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Poglavlje 1

Uvod

Proucavanje fizikalnih svojstava sistema sa jakim interakcijama jedno je
od najvaznijih podruédja istrazivanja u fizici ¢vrstog stanja. Elektronske ko-
relacije postaju joS vaznije u sistemima sa reduciranom dimenzionalnoscu,
kao sto su kvazi-jednodimenzionalni organski vodic¢i i materijali nekih ok-
sida prijelaznih metala gradenih od ljestvica i lanaca. Ovi sistemi pokazuju
vrlo bogate fazne dijagrame s razli¢itim osnovnim stanjima koja su meduso-
bno u kompeticiji, a ovise o promjeni elektronske gustoée stanja, vanjskom
tlaku, temperaturi i/ili magnetskom polju. Zbog postojanja vrlo osjetljivog
odnosa izmedu elektronskih i strukturnih svojstava, modifikacijom struktur-
nih svojstava (kemijski sli¢ni spojevi u kojima se jedne molekule zamjenjuju
drugima) mogucde je istrazivati njihov utjecaj na elektronska svojstva (ani-
zotropiju vodljivosti, metal-izolator prijelaze, fenomene uredenja, supravod-
ljivost, antiferomagnetizam). Na taj nac¢in neki sistemi mogu postati model-
sistemi za istrazivanja fundamentalnih svojstava, kao $to su to elektronske
korelacije, teorija Fermijeve i Luttingerove tekuéine, fazni prijelazi, osnovna
stanja slomljene simetrije itd. U tom smislu ¢e u ovoj disertaciji biti pred-
stavljena istrazivanja koja obuhvaéaju kvazi-jednodimenzionalne organske
vodice (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg, kvazi-jednodimenzionalne ku-
prate Sri4—,Ca;CugqO41 (0 >z > 11.5) i LaAlO3/SrTiO3 heterostrukture.

Kvazi-jednodimenzionalni (kvazi-1D) organski vodi¢i su nastali sedam-
desetih godina proslog stoljec¢a u sklopu istrazivanja supravodljivosti i nasto-
janja da se temperatura supravodljivog prijelaza (T.) $to vise priblizi sobnoj

temperaturi [1]. 1964. godine W. A. Little [2] u svom je teorijskom radu pre-
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dvidio moguénost pojave supravodljivosti u anizotropnim organskim materi-
jalima, koja bi opstala ¢ak i na vrlo visokim temperaturama. Njegova ideja
bazira se na eksitonskom mehanizmu za Cooperovo sparivanje, koje bi se
moglo ostvariti u organskim vodi¢ima sastavljenim od dugackih polimernih

lanaca i polarizabilnih molekula u bo¢nim lancima.

Na tragu Littleove ideje sintetiziran je prvi organski vodi¢ TTF-TCNQ
(tetratiofulvalinium - tetracyanoquinodimethane) 1973. godine. Taj spoj je
sastavljen od lanaca planarnih molekula donora (TTF) i akceptora (TCNQ)
te pokazuje vodljivost metalnog tipa za T' > 54 K [3]. Molekule se u lance
slazu jedna iznad druge. Kako su elektronske 7 orbitale usmjerene okomito
na ravninu molekule, to omoguéuje dobro prekrivanje orbitala u smjeru lanca
i znatno slabije izmedu lanaca, §to uzrokuje veliku anizotropiju u vodljivosti.
Izborom razli¢itih molekula donora i akceptora dobiven je ¢itav niz takvih
vodica sa srodnim ponaSanjem, no gotovo su svi na niskim temperaturama

bili izolatori.

1979. godine sintetizirana je nova skupina spojeva bazirana na TMTSF
(tetrametiltetraselenfulvalen) molekuli i anorganskom anionu: (TMTSF), X,
gdje X oznacava razne anione, centrosimetri¢ne: PF;, AsF, SbFg, TaF,
i necentrosimetricne: ClO;, ReO,, NO3, BF,. Svi navedeni spojevi, koji
se inace nazivaju i Bechgaardove soli, su pokazali metalnu vodljivost na
visokim temperaturama i svi [osim (TMTSF)2ClO4] na niskim temperatu-
rama i atmosferskom tlaku prelaze u izolatorsko osnovno stanje u rasponu
od 180K za (TMTSF)sReO4 do 12K za (TMTSF)2PFg, u kojem je 1980.
godine otkrivena supravodljivost na T, ~ 1.2 K, pri tlaku od 9 kbara [4]. Sre-
dinom osamdesetih godina proslog stoljec¢a sintetizirana je familija spojeva
baziranih na TMTTF molekuli, u kojoj je atom selena zamijenjen atomom
sumpora: (TMTTF),X, koji se nazivaju i Fabreove soli, a izostrukturalni su
Bechgaardovim solima. Te dvije familije zajedno ¢ine (TM)2X spojeve i for-
miraju unificirani fazni dijagram u kojem ¢e biti vise rije¢i u odjeljku 1.1.1.
(TM)2X spojevi osim supravodljivosti, mogu imati i niz drugih osnovnih
stanja i takvo bogatstvo faza ih ¢ini izuzetno zanimljivim za istrazivanje,
tako da su prerasli ulogu samo jos jednog kandidata za visokotemperaturnu

supravodljivost i istrazivanja njihovih svojstava traju veé¢ 30 godina [I} 5].

1986. g. Bednorz i Miiller [6] su otkrili supravodljivost u La-Ba-Cu-O sis-

temu s temperaturom supravodljivog prijelaza T, ~ 30 K i time otvorili novo



poglavlje u istrazivanju supravodljivosti i stvorili novu klasu materijala — vi-
sokotemperaturne supravodljive kuprate (HTC) [7]. Zamjenom barija stron-
cijem sintetiziran je supravodi¢ Lag_,Sr,CuOy s T, ~ 40K, a vel slijedece
godine otkriven je YBayCu3O, kojem temperatura supravodljivog prijelaza
iznosi 92K [8]. Najvisa postignuta temperatura supravodljivog prijelaza u
obitelji HTC (i inac¢e), opazena je kod spoja (HgpgTly2)BasCasCusOg 33 i
iznosi T, = 138 K [9].

