§q 2k ) (43)

k.q

Sto ratunom postaje:

VpKp

p(X)=po{l+h A

cos(2k,.x + (p)] (44)

Ionski pomaci mogu se izracunati pomocu usrednjenih fononskih operatora < > (takoder u

aproksimaciji srednjeg polja:

u(x) [( 2kF b;k )eiZkFx+c.c.] (45)

A
u(x) = /ﬁ% (46)

12
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2.3 Svojstvena pobudenja VGN stanja

VGN se moze promatrati kao elasticni medij, u kojem su stupnjevi slobode valnog
vektora, faze i amplitude VGN-a, ¢ije odstupanje od ravnoteznih vrijednosti nisu zabranjene,
ali kosStaju energije. Kako je promjena valnog vektora povezani derivacijom po prostornoj
koordinati sa promjenom faze, dovoljno je gledati samo pobudenja faze i amplitude.
Svojstvena pobudenja VGN-a mogu se promatrati unutar Ginzburg-Landauova modela preko

parametra uredenja'’:

2

da +d

dx

dA

AF = nFJ.{a|A|2 +b|A|4 +c i

}dx (47)

gdje je AF promjena slobodne energije sistema u odnosu na metalno stanje. U GL modelu a i
b odreduju ravnoteznu vrijednost |4|. Razvoj po malom odstupanju od ravnoteze (J) ¢e se
izvesti oko te vrijednosti. Postavljamo opéu formu parametra uredenja pomocu varijabli
pomaka iz ravnoteze o1 ¢
Alxt) = [|A] + 5 (x, 1)) (48)
gdje o predstavlja varijacije amplitude, a ¢ varijacije faze. Izraz u zagradi je gustoca
Lagrangiana, koji za male pomake iz ravnoteZe |A|*=a/2b postaje:
L=ad(x,t)’ +c(0,6(xt)) +d(8,6(xt)) +cA (0, p(xt)) +dN(0,4(xt))] (49)
RjeSavanjem Euler-Lagrange jednadzbe za 61 ¢, dolazimo do jednadzbi gibanja:
do’p—co’p =0 (50)
do’S -0’5 +2a8° =0 (51)
RjeSavanjem zadnjih dviju jednadzbi dobivamo da su svojstvena pobudenja faze (fazon) i

amplitude (amplitudon) valovi sa disperzivnim relacijama koje podsjecaju na akusticku i

opticku fononsku granu:

0,(q)= gq (52)
,(q)= —2§+§q2 (53)

13



Detaljna analiza pomaka energije sistema u slu¢aju promjene veli¢ine procjepa, prostorne i

vremenske promjene faze, te usporedbom sa izrazom (49) daje koeficijente a, ¢ 1 d
(respektivno)lg)
1 hvi m*

=——,c= . d= 54
T 4 4m|A|" %)

Spomenute fazne promjene ¢e uzrokovati pomak Fermijeve povrSine u vidu pomaka

Fermijevog valnog vektora za iznos gradijenta faze (O _¢@) i pomaka lijeve i desne granice za

iznos odreden brzinom klizanja VGN-a (0,¢) i grupne brzine na Fermijevom nivou, slika 5.

Takoder, mozemo definirati novu veliCinu, ¢iji je kvadrat jednak koeficijentu ¢, a zvat ¢emo je

duljina koherencije &.

| 1
| | ! f
| ¢ | } ¢ |
|
™ | 1 I{ &.4 li /
i | : lA
| | l {
I : | |
| |
i : | :
|
. , 1 d¢ k 1 dé
~ke-1/24'(x) K ket172¢'(x) "Mt 3y Ke* Zveh ot

Slika 5 Efekti koje na strukturu vrpce ima prostorna (lijevo) i vremenska (desno) varijacija

faze.

Vidimo da osnovni fazonski nivo iS§¢ezava na ¢g=0 (kasnije ¢emo vidjeti da to nije slucaj u
realnim sustavima), dok je osnovni amplitudonski konacan u energiji. Zadnji zaklju¢ak smo
mogli donijeti 1 na temelju mikroskopske slike, u kojoj se snizi potencijalna energija
deformacije reSetke radi promjene amplitude parametra uredenja, ali se elektronska energija
povisi za vecu vrijednost (uz pretpostavku ravnoteznog stanja). Cjelokupni efekt je energetski

nepovoljan i odatle dolazi konac¢na energija pobude osnovnog amplitudonskog moda.

14
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v p
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Slika 6 lijevo: amplitudonska i fazonska disperzija, desno: VGN sa amplitudonskim (gore) i

fazonskih (dolje) pobudenjem.

Fazoni 1 amplitudoni disperzijom podsjecaju na akusticke i opti¢ke fonone, $to je
o¢ekivano obzirom da promjena amplitude VGN-a znaci djelomi¢no uniStavanje ili jacanje
VGN stanja. Opticki modovi su direktno opazeni u eksperimentima neelasti¢nih neutronskih
raspréenjazo’ZI, neelasti¢ne difrakcije x-zrakazz, te femtoskundne laserske spektroskopije™.
Za razliku od promjene amplitude, kolektivni pomak u fazi unutar Cistog kristala ne zahtijeva
ulaganje energije. U realnom kristalu zbog prisutnosti necisto¢a, koje uzrokuju zapinjanje
faze, potrebna je konacna energija da se VGN faza oslobodi potencijala necistoca.
Frohlichova ideja je bila uvesti ovakvo stanje upravo radi energetski ,,besplatnog® klizanja
faze vala, koje predstavlja struju vala gusto¢e naboja. Dakle, u realnim kristalima VGN nije
savrSeni kanal vodenja struje, kakvi su to supravodici, ve¢ je podlozan disipaciji energije i
aktiviran je tek iznad dovoljno velikog elektricnog polja, koje ¢e osloboditi fazu vala od

nedistoca.

2.4 Valni vektor

Kako je valni vektor VGN-a jednak dvostrukom iznosu Fermijevog valnog vektora,
broj slobodnih nosilaca naboja 1 ¢gygy su direktno povezani preko principa nabojne
neutralnosti. Ukupan broj elektrona (ispod i iznad procjepa) na kona¢noj temperaturi mora biti
jednak njegovom broju na 0 K. U 1D slu&aju to moZemo pisati preko izraza*:

a(7)_, )
N = E(LZ Y- £ @k + [, S, (T)dkj _4(0) 55

T T
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uz f. Fermi-Diracovu raspodjelu elektrona, a f; Supljina (f,=1-f.), a gm granica Brillouinove

zone. Broj slobodnih elektrona i Supljina jednaki su:

4y _A-Au
=3-ﬁf )dk=N.e * (56)
7 4lr)
2
2 q(TT _A+Ap
= £k =Nye ¥ (57)
T 0

Nc 1 Ny su efektivni broj stanja vodljive i valentne vrpce. Time relacija (55) postaje:

400) _4(7)

T T

—p+n (58)

Odnosno, valni vektor VGN-a evoluira sa temperaturom proporcionalno razlici slobodnih

Supljina i elektrona, koja nastaje radi razli¢itih vrijednosti N¢ i Ny.