Glavna znacajka HTC supravodica su CuO2 ravnine u kojima je vod-
ljivost gotovo izotropna, ali postoji velika anizotropija vodljivosti u odnosu
na smjer okomit na ravine, Sto ovim spojevima daje dvodimenzionalan (2D)
karakter [7]. Drugi slojevi, ¢iji se sastav razlikuje u razli¢itim spojevima,
predstavljaju skladista naboja kojim se dopiraju CuOs ravnine. Druga
znacajka HTC supravodica je pojava antiferomagnetskog (AFM) uredenja
na niskim temperaturama u poddopiranom rezimu u kojem nema slobodnih
nosioca naboja u CuOq ravninama. Kao posljedica dopiranja nestaje AFM
uredenje i pojavljuje se supravodljivost, a vrijednost 7. raste s porastom
dopiranja do maksimalne vrijednosti koja odgovara optimalnom dopiranju

za dani spoj, nakon Cega vrijednost 7T, opada s daljnjim dopiranjem.

Mikroskopski mehanizam koji dovodi do pojave supravodljivosti u HTC
spojevima jos uvijek nije razjasnjen, a postoje prijeporii o nekim drugim oso-
binama kao $to su pojava pseudo-procjepa ili neobi¢na magnetotransportna
svojstva u normalnom stanju (opsirnije u odjeljkul2.3). Kao poligon za ispiti-
vanje razli¢itih koncepata vezanih uz fiziku HTC-a, sintetizirani su materijali
u kojima su ioni slozeni u stukturu koja ima oblik ljestvica [10]. Te ljestvice
opéenito mogu biti sastavljene od n paralelnih lanaca, no istrazivanja su
najvise koncentrirana na slucaj n = 2. Najpoznatija obitelj spojeva s tom
geometrijom su kvazi-1D kuprati, opéenitog sastava: X14Cug4041 (X = Sr,
Ca, La, Y, ...), koji osim ljestvica u svojoj strukturi imaju i zasebne lance
[10, 11]. Dvije neovisne grupe [12, 13] prve su 1988. godine sintetizirale
Sri4-,Ca,CugqOy1 monokristale i objasnile njihovu strukturu, a 1996. go-
dine otkrivena je supravodljivost u Srg 4Caq3.6Cu24041 pod tlakom od 3 GPa
s T. = 12K [14], 8to je bilo ranije teoretski predvideno [15]. Ovo su prvi su-
pravodljivi kuprati, koji ne sadrze CuO; ravnine ve¢ supravodljivost nastaje

u ravhinama ljestvicama.

Postoji nekoliko sli¢nosti Sry4_,Ca,CugqO41 obitelji i HTC-a: pojava su-
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pravodljivosti u sistemu dopiranom Supljinama (u Sri4—,Ca;Cu4041 dodu-
Se tek pod tlakom); energetski procjep u spinskom sektoru, koji je teorijski
predviden i opazen u Sris—,Ca,;Cu2404; (opSirnije u odjeljku 1.2.1), ima
sliénosti s pseudo-procjepom u HTC materijalima; linearna ovisnost otpor-
nosti o temperaturi opazena je za x > 11 u Sryy_,Ca,Cu40y41, a to je
karakteristika optimalno dopiranih HTC-a (opsirnije odjeljak 2.3). Najbit-
nija razlika HTC-a i Sr14—,Ca;Cu4041 je u tome Sto postoji anizotropija
vodljivosti u ljestvicama, koja Sri4_,Ca,Cus4041 spojevima daje kvazi-1D
karakter, Sto je i bila zelja teoreti¢ara, zbog moguénosti primjene odredenih
metoda ra¢unanja koje dobro rade u 1D sistemu, a gube preciznost u 2D

sistemu [10)].

LaAlO3/SrTiO3 (LAO/STO) heterostrukture spadaju u novo podrucje
fizike ¢vrstog stanja — spintroniku. Kao Sto se klasi¢na elektronika bazira na
Cinjenici da elektron ima naboj, te se stoga moze kontrolirati njegovo giba-
nje, spintronika koristi spin elektrona kao svojstvo koje omogucéuje kontrolu
njegovog gibanja. Otkric¢e gigantskog magnetootpora (GMR) u viseslojnim
strukturama sastavljenim od metalnih feromagnetskih i nemagnetskih slo-
jeva [16] 1988. godine prvo je pokazalo put kako se moze efikasno kontrolirati
gibanje elektrona djeluju¢i na njegov spin preko orijentacije magnetizacije.
Nakon otkrica GMR-a, rane godine spintronike obiljezio je i tunelirajuéi
magnetootpor (TMR) [17] vieslojnih struktura sastavljenih od metalnih fe-
romagnetskih i izolatorskih nemagnetskih slojeva. Oba efekta su nasla pri-
mjenu u novim tehnologijama kao §to su magnetootporne glave za ¢itanje u
tvrdim diskovima, senzori za otkrivanje magnetskog polja, nove generacije
postojanih magnetskih memorija (MRAM). Znacaj spintronike posebno je
istaknut i dodjelom Nobelove nagrade za fiziku 2007. godine za otkrice GMR
efekta.

Nova nastojanja u spintronici idu prema kombiniranju feromagneta i
poluvodica s ciljem da se naponom vrata modulira spinski polarizirani tran-
sport kroz spintronicki element Sto bi bila spintronicka realizacija FET-a
(eng. field-effect transistor) [18]. Istrazivanja koja su isla u tom smjeru do-
vela su, medu ostalim, i do proucavanja oksidnih heterostruktura baziranih
na supstratu od SrTiOs, kod kojih je otkrivena velika pokretljivost nosioca
naboja [19].

Ova je disertacija organizirana na slijede¢i nacin: u ovom (uvodnom)