2.5 Sumjerljiv VGN

Iz nacela nabojne neutralnosti VGN valni vektor je sumjerljiv (C) sa konstantom
inverzne reSetke jedino na 0 K. No, u ovaj racun nije uklju¢ena dodatna interakcija koja je
prisutna kada su VGN-a i kristalna reSetka sumjerljivi. Naime, u tom slu€aju stanja valnih
vektora k 1 k-2kr su ekvivalentna, Sto treba uzeti u obzir prilikom racunanja energije kona¢nog
stanja sistema. Kada se u raCunu uzme u obzir mijesSanje elektronskih stanja fononima kojima
su iznosi valnih vektora visekratnici od 2kg, dobije se da ukupna energija sistema vise nije
neovisna o fazi parametra uredenja. Faza VGN-a se moze ucvrstiti na reSetku iziskujuéi
kona¢nu energiju za pomicanje, koju zovemo energija sumjerljivosti. Disperzija fazonskih
modova u ovom slucaju ima procijep na valnom vektoru 0 jednak ovoj energiji. U slucaju
nesumjerljivog (IC) VGN-a ovakvo ucvrS¢enje faze je odsutno, a pozicija VGN-a je
proizvoljna. U slucaju Cetvrt popunjenja vodljive vrpce energija sumjerljivosti je puno manja

. . . . 25
nego za slucaj polupopunjene vodljive vrpce

A2 M-2
g =l (%j cos M¢ (59)

comm i

gdje je D reda Fermijeve energije, a M omjer VGN perioda i konstante resetke, odnosno red

sumjerljivosti, a A konstanta elektron-fonon vezanja.
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Opcenito se ravnotezni valni vektor VGN-a iz principa elektroneutralnosti mijenja sa
temperaturom, a odstupanja od ove vrijednosti plac¢aju se elasticnom energijom i pomakom
Fermijevog nivoa. Zato je na dovoljno niskim temperaturama elasticna energija dovoljno
mala da je nadvlada energija sumjerljivosti i VGN prijede iz stanja nesumjerljivosti u stanje
sumjerljivosti. Takoder je moguéa koegzistencija dvije faze, sumjerljive i nesumjerljive,

izmedu kojih se javlja fazni defekt koji se naziva soliton (fazni).

2.6 Solitoni

U prisustvu potencijala zapinjanja na sumjerljivost, jednadzba gibanja faze moze se

prikazati preko sinus-Gordonove jednadibe%:
0’¢—n*v:L0%¢+ wk sin(Mg)=0 (60)
m
Frekvencija @r odredena je jacinom potencijala zapinjanja na sumjerljivost. SloZeniji

postupak daje rjeSenje faze:

+ Or (x—ut)

¢(x,t):%tgl ¢ Vi) 61)

Faza je dakle opisana valnim paketom brzine u 1 nepromijenjenog oblika oko xy=ut,
odnosno solitonskim valom. Promjena faze ovakvog vala od x=-c0 do x=+o jednaka je 4n/M.
Naboj solitona jednak je:

2e
*= 62
¢ M 62)

Fazna brzina (c¢=vF(m/m*)%) 1 jaCina zapinjanja odreduju Sirinu solitona:

d = (63)

Sirina solitona je reda duljine koherencije. Na duljini £d promjena faze je dva jednaka 27/M.

Energija faznog solitona u statickoj granici (#=0) jednaka je:

M-2
o

Pojavom solitona oc¢ekuje se pojava lokaliziranih solitonskih stanja unutar procjepa.
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Uzimanjem spinskog stupnja slobode i promatranjem dvije odvojene elektronske
vrpce, moze se pokazati da je osim nabojnih moguca i pojava spinskih solitona, u kojima dva
VGN-a iz dvije elektronske vrpce imaju solitone sa fazama suprotnih predznaka. Kako
ovakav soliton ne nosi naboj, a nosi spin, zove se spinski soliton. Osim faznih solitona postoje
1 amplitudni, ali su njihove energije pobudenja znatno vise od fazonskih 1 zato su izostavljeni

iz razmatranja.
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3 Struktura i osnovna svojstva ortorombskog TaS;

3 Struktura 1 osnovna svojstva ortorombskog TaS;

Do sada je predstavljena teorija prelaska u VGN stanje, zajedno sa njegovim
osnovnim svojstvima. Radi boljeg pregleda, ukratko ¢u navest osnovna svojstva sistema o-
TaSs, koji je koriSten u mjerenjima, i VGN stanja u tom sistemu. ViSe ¢u o ovom sistemu
napisati u nekim od iduc¢ih poglavlja, u kojima ¢u pokazati transportna i dielektricna svojstva

ovog sistema, te posljedice po VGN koje uvode defekti kristalne resetke.

Slika 7 struktura unutar lanaca kristala 0-TaS; (a). Jedini¢na ¢elija sadrzi 24 lanca (b).

Kristalnu strukturu o-TaS; ¢ine lanci TaS; tetraedara sa bazom od tri atoma sumpora,
vrhom od tantalovog atoma, kojeg dijele dva tetraedra (slika 7). Jedini¢na Celija se sastoji od
24 formulske jedinke, radi ¢ega su njene dimenzije prili¢no velike. Tabela 1 sadrzi tipi¢ne
parametre TaS; kristalne i VGN strukture. Vodljivost u smjeru lanaca (¢ smjer) je najveca.

Navedeni VGN parametri (osim 7p) odnose se za temperaturu 0 K.
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Tabela 1 strukturni, parametri metalnog stanja i VGN parametri o-TaS; sistema. Indeksi || 1 L

oznacavaju smjer uzduz, odnosno okomito na smjer lanaca. Parametar reSetke uzduz lanaca

oznacen je sa c. Omjeri konstanti kristalne 1 VGN reSetke dani su za 0 K.

a (A) 36.805
Jedini¢na
a7 b(A) 15.173
¢elija

c(A) 3.34
parametri P (Qcem) 3.2%10™
metalne ne (cm™)™ 10%
vodljivosti pI/PL 1:100

Tr (K) 220

2A (K) 1600
VGN parametri alavgn 0.5

b/b veN 0.125

C/C VGN29 025

Novija istrazivanja difrakcije x-zraka visoke razluCivosti otkriva tri znacajna
temperaturna podrucja. Na visokim temperaturama valni vektor VGN-a je nesumjerljiv sa
reSetkom. SpuStanjem temperature na oko 150 K se pojavljuje sumjerljiva faza koja
koegzistira sa nesumjerljivom, dok je na oko 30 K valni vektor VGN-a u potpunosti
sumjerljiv sa reéetk0m30, slika 8. Sumjerljiva faza ima valni vektor gven=0.25¢*, dok
nesumjerljiva ima valni vektor gygn=0.255c*, gdje je c¢* konstanta reSetke u inverznom
prostoru u smjeru lanaca. Stariji eksperimenti difrakcija x-zraka nize razlucivosti su pokazali
prijelaz u sumjerljivo stanje na 100 K. Povecanje valnog vektora sa temperaturom je u

skladu sa Supljinskom vodljivoscu (relacija (58)).