1.1. Organski vodi¢i — (TM)2 X 11

poglavlju opisani su stuktura i elektronska svojstva (TM)2X i Sris—,Cag-
Cug404; spojeva te LaAlO3/SrTiO3 heterostruktura, kao i najvazniji eks-
perimentalni rezultati na tim spojevima koji su prethodili temi ovog rada.
U poglavlju 2. izloZena je teorijska pozadina: izracun elemenata tenzora
magnetootpornosti u poluklasicnom modelu za 3D i 1D sluc¢aj, specificnosti
transportnih svojstava u slici 1D Luttingerove tekudéine i specificnosti mag-
netotransportnih svojstava za HTC supravodice. U poglavlju 3. opisane
su eksperimentalne tehnike koje su korisStene: mjerenje elektri¢nog otpora,
Hallovog otpora i magnetootpora, kao i metode pripreme te geometrija uzo-
raka. U poglavlju 4. izneseni su eksperimentalni rezultati i diskusija za
(TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg: mjerenja ovisnosti otpornosti i Hallo-
vog koeficijenta o temperaturi za (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg, te nor-
maliziranog magnetootpora za (TMTSF),ReO4. Uz koristenje tih rezultata
diskutirana je primjenjivost slike Fermijeve tekué¢ine odnosno Luttingerove
tekuéine na transportna svojstva (TM), X spojeva te je predlozen odgovor o
postojanju 2D-1D prijelaza unutar unificiranog faznog dijagrama (TM )X
spojeva. Takoder je diskutiran utjecaj anionskog uredenja u (TMTSF)o-
ReOy i uredenja naboja u (TMTTF)2AsFg na transportna svojstva. U po-
glavlju 5. izneseni su eksperimentalni rezultati i diskusija za Sri4—,Ca,Cuoy-
041 spojeve: mjerenja ovisnosti otpornosti i Hallovog koeficijenta o tempe-
raturi za Srq4—,Ca, Cug4Oy4; obitelj spojeva (z = 0,3,91 11.5). Uz koristenje
tih rezultata diskutiran je efektivni broj nosioca naboja i njegova promjena
s udjelom kalcija. Takoder su diskutirana specificna transportna svojstva za
Sro 5Caq1.5Cu24041, koja imaju slicnosti s transportnim svojstvima karak-
teristicnim za HTC supravodice. U poglavlju |6/ su izneseni eksperimentalni
rezultati i diskusija za LaAlO3/SrTiO3 heterostrukture. Rezultati mjerenja
Hallovog efekta i magnetootpora su omoguéili odredivanje debljine sloja vrlo
pokretljivih elektrona i dokazali da je taj sloj trodimenzionalan. Takoder je

objasnjeno porijeklo elektrona s velikom pokretljivoséu.

1.1 Organski vodic¢i — (TM).X

1.1.1 Struktura i elektronska svojstva (TM),X spojeva

Na slici/l.1l prikazana je strukturna formula TMTSF molekule. Struktura

TMTTF molekule je ista, samo §to se na mjestu atoma selena nalaze atomi
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sumpora. Planarne organske molekule se slazu u lance u cik-cak liniji duz
a smjera, koji je okomit na ravninu molekula, a u mjesta izmedu lanaca
se slazu anioni, §to je prikazano na slici [1.2. Kristalna struktura (TM)X
spojeva je triklinska (slika [1.3) i jedini element simetrije je centar inverzije
gdje je smjesten anion X. Triklinska struktura se ¢esto zanemaruje i vektori
kristalne resetke a, b i ¢ se zamjenjuju trojkom ortogonalnih vektora a, b’ i
c*. Vektor c* je projekcija vektora c na okomicu na ravninu koju razapinju
vaktori a i b, a vektor b’ je projekcija vektora b na okomicu povuéenu na

vektor a, a koja se nalazi u ravnini koju razapinju vektori a i b.

Slika 1.1: Strukturna formula TMTSF molekule

Kristalna struktura prikazana na slici 1.2, uzrokuje veliku anizotropiju
u elektriénoj vodljivosti. TMTSF (TMTTF) molekule se slazu u lance oko-
mito na ravninu molekule. To omoguéuje dobro prekrivanje 7 elektronskih
orbitala i uzrokuje dobru vodljivost u a smjeru. Prekrivanje u b smjeru je
slabije, jer su udaljenosti medu lancima puno veée od udaljenosti unutar
lanca. Stoga je vodljivost u b smjeru puno losija. U ¢ smjeru se izmedu
organskih molekula nalaze i anioni, Sto jos dodatno smanjuje prekrivanje
i vodljivost. Tipi¢ne vrijednosti omjera elektricnih vodljivosti na sobnoj

temperaturi su [5]:
Oq:0p:0e=500:10:0.02 (Qcm) ™ (1.1)

U aproksimaciji ¢vrste veze [20) 21], u najjednostavnijem modelu doprinos
svih transfer integrala (t) moguce je izraziti preko transfer integrala u smjeru
kristalografskih osi (¢4, 5 1t.). Tada se energija elektrona moze izraziti preko

disperzijske relacije [22]:
1
E(k) =&y — 2t4 cos §(k -a) — 2ty cos(k - b) — 2t. cos(k - ¢) (1.2)

gdje je k valni vektor elektrona (a, b i ¢ su vektori kristalne resetke). Tipi¢ne
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Slika 1.2: Kristalna struktura (TM),X spojeva; gore: u ravnini okomitoj

na os slaganja u lance; dolje: duz osi slaganja u lance.

L
%\.

Slika 1.3: Triklinska struktura (TM)2X spojeva.
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Slika 1.4: Shematski prikaz Fermijeve plohe.

vrijednosti omjera transfer integrala su [5, 22]:

tg ity i te =300 :20: 1meV (1.3)

Disperzijska relacija (1.2) opisuje vrlo anizotropnu Fermijevu plohu prika-
zanu na slici 1.4, koja ipak odstupa od strogog 1D rezima, jer postoje bo¢na
ispupcenja, koja su posljedica ¢injenice da se t; ne moze zanemariti u odnosu

na t,. Zbog toga (TM)2X spojeve nazivamo kvazi-1D vodi¢ima.

Vodljiva vrpca (TM)2X spojeva je tri ¢etvrtine popunjena, odnosno
cetvrt-popunjena u slici Supljina. No anioni leze malo iznad ili ispod ravnine
organske molekule $to uzrokuje dimerizaciju intermolekularnih udaljenosti
(slika [1.5) i otvaranje dimerizacijskog energetskog procjepa Ay, usljed cega
se vodljiva vrpca efektivno cijepa na dvije od kojih je gornja prazna, a donja
polu-popunjena (slika [1.6). To znaci da je vodljiva vrpca (TM)2X spojeva
polu-popunjena, no kako dimerizacijski procjep nije velik u odnosu na Sirinu
vrpee (4t,/Ag ~ 30 [22]), ponekad se moze i zanemariti. U (TM)2X spo-
jevima se zbog toga ¢esto govori u terminima efekata ¢etvrt-popunjenosti i

efekata polu-popunjenosti.

(TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojevi zajedno sacinjavaju unificirani fazni
dijagram prikazan na slici 1.7, na kojem su oznacena razna stanja opazena

u (TM)2X spojevima: metalno stanje, supravodljivo stanje (SV), stanje
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Slika 1.5: Dimerizacija u (TM)2 X spojevima: lijeva slika prikazuje stanje
bez dimerizacije, srednja pokazuje pomak aniona, a desna pomak TM mole-
kula. Polupopunjeni krugovi oznac¢avaju pola elektrona (Supljine) po jednoj
TM molekuli. Preuzeto iz [23)].