=
(=]
(=]
o

600 50K | eol 1 .. 180K |

400 + : 400

200 +

Intensity (arb. units)
Intensity (arb, units)
Intensity (arb. units)

o
=

—0.05 0 0.05 0.1 —0.05 0 0.05 0.1 —-0.05 0 0.05 0.4

26-26, (deg) 26-26, (deg) 26-26, (deg)
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3 Struktura i osnovna svojstva ortorombskog TaS;

Slika 8 Difrakcije x-zraka oko pozicije sumjerljivog valnog vektora na 30 K (lijevo), na 50 K
(sredina) 1 180 K (desno) otkrivaju prijelaz iz nesumjerljivog VGN-a na viSim temperaturama,
preko stanja sa dva valna vektora, u stanje sumjerljivog VGN-a na nizim temperaturama. Na
50 K desni maksimum dolazi od sumjerljivog valnog vektora. U umetku desnog panela

prikazana je temperaturna ovisnost udjela intenziteta sumjerljivog vrska.

Cisti ortorombski TaS; (u daljnjem tekstu ée biti oznaden samo sa TaSs) sistem je na
sobnoj temperaturi metal, sa Y4 popunjenom32 vodljivom vrpcom. Na oko 220 K ima
Peierlsov prijelaz u VGN stanje Sirine poluprocjepa oko Fermijevog nivoa od 800 K (~70
meV). Ispod te temperature vodljivost ovog sistema na malim poljima je poluvodicka

(aktivaciona):

A

o(T)~e *, (65)
gdje je A aktivaciona energija, koja je jednaka velicini poluprocjepa, slika 9. Veli¢ine
procjepa odredene iz drugih mjernih tehnika pokazuje i slaganje i neslaganje sa transportnim
mjerenjima. Npr. bolometrijska mjerenja33 1 mjerenja Hall-ovog napona34 pokazuju relativno

mala odstupanja, no mjerenja termostruje35 i Raman” daju za faktor 2.5 puta vecu, odnosno
za faktor 2 puta manju, vrijednost procjepa od one odredene iz transportnih mjerenja. Ovo,
zajedno sa neocekivanom promjenom ponasanja termostruje ispod 100 K upucuje na sloZzenu
termodinamiku 1 energetski krajolik uzoraka sa VGN stanjem. Mjerenja Hall-ovog napona
otkrivaju Supljinski karakter slobodnih nosioca.

Ispod 100 K vodljivost odstupa od aktivacionog rezima, te nastaje zaravnanje. Ispod
50 K ponovo nastupa aktivaciono ponaSanje sa temperaturom, ali sa dva puta manjom
aktivacionom energijom. Ovakvo ponaSanje vodljivosti upucuje na promjenu nosilaca struje
iz klasi¢nih slobodnih kvazicestica, pobudenih iznad procjepa, u kvaziCestice sa manjom

aktivacionom energijom. Ispod 20 K pojavljuje se novo zaravnanje.
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Slika 9 ovisnost normirane vodljivosti (crna linija) i logaritamske derivacije (crvena linija) o
inverzu temperature. Ova derivacija pokazuje fazi prijelaz kao uzak maksimum, te odreduje
aktivacionu energiju. U umetku je derivacija prikazana u uzem temperaturnom podrucju.

Rezultati prikazani na slici su dobiveni za potrebe izrade ove disertacije.
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4 Utjecaj

4 Utjecaj defekata na val gustoCe naboja

Utjecaj necisto¢a na zapinjanje faze ¢ini VGN sisteme zanimljivima za proucavanje
radi svoje slozenosti. Ipak, relativno malo istrazivanja je napravljeno sa namjerno uvedenim
defektima u kristalnu resetku. Kako je cilj ovog istrazivanja bio utvrditi utjecaj nivoa defekata
na promjenu transportnih 1 dielektri¢énih svojstava, u ovom poglavlju ¢u predstaviti utjecaj
vanjskog polja i centara zapinjanja na dinamiku VGN faze, koja odreduje odziv sistema za
niske energije pobude.

U kristalu se oko negistoée formiraju Friedelove oscilacije potencijala®’, &iji je valni
vektor jednak valnom vektoru VGN-a. Na taj nacin necistoa zakljuCava fazu VGN-a na

mjestu gdje se ona nalazi i uzrokuje koherencije VGN-a sa Friedelovim oscilacijama na

okolnom podrucju, slika 10.

Q(X)
Ccow
\
ke Friedel oscillation
0 ) X

Slika 10 Friedelove oscilacije potencijala 1 VGN, koji su u blizine necisto¢e koherentni.

Iako sprecava idealnu vodljivost, kakva slijedi iz Frohlich-ovog modela bez prisustva

necistoa, zapinjanje faze ima za posljedicu citav niz neobi¢nih efekata u VGN-u.

.....

elektricnog polja (jateg od tzv. polja praga), koje pomogne fazi VGN-a da preskoci

potencijalnu barijeru necistoce. Uskopojasni Sum je fenomen koji se javlja pod utjecajem
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polja veceg od polja praga, prilikom ¢ega se javlja konstantna struja klizanja VGN-a, kojoj je
superponirana oscilatorna komponenta, za koju je utvrdeno da je posljedica preskakanja
VGN-a za jedan period preko neéistoée®®. Takoder, u transportnim mjerenjima na uzorcima sa
razmakom medu naponskim kontaktima veli¢ine ~1 gm primijeéen je negativan apsolutni
otpor na visokim poljima (iznad polja praga), koji je objasnjen u generiranju elektri¢nog polja
suprotnog smjera od onog u ostatku uzorka radi povecanog rasprSenja slobodnih kvazicestica
u blizini defekata®. Napomenimo da je ovaj efekt moguée primijetiti iskljucivo prilikom
mjerenja metodom 4 kontakta, koja ¢e biti objasnjena u poglavlju 4.4.

Vodljivost VGN sistema se takoder mijenja na kona¢nim frekvencijama. Realni dio
vodljivosti na visokim frekvencijama ima $iroki maksimum oko frekvencije ~10 GHz™.
Imaginarni dio vodljivosti posjeduje dva uza maksimuma razli¢itog predznaka i to na
frekvencijama na kojima realni dio vodljivosti brzo opada. Ovakav dielektriéni odziv
odgovara odzivu nadkriti¢no guSenog harmonickog oscilatora sa rezonantnom frekvencijom u
sredini maksimuma u vodljivosti. Objasnjeno je da rezonantna frekvencija odgovara najnizem
fazonskom modu, koji ima konacnu energiju radi prisustva necistoa. Zato je nazvana
rezonancija zapinjanja.

Utjecaj zapinjanja VGN-a primijecen je 1 u mehanickim svojstvima. Iznad polja praga
VGN sistemi naglo omeksavaju u vidu Youngovog modula elasti¢nosti*' i modula torzije***.
Kako su oba tipa eksperimenta vodena promatranjem vibracijskih odziva na vanjsku pobudu
(eksperiment razapete niti u sluaju mjerenja Youngovog modula, te uvijanja oko osi duz
uzorka u slu¢aju mjerenja modula torzije), iz frekventnog odziva i pomaka faze je primijeceno
da su gubici prilikom titranja veliki, te da je ispod polja praga dinamika sporija.

Nedavno je primije¢eno da se pod utjecajem elektricnog polja uzorci TaS; uvijaju za
oko 0.5° u smjeru koji je odreden smjerom struje kroz uzorak*. Ovaj efekt je do tada prvi
puta viden i usporeden je sa piezoelektri¢nim u¢inkom, ali je pokazano da inverzni uc¢inak nije
prisutan® (generiranje elektri¢nog napona prilikom uvijanja uzorka). Iako nije poznato §to
generira ovaj efekt, postoje indicije da su za isti odgovorna zapinjanja na necisto¢ama.

U ovoj doktorskoj tezi bavit ¢emo se transportnim i dielektricnim svojstvima VGN-a,
pa ¢e u ostatku poglavljima biti objasnjena dinamika faze VGN u vanjskom polju i uz

prisustvo necistoca.
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4 Utjecaj

4.1 Nelinearna vodljivost u istosmjernom polju

Jednoliko klizanje VGN-a u prostoru predstavlja titranje kristalne reSetke oko
ravnoteznih poloZaja i pomicanje naboja, a najjednostavnija mjera klizanja je promjena faze
VGN-a u nekoj tocki vremena. Kako je VGN stanje mijesanje +kr 1 —kr elektrona, naboj koji
VGN nosi u jednom periodu jednak je 2e. Struja VGN-a unutar jednog lanca moze se
jednostavno izraziti kao:

“_4-< (66)

VGN — Z - d
U ovoj jednadzbi g oznacava gustocu naboja. Isti rezultat VGN komponente struje moze se

dobiti 1 na temelju strukture vrpce kod vremenski promjenjive faze, slika 5.

4.1.1 Polje praga u modelu krutog VGN-a

Egzaktan prikaz VGN u vanjskom elektricnom polju zahtijevao bi ukljucivanje
elasticnih stupnjeva svojstava VGN-a unutar cijele domene, koji su objasnili Fukuyama, Lee i

. . 46,47,48
Rice u nizu radova™ """

, ali dobro slaganje sa eksperimentom dobiva se veé iz
jednodimenzionalnog modela krutog VGN-a*. U ovom modelu nisu dozvoljene deformacije
VGN faze, ve¢ ona moze samo kliziti preko necistoce. Sa ovim ogranicenjem VGN zapinjanje
na necistoCama se moze prikazati u obrnutoj slici, kao kuglica u periodickom potencijalu

necistoca, slika 11. U izraz za slobodnu energiju (47), osim a i1 d ¢lana mora se uvrstiti ¢lan
zapinjanja na neistoéama (~ay’ @), gusenje (~ 7,'0,4) i ¢lan interakcije VGN-a. U prisustvu
elektricnog polja £ moramo ukljuciti i ¢lan interakcije istog sa VGN-om, koji se u granici

krutog VGN-a moze prikazati ¢lanom:

E,~E-x (67)
gdje je x pomak polozaja VGN-a. RjeSavanjem Lagrangijana jednadzba gibanja VGN-a tada
glasi'’:

x 1 L E
dx, 1ax, O ook, x)=E (68)
dt” t,dt 2k, m

gdje je 1/7p faktor guSenja, ay rezonantna frekvencija titranja u dolovima potencijala
necistoca, a m* efektivna masa VGN-a.
Na temelju jednadzbe gibanja iz izraza (68) polje praga mozemo izracunati u granici

statickog pomaka na vrh potencijala:
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* 2
m @,

E. =
T 2ek,

(69)

Na poljima visim od Et VGN faza moze otklizati preko potencijala necistoce i sudjelovati u

vodenju struje. Ukupna vodljivost je u tom slucaju nelinearna.

4.1.2 Nelinearna vodljivost

Vrijednost nelinearne vodljivosti mozemo iz ovog modela izraCunati usrednjavanjem
brzine klizanja faze. Za male brzine klizanja VGN faze inercijalni Clan iSCezava, a ostatak

izraza (68) moze se svesti na oblik:

x(r) '
1 | dx iy (70)
t
00 eB _ & sin(2k , x)
m* 2k,

Pomak faze je nemonotona funkcija vremena radi ubrzavanja i usporavanja prilikom prelaska

preko necistoca:

=t,-t (71)

Kada se ova implicitna jednadZzba uprosjeci u kako bi se uklonile brze oscilacije, dobiva se

linearna ovisnost pomaka o vremenu:

6, -
(2)-()

Na temelju izraza (66) gustoca struje je jednaka:

Jyoy = nefc(t) (73)

odnosno vodljivost:
ne’r E. Y
oo =" 1_(£j (74)
U granici visokih polja (E>>Et) vodljivost saturira na vrijednost:

ne’r, (75)

G =
VGN
m*
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4 Utjecaj

Slika 11  pokazuje vodljivost VGN komponente kroz sva tri karakteristicna podrucja
elektricnog polja (<Et, >Et 1 >>E7). Dakle, u ovom modelu vodljivost VGN-a na polju Et
ima divergenciju u dinamickoj vodljivosti, odnosno lom krivulje vodljivosti, izraz (74).
Ovakvo ponasanje vodljivosti sa poljem nije opazeno u eksperimentima, §to moze objasniti
drugacijim izborom gladeg potencijala zapinjanja ili neredom u sustavu®’.

Model dinamike VGN-a koji uzima u obzir tuneliranje se ¢esto uzima u obzir prilikom
prilagodbe I-V karakteristike nelinearnog vodenja. RjeSenje ovog modela su VGN vrpce sa

procjepom jednakim frekvenciji zapinjanja. Vodenje struje se postize Zenerovim tuneliranjem

kroz procijepso, slika 12.
ET _% M eow
Oyony € 1—7 e £ (76)Pogreska! KnjiZzna oznaka

nije definirana.
gdje je Ey funkcija procijepa i Fermijeve brzine, a Et funkcija procijepa i veli¢ine domene.