YA | GRS/ W

Slika 1.6: Struktura vrpce u (TM)2 X spojevima s dimerizacijom.
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(TMTTF),AsF, (TMTSF),ReO,

(TMTSF),ClO,
(TMTTF),PF, (TMTSF),PF, l

v

—
P ~5 kbar

Slika 1.7:  Unificirani fazni dijagram (TM )X spojeva. L oznacava loka-
lizaciju naboja, UN uredenja naboja, SP spin-Peierls stanje, AFM antife-
romagnetizam, VGS val gustoée spina, SV supravodljivost, preuzeto iz [2])].

(TMTSF )2 ReOy samo po stupnju anizotropije zauzima oznacenu poziciju.

vala gustoce spina (VGS), antiferomagnetsko stanje (AFM), lokalizacija na-
boja (L), stanje uredenog naboja (UN) i spin-Peierlsovo stanje (SP). Na
slici[1.7/ su oznaceni i polozaji koje navedeni (TM)2X spojevi zauzimaju pri
atmosferskom tlaku, dok se primjenom vanjskog tlaka ‘pomic¢u’ na desno.
Primjena vanjskog tlaka dovodi do priblizavanja TM molekula u kristalu, a
slican efekt izaziva i zamjena aniona drugim, manjim anionom. Zbog toga je
moguce primjenom vanjskog tlaka dovesti neki (TM)2X spoj na ono mjesto
u faznom dijagramu koje neki drugi (TM)2X spoj zauzima pri atmosferskom
tlaku. Osim stanja navedenih u dijagramu 1.7, u spojevima s necentrosime-
tricnim anionima (npr. ReO} ) opazamo i stanje anionskog uredenja, $to nije
obuhvaéeno ovim faznim dijagramom i bit ¢e objasnjeno kasnije (odjeljak
1.1.3).

Na slici [1.7) uocava se jasna podjela izmedu (TMTTF)2X spojeva koji

se nalaze na lijevoj strani dijagrama i (TMTSF)2X spojeva koji se nalaze
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na desnoj strani dijagrama. Razlog tome lezi u ¢injenici Sto je u spojevima
iz (TMTTF), X serije omjer transfer integrala veéi nego u (TMTSF),X se-
riji, Sto se vidi u tablici 1.1, pa (TMTTF)2X spojeve mozemo smatrati vise
anizotropnim. Opcenito se pomicanjem s desna na lijevo u faznom dija-
gramu smanjuje vezanje izmedu lanaca (¢;,) i poveéava anizotropija. Osim
toga, u (TMTTF)2X spojevima je Sirina vrpce manja nego u (TMTSF)o-
X spojevima, zbog ¢ega su u (TMTTF)9X spojevima jace izrazeni efekti

dimerizacije.
spoj to (meV) |ty (meV) | to/ty
(TMTTF)2X (prosjek) 220 10.7 21
(TMTSF)5ReO, 364 19.7 18
(TMTSF),PFg 365 26.2 14

Tablica 1.1:  Vrijednosti transfer integrala nekih (TM)2X spojeva. Preuzeto
iz [22)].

Na slici1.8 prikazana je ovisnost otpornosti o temperaturi za neke (TM) X
spojeve u smjeru najveée vodljivosti (a) pri atmosferskom tlaku. Kao sto se
vidi na slici [1.8], svi prikazani spojevi pokazuju metalni tip ovisnosti otpor-
nosti na visokim temperaturama, dok sa snizavanjem temperature prelaze
u razliCita izolatorska stanja, koja su odredena polozajem danog spoja u
faznom dijagramu 1.7. Jedino (TMTSF)2ClO4 postaje supravodljiv na vrlo
niskim temperaturama pri atmosferskom tlaku. Takoder se moze uociti da je
iznos otpornosti na sobnoj temperaturi veéi za (TMTTF)2X seriju (tipicna
vrijednost vodljivosti: o, ~ 50 Qcm) nego za (TMTSF)2X seriju (tipicna

vrijednost vodljivosti: o, &~ 500 Qcm).

Veéina niskotemperaturnih svojstava (TM)2X spojeva dosta je dobro
objasnjenja u skladu s teorijom Fermijeve tekuéine (FT) [5], no priroda vi-
sokotemperaturne faze (oznacene kao metalno stanje na slici [1.7) nije jos
u potpunosti razjasnjena. Rezultati mjerenja opticke vodljivosti [26, 27]
interpretirani su kao jak dokaz ponaSanja koje nije u skladu s FT teori-
jom, koja vrijedi za 3D metale, veé sa teorijom Luttingerove tekuéine (LT),
koja opisuje strogo 1D intereagirajuéi elektronski plin (Sto ¢e biti detaljnije
objasnjeno u poglavlju 2). S druge strane, rezultati mjerenja transportnih
svojstava 1 magnetske susceptibilnosti intepretirani su na razlic¢ite nacine:
neki u skladu s LT teorijom [28] 29], a neki u skladu s FT teorijom [30, [31].
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(TMTTF) ,PF¢

( -cm) §P=1bar

(TMTTF) ,Br

(TMTSF) ,PF¢

(TMTSF') ,C104

1 10 100

Slika 1.8: Quisnost otpornosti o temperaturi za neke (TM)2 X spojeve u a

smjeru. Preuzeto iz [25].

U sklopu te diskusije dvije grupe su napravile mjerenja Hallovog efekta na
(TMTSF)oPFg [32, 33] u dvije razlicite geometrije i rezultati su interpreti-
rani na dva razli¢ita nacina: rezultati grupe [32] u sklopu FT teorije, a re-
zultati grupe [33] u sklopu LT teorije. Pitanje primjenjivosti FT i LT teorija
na (TM)2X spojeve ostaje dakle otvoreno, zbog ¢ega smo izvrsili mjerenja
magnetotransportnih svojstava spojeva (TMTSF)2ReOy4 i (TMTTF)2AsFg,
§to ¢e biti prezentirano u poglavlju 4. Kao Sto se vidi na slici 1.7, spoj
(TMTSF)2PFg, koji je proucavan u ref. [32] i [33], nalazi se na desnoj strani
faznog dijagrama. Mi smo izabrali (TMTSF)2ReQOy, koje je ¢lan iste serije
[(TMTSF)2X], ali je vise anizotropan od (TMTSF)sPFg (slika 1.7 i tablica
1.1), te (TMTTF)2AsFg, koji se nalazi krajnje lijevo u faznom dijagramu
i jo§ je anizotropniji. Cilj tog istrazivanja je pokusSati na¢i 2D-1D prijelaz

unutar faznog dijagrama (TM)2X spojeva.
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1.1.2 Lokalizacija i uredenje naboja u (TMTTF),X spoje-

vima

Krajnje lijevo u faznom dijagramu (slika [1.7) nalaze se (TMTTF)sX
spojevi. Oni snizavanjem temperature prelaze iz metalnog stanja, kroz pos-
tepenu lokalizaciju naboja u stanje uredenog naboja, a na najnizim tempe-

raturama u spin-Peierlsovo stanje.

Na krivulji ovisnosti otpornosti o temperaturi (slika/1.8)) kod (TMTTF)o-

X spojeva uocava se sirok minimum na temperaturi 7}, [34], koji je poslje-
dica postepene lokalizacije naboja. Objasnjenje za tu pojavu se moze naci
u naglasenim 1D svojstvima i komenzurabilnom popunjenju vodljive vrpce.
Naime, komenzurabilno popunjenje vodljive vrpce (polupuna, ¢etvrtpuna,
..) otvara dodatni kanal za rasprsenje izmedu dvije strane Fermijeve plohe,
jer su tada moguc¢i umklapp procesi u kojima se dio promjene impulsa
pri elektron-elektron rasprSenju predaje kristalnoj resetci. U sluc¢aju polu
(Getvrt)-popunjenja, dva (Cetiri) elektrona se rasprse s jedne na drugu stranu
Fermijeve plohe, predajuéi pritom razliku impulsa kristalnoj resetci. Ti pro-
cesi dovode do toga da sistem prelazi iz metalnog stanja u stanje Mottovog
izolatora s energetskim procjepom u sektoru naboja (A, ~ T,), dok se u
spinskom sektoru ne pojavljuje procjep [35]. El-el umklapp rasprsenje je od
velike vaznosti unutar faznog dijagrama (TM),X spojeva, posebno na tem-
peraturama T < ¢, [36]. U slucaju polu-popunjene vrpce i infinitezimalna
odbojna interakcija izmedu elektrona dovodi do stvaranja Mottovog ener-
getskog procjepa, dok je za cetvrt-popunjenu vrpcu potrebna jaca odbojna

interakcija da bi doslo do prijelaza u izolatorsko stanje.

Daljnjim snizenjem temperature (TMTTF)2X spojevi se ponasaju kao
poluvodic¢i, a na T = Tyn prelaze u stanje uredenja naboja (UN), Sto se
manifestira kao anomalija u temperaturnoj ovisnosti otpornosti i termona-
pona (dolazi do promjene u nagibu krivulje) i divergencije mikrovalne di-
elektriéne konstante [37, 38]. Temperatura prijelaza iznosi 225, 154 i 100 K
za (TMTTF)2ReOy4, (TMTTF)aSbFg i (TMTTF)2AsFg. Nikakve promje-
nje kristalne strukture nisu opazene ispod Tyy. Cinjenica da nisu opazene
promjene u magnetskoj susceptibilnosti ispod Tyn, uzima se kao ¢vrst dokaz
separacije spina i naboja u 1D sistemima. No, priroda UN prijelaza shvacena
je tek nedavno nakon mjerenja tehnikama nuklearne magnetske rezonancije
(NMR) [39] i niskofrekventne dielektri¢ne spektroskopije [40)].
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Rezultati NMR mjerenja [39] prikazani su na slici 1.9-lijevo. Cijepa-
nje NMR 13C spektra pokazuje da ispod Tyn dolazi do redistribucije na-
bojal, jer dvije TMTTF molekule u dimeru nemaju jednake gustoée naboja
(slika[1.9-desno). To uzrokuje energetsku modulaciju s valnim vektorim 4k,
sto dovodi do povecanja dimerizacijskog procjepa, a time i do povecanja veé
postojeceg energetskog procjepa na Fermijevom nivou uzrokovanog umklapp
procesima [41]. Za sve (TMTTF)2X spojeve [osim za (TMTTF),SbFg] UN

prijelaz je izolator-izolator, a ne metal-izolator prijelaz.
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Slika 1.9: Lijeva slika: 3C NMR spektar u (TMTTF )y AsFg na razlicitim
temperaturama. Puna strelica oznacava kut pod kojim je spektar snimljen.
Preuzeto iz [39]. Desna slika: Dimerizacija veza i mjesta u (TMTTF)s-
X spojevima u slucaju uredenja naboja i uniformnog pomaka aniona. Puni

krugovi oznacavaju TMTTF molekulu s jednom supljinom, a prazni krugovi
TMTTF molekulu bez Supljine. Preuzeto iz [23)].

Mjerenja niskofrekventne dielektricne konstante [40)] pokazala su da na
Tyn dolazi i do prijelaza u feroelektri¢no stanje, za ¢ije nastajanje se smatra
da je potreban zajednicki doprinos uredenja naboja i uniformnog pomaka

aniona duz lanaca (slika 1.9-desno).

Lu literaturi se ponekad koristi i termin disproporcionacija naboja.
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1.1.3 Anionsko uredenje

Anioni mogu imati necentrosimetri¢ni oblik, pa u tom sluc¢aju postoje
dvije ekvivalentne orijentacije koje odgovaraju kratkoj odnosno dugoj vezi
izmedu atoma selena (sumpora) na TMTSF (TMTTF) molekuli i perifer-
nog elektronegativnog atoma na anionu. Te dvije orijentacije se na visokoj
temperaturi pojavljuju nasumi¢no, ali snizenjem temperature moze do¢i do
uredenja, odnosno pravilnog naizmjeni¢nog pojavljivanja jedne i druge ori-
jentacije, §to ¢e stvoriti superstrukturu s komenzurabilnom periodi¢noséu i

imati utjecaj na topologiju Fermijeve plohe.

U spoju (TMTSF)3ClOy4, na temperaturi Thy = 24 K, dolazi do stvara-
nja superstukture s valnim vektorom (0, 1/2, 0) u jedinicama valnog vek-
tora reciprocne resetke K [41]. To znaci da se na Fermijevom nivou otvara
energetski procjep u b’ smjeru i Fermijeva ploha se sastoji od dvije Fer-
mijeve plohe presavijene blizu +kp, §to ima znacajne poljedice na svojstvo
ugnjezdenja Fermijeve plohe. To utjeCe na efikasnost elektron-elektron in-
terakcija u niskotemperaturnom podrucju i stabilnost supravodljivog stanja
(T, =12 K).

>
>
-
-
>
>
————————— -
-
————————— >

Slika 1.10: Shematski prikaz anionskog uredenja u (TMTSF)yReOy. Li-
nije predstavljaju TMTSF molekule, a strelice odreduju poziciju aniona.
Strelica koja pokazuje prema TMTSF molekuli oznacava kracu Se—O uda-

ljenost. Preuzeto iz [{2)].