Ovaj model Ce biti detaljnije objasnjen u odjeljku 4.4.3.

I\
P U g%
o | e
E"“E‘r # L | ~S—_
o |
|
E>E; : v
|
|
\ :
|
E, E

Slika 11 u modelu krutog VGN-a faza je prikazana kao kuglica u periodickom potencijalu
superponiranom vanjskom elektricnom polju E (lijevo), a vodljivost VGN-a se aktivira iznad

Er i prelazi u plato na visokim poljima (desno).
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Slika 12 Deformacija vrpci u prisutnosti vanjskog elektri¢nog polja.

Temperaturna ovisnost polja praga u TaS;

U 0-TaS; sustavu postoje dva rezima nelinearne vodljivosti’’, od kojih se samo jedan
rezim pojavljuje iznad 100 K, slika 13. Ispod 100 K prisutna su oba rezima pa je moguce
definirati dva polja praga. Rezim nelinearnosti koji se pojavljuje u Citavom temperaturnom
podrucju karakteriziran je naglim rastom vodljivosti na polju praga Et, a onaj koji se javlja na
samo niskim temperaturama karakteriziran je blazom promjenom vodljivosti iznad polja

praga Et', koje je nize od Er.
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Slika 13 Ovisnost vodljivosti u Sirom podru¢ju el. polja (lijevo) i temperaturna ovisnost

kriti¢nih polja Et i Er' (desno)>. Razlicite krivulje u desnom panelu prikazuju vise uzoraka.

Vise polje praga ima viSe rezima temperaturne ovisnosti jer je posljedica razlicitih
medudjelovanja. Autori rada [55] tvrde da na niskim temperaturama prevladava zapinjanje na
centrima jakog zapinjanja, a efektivna energija zapinjanja se smanjuje radi termalnih

fluktuacija pomaka faze, radi &ega se i polje praga snizava i to prema relaciji’":

T

E,.~e T (77)
Iznad 100 K Et postane sasvim slabo (~1 V/cm), te prelazi u drugi rezim. Autori istog rada
objasnjavaju da u ovom temperaturnom podruc¢ju mehanizam zapinjanja na jakim centrima
vise nije efikasan, te zapinjanje na slabim centrima postaje dominantno, pa prethodna relacija
viSe ne vrijedi. Vrste centara zapinjanja objaSnjena su u odjeljku 4.4.

Gornja analiza je napravljena u vrijeme kada se na osnovi rezultata mjerenja difrakcije
x-zraka mislilo da na 100 K nastaje prijelaz u sumjerljivo stanje, iako utjecaj sumjerljivosti na
zapinjanje faze nije uzet u obzir, obzirom da gornja relacija vrijedi za nesumjerljiv VGN.
Uzevsi u obzir novija mjerena’, sumjerljiv i nesumjerljiv VGN koegzistiraju izmedu 130 i 30
K. Iznad ovog temperaturnog intervala postoji samo nesumjerljiv. VGN, a ispod samo
sumjerljiv. VGN. Zato treba uzeti u obzir da moguca promjena u ponasSanju polja praga

ovakvog VGN-a ispod 100 K zapravo nastaje radi zapinjanja faze na sumjerljivost.

29



U granici visokih temperatura, bliskih 7p, polje praga se povecava radi slabljenja
parametra uredenja i smanjenja broja kondenziranih elektrona u VGN-u, §to smanjuje silu
kojom polje djeluje na kondenzat™.

Niskotemperaturna nelinearnost oko polja Et' je puno manje izraZena nego ona oko
Er. U ranijim radovima je predloZzeno da ovakva ovisnost vodljivosti o polju moze pokazati
kao posljedica preskoka solitona preko potencijala neéistoéa nelisto¢a™. Autori rada [55]
tvrde da je koeficijent smjera Er(7) ovisnosti odreden je velid¢inom domena u uzorku. Srednja

veli¢ina domena dobivena u ovom radu iznosi 1 pm.

4.2 Linearna vodljivost

Pokazano je da se VGN klizanje aktivira tek iznad polja Et. U nastavku ¢emo polje
klasificirati kao slabo ili jako ako je manje ili vec¢e od vrijednosti Et1. Jedini kanal vodenja
struje na slabim poljima i visokim temperaturama su Cestice pobudene iznad procjepa, pa je
njihov doprinos vodljivosti linearan (ne mijenja se sa jakos¢u polja). No, eksperimentalno je
pokazano da se na nizim temperaturama javlja odstupanje od ovakvog aktivacionog ponasanja
u linearnoj vodljivosti (slika 9), pa na tom podrucju postoje i drugi kanali vodenja osim
jednocesticne vodljivosti koja na tim temperaturama iS¢ezava. Slika 14 pokazuje
temperaturnu ovisnost vodljivosti u TaS; u smjeru lanaca i okomito na lance. U okomitom
smjeru je primije¢en samo jednocesti¢ni kanal vodljivosti, §to upucuje na to da kanal vodenja
koji dominira na niskim temperaturama dolazi od faznih pobudenja unutar lanaca, odnosno da

potjece od samog VGN-a.
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Slika 14 vodljivost TaS; uzoraka u smjeru lanaca i u smjeru okomitom na lance (popunjeni
trokuti¢i) na niskim poljima i na Sirokom temperaturnom podru¢ju. U smjeru okomitom na
lance jednocesti¢ni karakter vodenja struje je sauvan i ispod 100 K, dok u smjeru lanaca
linearna vodljivost ima dva dodatna rezima: drugi aktivacioni rezim javlja se ispod 50 K 1

nestaje oko 20 K, gdje se ukljucuje rezim vodljivosti skokovima varijabilnog dosega (VRH)™.

Solitonska pobudenja u obliku lokaliziranog naboja oc¢ekivana su u VGN sustavima na
temelju teorijskih razmatranja'’. Ova pobudenja bi mogla objasniti temperaturnu ovisnost
vodljivosti na temperaturama ispod 100 K. Kako ¢emo vidjeti u poglavlju 4.2.1, promjena
faze kroz odredeno podrucje u lancu ima za posljedicu promjenu broja slobodnih nosilaca
naboja. U poglavlju 2.6 je spomenuto da solitoni nose naboj +2e/M, te se u vodljivosti
manifestiraju kroz kanal vodljivosti koji ispod 50 K pokazuje priblizno cetiri puta manju
aktivacijsku energiju, potrebnu za njihovu kreaciju. To su pobudenja faze koje karakterizira
promjena faze za 27 na maloj duljini, a njihova nukleacija zahtijeva kg7p energije, Sto
odgovara aktivacionoj energiji vodljivosti ispod 50 K.