Na temperaturi Tay ~ 180 K (TMTSF)2ReO4 pokazuje fazni prijelaz

anionskog uredenja s valnim vektorom (1/2, 1/2, 1/2) [42]. To otvara vrlo



22 1. Uvod

siroki energetski procjep (A ~ t,) preko ¢itave Fermijeve plohe i materijal
prelazi u izolatorsko stanje [43], $to nije opisano faznim dijagramom (slika
1.7).

Na slici[1.10/ prikazano je naizmjeni¢no uredenje aniona duz lanaca. Kao
Sto se vidi nastaje superstruktura sa parametrom resetke 2a, odnosno s pe-
riodi¢noséu u reciproénom prostoru od 2kr. Usporedbom sa slikom (1.6 od-
mah se vidi da potencijal s takvim periodom uzrokuje otvaranje energetskog
procjepa na Fermijevoj plohi. U spoju (TMTSF)sReO,4 anionsko uredenje
postoji i u okomitim smjerovima, pa dolazi do udvostruc¢enja parametara

jedini¢ne celije u sva tri smjera.

1.2 Kvazi 1D kuprati — Sry4_,Ca,Cuy,O4

1.2.1 Struktura i elektronska svojstva Sry,_,Ca,CuyOy4; spo-

jeva

Na slicill.11l prikazana je kristalna struktura materijala iz obitelji Sri4—,-
Ca;Cug4041. Duz ¢ smjera usmjereni su lanci sastavljeni od atoma kisika i
bakra. Drugi strukturni element sastavljen od istih atoma su ljestvice, koje
se protezu u a-c ravnini. U b smjeru se izmjenjuju slojevi lanaca i ljestvica,
koji su razdvojeni nizovima atoma stroncija, odnosno kalcija. Na slici [1.12
lanci i ljestvice su prikazani u a-c ravnini, gdje se jasno vidi da su ta dva
podsistema medusobno nesumjerljiva. Parametri kristalne reSetke lanaca i
ljestvica u ¢ smjeru su ¢ = 2.75A i ¢;, = 3.9A [11]. Iz prakticnih razloga
se za parametar refetke u ¢ smjeru uzima ¢ = 27.5A, ¢ ~ 10cc =~ Ter.

Jedini¢na ¢éelija obuhvacéa cetiri formulske jedinke.

Anizotropija u strukturi Sri4_,Ca,;Cus4041 spojeva uzrokuje naglasena

1D svojstva elektronskog sustava s tipi¢nim omjerima vodljivosti [11]:

%e %105 7€ ~10% — 10* (1.4)
Oq Op

Na lancima je veza atoma bakra ostvarena samo preko pravokutnih Cu-

0O-Cu veza, koje dolaze od integrala izmjene i feromagnetskog su karaktera.

Duz ljestvica (c smjer) postoji jaka antiferomagnetska ravna veza, koja do-

lazi od integrala superizmjene. Veza duz precki ljestvica (a smjer) je takoder

antiferomagnetskog karaktera, no otprilike je dva puta slabija od veze duz
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Slika 1.11: Prikaz jedinicne éelije Sriy—y Cay Cuzg Oy1. Preuzeto iz [11).

ljestvica. Unutar jednog sloja ljestvice su medusobno vezane puno slabijim
pravokutnim Cu-O-Cu vezama pa se moze smatrati da su ljestvice u sloju

odvojene.

Toni bakra Cu?* imaju spin S = 1/2 (koji dolazi od nesparene 3d°
supljine) i teorijski se predvida da spinski singleti duz precki ljestvica (slika
1.13) stvaraju osnovno stanje — spinsku tekuéinu s energetskim procjepom
(eng. gapped spin liquid). To stanje karakterizira kratkodoseznost korelacija
(odatle ime tekuéina) te je potrebna konacéna energija za stvaranje pobudenja
s S = 1. S druge strane, na lancima dolazi do dugodoseznog uredenja spi-
nova u obliku antiferomagnetskih dimera [44] i komplementarnog uredenja
naboja [11].

Da bi formulska jedinka Sri4—,Ca,;Cu2404; ostala elektriéni neutralna,
valencija iona bakra mora biti +2.25 umjesto +2. To znaci da su Sri4_,Ca,-
Cug40y41 spojevi intrinsi¢no dopirani s 0.25 supljina po ionu bakra, odnosno
sa 6 Supljina po formulskoj jedinci (f.j.), koje nazivamo samo-dopiranim
supljinama. One se smjestaju u 2p orbitale kisika koje okruzuju Cu?* ione

i stvaraju tzv. Zhang-Rice singlete (slika 1.13) s nesparenim 3d° supljinama
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Slika 1.12:  Sloj lanaca i ljestvica u Srig—p Cay Cugy Oq1 v a—c ravning.
Istaknute su i antiferomagnetske ravne i feromagnetske pravokutne Cu-O-

Cu veze. Preuzeto iz [11)].

ljestvice

® O
® Cu
/ Cu?tion

samo-dopirane supljine

Slika 1.13: Raspored spinova i Supljina w formulskoj jedinici Srig—q Cay-
Cup4 041 u slucaju kad se sve samo-dopirane Supljine nalaze na lancima.
Supljine u 2p orbitalama kisika prikazane su Zutim kvadratima. Preuzeto iz
[11].
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[45]. Samo-dopirane Supljine se na ljestvicama smjestaju u paru na istu
precku jer tako razbijaju samo jedan spinski singlet. Na taj nacin se Supljine
vezuju u parove, §to se smatra nuznim korakom na putu u supravodljivost
[10]. U daljnjem tekstu ¢ée se pod pojmom Supljine podrazumijevati samo-

dopirane Supljine.

Prorac¢uni elektronske strukture Srij4Cug404; spoja radeni su unutar
aproksimacije lokalne gustoce [46, 47]. No, ti izracuni nisu uzeli u obzir
elektronske korelacije, zbog ¢ega oni predvidaju konacnu gustocu stanja na
Fermijevom nivou, Sto je u kontradikciji s izolatorskim ponaSanjem koje je
opazeno za x < 11 [48]. Energetske vrpce se mogu opisati kvazi-1D modelom
u aproksimaciji ¢vrste veze. Energije preskoka najblizih susjeda izmedu ljes-
tvica iznose oko 5 —20% energija preskoka najblizih susjeda unutar ljestvica,

pa je okomito vezanje malo, ali nije zanemarivo.

Istrazivanja pomocu kutno razlucive fotoemisijske spektroskopije (AR-
PES) za Sr14Cu2404; [49, 50] pronasla su dvije energetske vrpce blizu Fer-
mijevog nivoa: vrpcu na 1 eV koja je gotovo bez disperzije i potjece vje-
rojatno od lanaca, te vrpcu koja pokazuje jaku disperziju i dolazi najblize
Fermijevom nivou na oko 0.4 eV. Periodi¢nost te vrpce se dobro poklapa s
periodi¢noséu ljestvica. Energetska vrpca se savija na kcp, = £(2n + 1)7/2,
sto je objasnjeno kao posljedica otvaranja Mott-Hubbardovog (MH) ener-
getskog procjepa na ljestvicama [49], no opazeni energetski procjep moze
potjecati i od prijenosa naboja (PN) [11]. U svakom slu¢aju otvaranje ener-
getskog procjepa (bilo MH ili PN) je posljedica jakih korelacija u polupo-
punjenoj hibridiziranoj energetskoj vrpci, koja je sastavljena od O2p;, i
Cu3d,2_,2 orbitala [45]. U poddopiranom spoju Y3Sri;Cuz4041, koji ima 3
samo-dopirane supljine i sve se nalaze na lancima, izmjeren je opticki procjep
Sirine 2A ~ 2¢eV [51] i vjeruje se da je to ¢itavi MH ili PN energetski procjep.
Cinjenica da je udaljenost valentne vrpce od Fermijevog nivoa u Sr14CugsO4;
manja od polovice optickog procjepa, ukazuje na Cinjenicu da u tom spoju
postoje samo-dopirane Supljine na ljestvicama. U spoju Sro5Cai1 5Cu24041,
valentna vrpca postaje Sira i dodiruje Fermijev nivo pri nekim kutevima, Sto
je u skladu s opazenim metalnim tipom elektri¢ne vodljivosti [50, 52]. Osim
toga se savijanje vrpce na kcr, = £(2n + 1) /2 slabije vidi §to ukazuje na
slabije elektronske korelacije u odnosu na Sr;4Cu24041. To podupire tvrd-
nju da povecanjem udjela kalcija dolazi do transfera Supljina iz lanaca u

ljestvice.
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Slika 1.14: Lijeva slika: Kvalitativni prikaz faznog dijagrama za podsis-
tem ljestvica pri atmosferskom tlaku. Crvenom bojom oznacena su stanja
u sektoru naboja, a plavom bojom stanja u sektoru spina. VGN oznacava
val gustoée naboja, a AFM antiferomagnetsko uredenje, detaljnije u tekstu.
Preuzeto iz [11]. Desna slika: 3D prikaz faznog dijagrama za Srig—-
Cay Cugq Oq1 spojeve. SV oznacava supravodljivost i oznacava ovisnost T, o

udjelu kalcija i vanjskom tlaku. Preuzeto iz [11)].

Na lijevoj slici 1.14] kvalitativno je prikazan je fazni dijagram za pod-
sistem ljestvica pri atmosferskom tlaku. Taj podsistem bitan za nase is-
trazivanje Hallovog efekta i elektricne otpornosti, jer se smatra da istos-
mjerna vodljivost Sri4_,Ca,Cuo4041 spojeva potjece iz podsistema ljestvica
[11, 51]. Na lijevoj strani faznog dijagrama (lijeva slika [1.14) uo¢avamo po-
drugje u kojem dolazi do stvaranja 2D vala gustoée naboja (VGN) [53], dok
je u spinskom sektoru prisutno stanje spinske tekuéine s energetskim procje-
pom. S povecanjem temperature i/ili poveéanjem udjela kalcija nestaje VGN
stanje i materijal se ponaSa kao dopirani Mottov izolator, dok u spinskom
sektoru i dalje egzistira stanje spinske tekuéine s energetskim procjepom

na nizim temperaturama (ispod sive crtkane linije), odnosno paramagnet-
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sko stanje na visim temperaturama (iznad sive crtkane linije). S daljnjim
povecanjem udjela kalcija na viSim temperaturama se pojavljuje metalno
stanje [48], a na vrlo niskim temperaturama antiferomagnetsko uredenje
[54]. U nasem istrazivanju Hallovog efekta i elektricne otpornosti Srigq—,-
Ca,;Cuo4041 spojeva, obuhvaceni su spojeviz =0,z =3,z =91z = 11.5,

u temperaturnom podrucju 20K < T' < 300 K, pri atmosferskom tlaku.

Supravodljivost u Sri4_,Ca,Cu40y4; spojevima opazena je samo pod
tlakom, pa je zbog toga na desnoj slici [1.14] prikazan 3D fazni dijagram,
gdje je oznacena ovisnost 7T, o udjelu kalcija i vanjskom tlaku. Na slici
vidimo da se supravodljivost opaza tek za spojeve s ve¢om koncentracijom
kalcija (10 < z < 13.6), pod tlakom 3 GPa < p < 8 GPa. Atom kalcija je
izovalentan atomu bakra, ali ima manji atomski radijus pa zamjena stroncija
kalcijem dovodi do smanjenja b parametra resetke. Ta supstitucija je na

neki nacin ekvivalentna primjenjivanju tlaka na spoj, jer je opazeno da je b

1.2.2 Raspodjela supljina u Sry4_,Ca,Cuy; 04 spojevima

Kao sto je spomento u proslom odjeljku, Sri4,Ca;Cus4041 je intrinsi¢no
dopiran sa 6 Supljina po formulskoj jedinki (f.j.), no pitanje je kako su te

Supljine rasporedene izmedu podsustava lanaca i ljestvica.

Ako pretpostavimo da su i lanci i ljestvice zasebno elektri¢no neutralni,
dolazimo do zakljuéka da u ljestvicama nalazimo 14 Cu?*, iona, a na lan-
cima 4 Cu?t i 6 Cu®t iona, dakle sve Supljine se nalaze na lancima bez
obzira na udio kalcija. Proracun Madelungove energije daje isti zakljucak
za roditeljski spoj Sri4Cuo40Oy41, ali predvida da povecéanjem udjela kalcija

dolazi do prijelaza Supljina s lanaca na ljestvice [55].