Prijasnja elektro-opticka mjerenja i1 eksperiment foto-inducirane apsorpcije nisu
pokazala rezultate koji bi potvrdivali postojanje ovakvih stanjasz. Postojanje solitona je stoga

bilo dosta upitno, iako je dobro objasnjavalo transportna mjerenja. No, rezultati nedavnih
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upucuju na postojanje kolektivnih stanja unutar procjepa.
Upadnim zraenjem pobuduju se nosioci naboja i to proporcionalno snazi upadnog zracenja i
obrnuto proporcionalan broju nosilaca. Dakle, za istu snagu zracenja broj pobudenih nosilaca
trebao bi slijediti isti (zapravo recipro¢ni) aktivacioni zakon koji slijedi vodljivost. Na
visokim temperaturama fotovodljivost slijedi ovakvu krivulju, sa malo viSom aktivacionom
energijom, no ispod 60 K fotovodljivost je sve manja i manja u odnosu na ukupnu vodljivost.
To pokazuje da dodatni doprinos vodljivosti na niskim temperaturama ne odlazi od elektrona i
Supljina ve¢ od kolektivnih pobudenja VGN-a, poput solitona.

Takoder, mjerenja fotovodljivosti u ovisnosti o valnoj duljini pokazuju uzak vrsak na
energijama ne§to nizim od pobudenja iznad procijepa®. Ovaj vriak se smanjuje kako se
temperatura smanjuje, a napon na uzorku povecava. Dobiveni rezultati objasnjeni su
postojanjem stanja unutar procjepa. Snizavanje fotovodljivosti sa temperaturom karakteristika
je fotovodljivosti u poluvodi¢ima 1 posljedica pobude iz jednog u drugo lokalizirano stanje
unutar procjepa. Da bi ovakvi nosioci mogli voditi struju potrebno ih je termalno pobuditi.

Ispod 20 K mala je vjerojatnost termalne aktivacije solitona, ali jo§ uvijek postoje
njima sli¢éni defekti faze koji nastaju radi defekata u reSetci, kompenzacija bliske
sumjerljivosti 1 sl. Ovakva pobudenja preskacu preko defekata i imaju karakter skokova
varijabilnog dosega u jednoj dimenziji (eng.: ,,variable range hopping®, VRH)>>*.

Mjerenja ispod 10 K upucuju da linearni dio vodljivosti prakti¢ki potpuno iS¢ezava;
vodljivost je ve¢ na slabim poljima nelinearna i posljedica je kvantno ili termalno potaknutog
puzanja VGN-a kroz ili preko barijere neéisto¢a®***°. U uzorcima sa malo necistoca
prevladava jako zapinjanje faze, a VGN faza tunelira kroz barijeru period po period sa
ucestalos¢u koja ne ovisi o temperaturi nego o jakosti polja (kvantno puzanje). U uzorcima sa
puno uvedenih defekata, gdje prevladava slabo zapinje, vodljivost je termalno aktivirana jer je
brojem necisto¢a energija zapinjanja po volumenu fazne koherencije pada, pa je vodljivost
viSa nego u slucaju jakog zapinjanja.

Podrucje oko prijelaza je samo po sebi zanimljivo. Oko temperature 7p vodljivost
naglo poraste sa temperaturom za red veliCine. No, 1 iznad 7p vodljivost nije metalna jer su jos$
uvijek prisutne fluktuacije parametra uredenja, odnosno nasumi¢ne VGN domene. Takvo
stanje se moze prijetiti iz blagog porasta vodljivosti sa temperaturom prije potpune
dominacije metalnog stanja, koje uzrokuje blagi pad vodljivosti daljnjim grijanjem iznad 270
K. Brzi rast vodljivosti, odnosno fazni prijelaz najbolje je vidljiv u prikazu derivacije
logaritma vodljivosti po inverzu temperature kao jaki maksimum, te se takav prikaz koristi u

kasnije dijelu disertacije za odredivanje temperature prijelaza u VGN stanje 1 Sirinu prijelaza.
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Ispod temperature prijelaza vrijednost ove derivacije je jednaka aktivacionoj energiji, slika 9 i

slika 15.
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Slika 15 logaritamska derivacija d(Ino)/dT™" vodljivosti jasno pokazuje temperaturu prijelaza i

vrijednost aktivacione energije od 800 K.

4.2.1 Metastabilnost
Kako je pokazano u prethodnom poglavlju, radi principa elektroneutralnosti valni
vektor VGN-a ima temperaturnu ovisnost koja je proporcionalna naboju slobodnih nosilaca.
Uz efektivne Sirine vodljive i valentne vrpce Nc=Ny, temperaturna evolucija valnog vektora
dana je izrazom:

A o
¢(T)=q(0)oc —e sinh(kA‘;J p=r (78)
p—n

B
gdje je A*:A—y, za male kemijske pomake p<<kgT7. Vrijednost valnog vektora odredenog na
osnovu izraza (78) je ravnotezna. Sistem se moze naci u metastabilnom stanju ne narusavajuci
princip elektroneutralnosti (izraz (55) jos$ vrijedi), ali se povecava ukupna energija sustava,
mijenja se valni vektor, broj slobodnih nosioca, kemijski pomak i1 vodljivost. Pomaci iz stanja
ravnoteze su dakle vidljivi iz mjerenja transporta, ukoliko postoji nain da sustav dovedemo u

neravnotezno stanje.
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Slika 16 lijevo: histereticna 1 temperaturno aktivirana jednocesticna vodljivost na
temperaturama iznad 100 K sa prikazom ponasanja nakon opustanja faze jakim elektricnim
poljem na nekoliko temperatura®. U umetku je prikazana cijela histereza bez opustanja.

Desno: prikaz derivacije logaritma vodljivosti u slucaju grijanja i hladenja61.

U TaS; ispod temperature prijelaza, a iznad temperature na kojoj dominira solitonsko
vodenje javlja se histereza u vodljivosti na malim poljima, slika 16. Ovaj efekt objasnjen je
ka$njenjem VGN-a valnog vektora za ravnoteznom vrijedno§¢u® radi toga §to proces
promjene valnog vektora VGN-a u domeni zahtijeva preskakanje preko potencijalne jame, jer
da bi se u jednoj domeni dodao ili oduzeo period, u blizini necistoce VGN stanje se mora prvo
unistiti, §to zahtijeva kona¢nu energiju®. Tako se VGN promjenom temperature nade u
metastabilnom stanju, te se u isto vrijeme povecava i elasticna energija jer se VGN faza i
vektor razvlace u odnosu na ravnoteznu vrijednost. Ovakvo razvlacenje za dovoljno veliku
temperaturnu promjenu predaje energiju potrebnu za prijelaz u stanje valnog vektora koje je
blize ravnotezi. Odnosno, ilustrativnije je re¢i da se razvlacenjem VGN-a pomice kemijski
potencijal, te se energetska topologija mijenja tako da jedan kraj dvostruke jame nestaje i
VGN sklizne u stanje energetski blize stabilnom stanju. Primjenom elektricnog polja VGN se
dodatno razvla¢i, a iznad polja praga metastabilnost u potpunosti nestaje, te vodljivost
poprima vrijednost u sredini histereze, Sto pokazuje slika 16 u na lijevom panelu. Ovo je
proces opustanja VGN-a.

Takoder je pokazano da se VGN moze djelomi¢no opustati postupkom u kojem se
povecavanje elektri¢nog polja vrsi postepeno u malim koracima, te na kraju svakog koraka se
iznos vodljivosti provjerava na nizim vrijednostima polja®, slika 17. Ovaj efekt je objasnjen
nehomogenim domenskim sastavom uzorka, $to ukljucuje razli¢ita polja praga za razlicite

domene, odnosno raspodjelom polja praga.
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Slika 17 Proces djelomicnog opustanja VGN-a iz metastabilnih stanja postepenim
povecanjem elektricnog polja vidi se iz krivulja u kojima se elektricna vodljivost na odredenoj
jakosti polja mijenja tek ako se primjeni polje jace od najjaceg polja koje je bilo primijenjeno

nakon grijanja (crveno) odnosno hladenja (plavo)®.

4.3 Izmjeni¢no polje 1 dielektricni odziv

VGN sustavi imaju kolosalni dielektricni odziv na malim poljima i niskim
frekvencijama. To je posljedica toga da je VGN relativno slabo vezan unutar potencijalne
jame necistoce, $to se moze opisati na temelju konstante elasti¢nosti VGN-a koja je na osnovi

rezonantne frekvencije iz izraza (68) oblika:

k=m-o] (79)
Kako ¢emo kasnije vidjeti, izmjerena vrijednost ay iznosi ~10 GHz. Ona je dovoljno visoka
da je kontaktnim tehnikama mjerenja dielektricnog odziva teSko promatrati odgovor sistema

na frekvenciji rezonancije, ona je ipak dovoljno niska da omogucuje velike dislokacije naboja

iz ravnoteze, pa je amplituda relativnog dielektri¢nog odziva i do 10°.

4.3.1 Model krutog VGN-a
Primjenom malih AC polja u dugovalnoj granici vazan je samo donji (harmonicki) dio
potencijala necistoce, pa jednadzba gibanja faze (68) postaje:

2
M 1 @+a)02x:i€eth’ (80)

2
dt® T,y dt m

gdje je m oznakom wygn radi jasnoce (uvest ¢emo joS jedno relaksacijsko vrijeme).

Rjesavanjem gornje jednadzbe mozemo izraziti dielektri¢ni odziv VGN-a:
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#(0)= 4me’ 1 (81)

2 2 .
@, —0 +1

Tyon
Frekvencija ay se moZe povezati sa frekvencijom gore spomenute rezonancije zapinjanja. U

slucaju nadkriticnog gusenja i u frekventnom podrucju ispod rezonancije:

b >> @, >> (82)
Ty
ovaj se izraz moze reducirati na:
2
lo)=2me 1, (83)

uz supstituciju:

oL (84)

Tyven Do
Slika 18 prikazuje relaksacioni i rezonantni odziv u frekventnoj domeni. Vidimo da
realni dio relaksacionog odziva ima stepenicu na frekvenciji 1/7, dok imaginarni dio na istoj
frekvenciji ima maksimum. Rezonantni odziv karakterizira promjena predznaka realnog dijela

odziva, te maksimum u imaginarnom dijelu odziva na rezonantnoj frekvenciji
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Slika 18 realna (&) 1 imaginarna (¢') komponenta relaksacionog (lijevo) i rezonantnog

(desno) odziva.

4.3.2 QGranica nadkriticnog gusSenja

Oba relaksacijska vremena u (84) su karakteristicna vremena relaksacije faze;
pobudivanjem VGN-a iz ravnoteze vremenska ovisnost faze ¢e biti zbroj dva relaksaciona
doprinosa sa ove dvije vremenske konstantne, §to mozemo primijetiti ako iz frekventne

domene prijedemo u vremensku domenu:
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) ) © 4 ia}tdt
50)= [l dw= [ 22— ¢ (85)
e “.m . @
@, —0° +i
TVGN
Polovi podintegralne funkcije nalaze se u tockama:
Lot ;—l + 4w,
T T
a)l’z — VGN VGN , (86)
2
S$to u granici 1/ woN>>ap daje:
o=t o=t riol,, (87)
T Tyon 5}
Izraz (85) tada postaje:
_t _t
glt)oce " +e (88)

Dakle dolaze do izrazaja ista vremena kao u izrazu (84). Radi jasno¢e mozemo predociti ovaj
rezultat preko ekvivalentnog guSenog sustava opruge i mase uz isti odnos veli¢ina, koji ¢e se

relaksirati preko dvije vremenske skale: 71 1 »» prema izrazu:

y(t)=Ae ™ + d,e * (89)
No, za pocetni uvjet mirovanja kuglice odnos amplituda ovih dviju relaksacija ¢e biti jednak

omjeru relaksacijskih vremena:

AT (90)
4, 7,
Dakle prvi (brzi) relaksacijski proces prakticki nije vidljiv osim ako se rubni uvjeti ne

promijene. Npr. ako uzmemo da kuglica u po¢etnom trenu ne miruje, ve¢ krece iz polozaja yy

brzinom vy, odnosi amplituda su sljede¢i:

b Yo
4 _ " T, ©1)
A4,

(31

Sto u granici velikih pocetnih brzina daje priblizno iste amplitude obaju relaksacija. Iako
mozemo re¢i da je wygN ,primarno” vrijeme relaksacije njegov direktan potpis se u
dielektricnoj funkciji prakticki gubi radi male amplitude Avgn, (odnosno A4, u prethodnoj

notaciji) te do izrazaja viSe dolazi vrijeme .
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Za fizikalnu interpretaciju fazne dinamike na ove dvije vremenske skale posluzit ¢emo

se izrazom (81) kako bi izrazili realne i imaginarne dijelove dielektri¢ne funkcije:

2

N
&' (a)) oc a)02 ©2)
[M"ZJ +(wr)
a)O
)T (93)

Slika 19 prikazuje obje komponente relaksacijskog odziva, te je prikazan i rezonantni odziv

za usporedbu. Vrijeme 7 daje tromost faze, pa VGN faza nece moci pratiti pobude na kra¢im

vremenskim skalama, §to uzrokuje pad odziva kvadratno sa frekvencijom pobude dok

rezonancija ne promijeni predznak na frekvenciji ay. Nakon promjene predznaka formira se

plato na negativnim vrijednostima jer se u tom podru¢ju dominantan imaginarni ¢lan guSenja

u nazivniku (@/7vgy) kompenzira inercijalnim &lanom (/@) iz brojnika. Na kratkim

vremenskim skalama, reda zygn, 0dziv potpuno nestaje jer tada inercijalni ¢lan prevladava, te

odziv prelazi u rep rezonantnog odziva, dok apsorpcijski dio odziva iz relaksacijskog prelazi u

rezonantni.
108 o
relaksacijski odziv 10
A ———rezonantni odziv
0 ™~ 1103
L e N Ty /7=10°
é""//" 1106
E 10_3‘ - i 10_9 w
4 10-12
100}
4 10-15
10° 1018
103 100 108 109 10°
wlt

Slika 19 apsolutni realni dio (lijeva skala) relaksacijskog (puna linija) i rezonantnog odziva

(isprekidana linija) i imaginarni dio (desna skala) relaksacijskog odziva. Kotama duljine x

naznaceno je da su na logaritamskoj skali udaljenosti 1/7-ay i ay-1/7ygN jednake.
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Kompleksna vodljivost VGN-a je povezana sa dielektricnim odzivom VGN-a preko
relacije:
a(a)) =i a)g(a)) ) (94)
te ova veli¢ina na kratkim vremenskim skalama za razliku od dielektricnog odziva otkriva
jasnije detalje, slika 20. Realni dio vodljivosti ima plato na podrucju frekvencija izmedu 1/71

1/7vgN, te trne izvan tog podrucja, dok imaginarni dio vodljivosti ima vrske to¢no na tim

frekvencijama.
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Slika 20 Realni i imaginarni dio kompleksne vodljivosti za relaksacioni rezim.

Iz izraza (84) u granici nadkriti¢nog guSenja (zvgn<<l/an), vrijeme relaksacije 7 je
vece od perioda titranja Ty=1/ay za faktor omjera Ty 1 zygn. Dakle u sluc¢aju da u sustavu
postoje brze rezonancije zapinjanja, ali i puno jace guSenje karakteristi¢ne efekte ovih dvaju

veli¢ina mozemo primijetiti 1 na puno nizem podrucju frekvencija oko 1/7.

4.3.3 Veza polja praga i amplitude dielektri¢nog odziva
Izrazi (81) 1 (69) daju odnos dielektricnog odziva na niskim frekvencijama i polja
praga:

£(0)E, = 2;zZ—e (95)

a
Prema parametrima u poglavlju 3, ovaj izraz je jednak 4.3 C/m?. Slika 21 prikazuje odnos
veli¢ina &0) 1 1/Et iz prijasnjih mjerenja. Kvalitativno slaganje ovih veli¢ina pokazuje da je

jednostavni model fazne dinamike iz pretpostavke krute faze VGN-a korektan. No, treba
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napomenuti da sama vrijednost gornjeg umnoska izracunata iz &0) i Et iznosi priblizno 0.02
C/m’® na 160 K. Ovo odstupanje objasnjeno je u Fukuyama-Lee modelu elastitnog VGN-

a*®!2. Model krutog VGN-a je dakle to¢an do na konstantu.
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Slika 21 Usporedba veligine dielektriénog odziva' na niskim frekvencijama i inverza polja

praga®*®>-% za kvalitativnu provjeru izraza (95).

4.3.4 Medudjelovanje VGN-a i slobodnih nosioca

U prethodnom poglavlju je obraden odgovor faze VGN-a i odziv u obliku elektricne
vodljivosti 1 dielektri¢ne funkcije na vanjsku pobudu u granici nadkriticnog gusenja za kruti
VGN. Ovaj model, iako vrlo jednostavan, daje dobar uvid u VGN dinamiku. No, on ne
objasnjava jedan vazan eksperimentalno dobiveni rezultat, iz kojeg relaksaciono vrijeme
niskim frekvencijama slijedi otpor, slika 25.

U radu P. B. Littlewooda® dobiveno je da je longitudinalni odgovor faze
nesumjerljivog VGN-a na vanjsku struju dodatno guSen proporcionalno otporu slobodnih
nosilaca. No, ovaj odgovor se ne vidi direktno iz mjerenja dielektri¢ne funkcije ili vodljivosti
ukoliko je VGN homogen, za razliku od nehomogenog VGN-a. Umjesto da je gledao odgovor
faze VGN-a na vanjsko elektri¢no polje, autor je gledao odgovor na vanjsku struju jer je struja
unutar uzorka kroz svaki komadi¢ uzduz uzorka jednaka upravo vanjskoj struji. Uzevsi da su
lanci medusobno nezavisni i ekvivalentni, odnosno da struja kroz uzorak tece homogeno, faza
na svakom dijelu uzorka se moze prikazati kao funkcija vanjske elektri¢ne struje. Ova tvrdnja
ne vrijedi 1 za vanjsko polje radi fluktuacija elektricnog polja unutar uzorka, $to je posljedica

npr. zapinjanja faze na necistocama koje uzrokuje razvla¢enje VGN-a i pomicanje Fermijevog
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nivoa obzirom na granice procjepa i sl. U nastavku poglavlja objasnjen je cijeli postupak u
jednostavnim crtama.
Polaze¢i od jednadzbe gibanja faze nesumjerljivog VGN-a za elektricno polje u z
smjeru, Ez:
w41, 9= KV 9+ SV (=R )pysinlaenr +9) =222, (96)
VGN
gdje je m* efektivna masa, K modul elasti¢nosti faze, oy modulacija gustoce VGN naboja, pc
prosjecna elektronska gustoca, a V potencijal zapinjanja faze. U zadnjoj jednadzbi koeficijent
gusenja y je povezan sa relaksacijskim vremenom 7N kojeg smo prije uveli preko relacije:
1/ TVGN:]/o/m*. Odgovor ovakvog sistema odreden je iz Greenove funkcije:
G, (q,0)=-m"0® —iy,0—qKq +V, (97)
na nacin:

u(g, )= p.G;(q.0)E,(q.0), (98)
gdje je u=¢/Qvgn. Dakle VGN odgovor je karakteriziran rezonancijom na frekvenciji
Q=Vym’, te faktorom guSenja 7. Prostorni &lan ¢emo kasnije komentirati. Uzeto je da
potencijal zapinjanja ima samo homogenu komponentu ¥}, §to i sam autor spomenutog rada
uzima u obzir nakon duzeg postupka. Kako funkcija Gg karakterizira odgovor VGN-a na
lokalno polje, a ne na vanjsku struju, moramo naci pogodniji prikaz VGN odziva. Vanjska
struja je jednaka:

Jerl:0)=0 . (q.0)E, (¢.0)~iwpoulg.0), (99)
gdje je zadnji dio VGN komponenta struje. Vodljivost ow(g,®) je kompleksna vodl