Na slici1.15/ prikazani su rezultati mjerenja opticke vodljivosti u c-smjeru
na sobnoj temperaturi za Sri4_,Ca,Cuo4Oy1 spojeve, kao i za poddopirani
spoj Y3Sr11Cug4041 [51]. Poddopirani spoj ima spektar karakteristican
za izolator — nema sprektralne tezine ispod energije procjepa od 2 eV. S
druge strane u Sri4_,Ca,;Cuo4041 spojevima postoji konacna vodljivost na
nizim energijama, koja raste s porastom z, dok se spektralna tezina mak-
simuma na 3 eV smanjuje. Takav prijenos spektralne tezine sli¢an je prije-

nosu opazenom u visokotemperaturnim supravodljivim kupratima, kada se
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Slika 1.15: Opticka vodljivost u ovisnosti o energiji za spoj Y3.S5r11 Cugg Oyq
i neke Srig—y Ca, Cugg Og1 spojeve. Preuzeto iz [51).

roditeljski izolatorski spoj dopira nosiocima naboja [56]. No, kalcij je izo-
valentan stronciju, pa supstitucija Sr s Ca u Sri4_,Ca,Cu2404; ne mijenja
ukupan broj Supljina, te je opazeni prijenos spektralne tezine pripisan pri-
jelazu Supljina s lanaca na ljestvice. Vazno je napomenuti da se iz opticke
vodljivosti ne moze odrediti apsolutni broj Supljina u pojedinom podsus-
tavu, ve¢ samo njegova relativna promjena. Zbog toga je u analizi rezultata
mjerenja opticke vodljivosti [51] pretpostavljeno da se veé¢ u roditeljskom
spoju Sr14Cu24041 moze naéi jedna Supljina u ljestvicama i pet u lancima
po f.j., koristeéi rezultate mjerenja neutronskog rasprsenja [57], koji poka-
zuju da je valencija iona bakra u lancima +2.5. Druga vazna pretpostavka u
analizi rezultata mjerenja opticke vodljivosti [51] jest da se spektralna tezina
ispod 1.2 eV pripisuje Supljinama na ljestvicama. To u osnovi znac¢i da se
Supljine na ljestvicama smatraju pokretnim, dok su Supljine na lancima lo-

kalizirane. Koristeéi navedene pretpostavke, iz mjerenja opticke vodljivosti
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[51] prorac¢unato je da s porastom udjela kalcija dolazi do prijelaza Supljina
iz lanaca u ljestvice, te da se za x = 11 u ljestvicama nalazi ny = 2.8 Supljina
po f.j., tako da je np(z = 11) —np(z =0) = 1.8.

Mjerenja fine strukture apsorpcije X-zraka blizu ruba aposorpcije (NEXAFS
— near-edge z-ray-absorption fine structure) najdirektnije ispituju distribu-
ciju Supljina izmedu lanaca i ljestvica. Koristenjem te tehnike [58] odredeno
je da se za x = 0 u ljestvicama nalazi n; = 0.8 Supljina, dok ih se za
x = 12 moze naéi ny, = 1.1, pa je promjena: nr(x = 12) —np(z = 0) = 0.3.
NEXAFS [58] dakle ukazuje na mnogo manju promjenu broja Supljina s pro-
mjenom udjela kalcija od optickih mjerenja [51], a porijeklo te razlike nije

jos uvijek sasvim razjasnjeno.

Rac¢unom sume valencije veza baziranim na mjerenjima difrakcije X zraka
na kristalima Srij4Cug4Oy4; [59], dobije se samo 0.5 Supljina u ljestvicama,

sto je znacajno manje u odnosu na opticku vodljivost [51] i NEXAFS [58].

Mjerenjem vremena nuklearne spin-spin relaksacije u %Cu pomocéu nuk-
learne magnetske rezonancije (NMR) [60)] istrazivana je duljina koherencije
spina. Pomoc¢u toga je procijenjen broj Supljina u ljestvicama i dobiveni re-
zultat je blizu rezultatima mjerenja opticke vodljivosti [51]. S druge strane
mjerenja nuklearne kvadropolne interakcije u 7O pomoéu NMR tehnike [61]

pokazuju puno manji transfer supljina u skladu s NEXAFS-om [5§].

Novija NMR istrazivanja tenzora nuklearne kvadropolne interakcije u
63Cui 70 [62] pokazuju mali porast broja supljina u ljestvicama s poveé¢anjem
z,np(z =12)—ng(z = 0) ~ 0.4 u skladu s NEXAFS rezultatima [58]. NMR
tehnika u ovom slucaju ima priliéno veliku neodredenost u odredivanju ap-
solutnog broja Supljina, pa autori ref. [62] daju samo relativhu promjenu
u ovisnosti o z, koju mogu toéno mjeriti. NMR tehnikom [62] je takoder
istrazivano kako se distribucija Supljina mijenja s promjenom temperature
i tlaka. Rezultati mjerenja [62] pokazuju da se sa smanjenjem temperature
dio Supljina vraca s ljestvica na lance, dok primjena vanjskog tlaka dovodi
do dodatnog prijelaza Supljina s lanaca na ljestvice. Osim ukupne promjene
broja Supljina u ljestvicama, NMR tehnikom se moze razlikovati promjena
broja Supljina na mjestima atoma kisika koji su smjesteni duz ljestvica O(1)
ili na preckama ljestvica O(2) (slika 1.12)), odnosno na mjestima atoma ba-
kra. Istrazivanja [61), 62] pokazuju da se s poveéanjem udjela kalcija najvise

poveéava broj supljina na O(2) mjestima, sto ukazuje da za spojeve s veéim
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udjelom kalcija raspodjela Supljina postaje vise dvodimenzionalna. Uz to se
za x = 12 pod utjecajem tlaka takoder najvise poveéava broj Supljina na
O(2) mjestima i to u 2p orbitali kisika koja je orijentirana u a smjeru. Isti
tlak primjenjen na spoj sastava x = 0 ne izaziva znacajnu promjenu broja

supljina u ljestvicama.

Novija mjerenja spektoskopije apsorpcije X-zraka (XAS — z-ray absorp-
tion spectoscopy) [63] interpretirana su drugacije od ranijih NEXAFS [58]
rezultata. Analiza XAS rezultata [63] daje bitno drugaciju raspodjelu suplji-
na: ny =28 zax =01iny = 4.4 za x = 11, §to je ¢ak veéi broj Supljina
u ljestvicama od onog iz optickih mjerenja [51], a promjena je otprilike jed-
naka nr(x = 11) —ng(z = 0) = 1.6. Autori ref. [63] takoder dovode u
pitanje i intepretaciju mjerenja neutronskog rasprsenja [57], na cemu pociva
pretpostavka koriStena pri analizi rezultata mjerenja opticke vodljivosti [51]

dajezax=0: np=1.

Rezultati razlicitih eksperimentalnih tehnika: opticke vodljivosti [51],
NEXAFS [58], NMR [62] i XAS [63] sumirani su na slici [1.16, koja prika-
zuje ovisnost broja samo-dopiranih Supljina na ljestvicama o udjelu kalcija.
Kao §to se vidi, razli¢ite eksperimentalne tehnike daju kontradiktorne rezul-
tate pa distribucija Supljina izmedu podsustava lanaca i ljestvica u kvazi-1D
kupratima i njena promjena s povecanjem udjela kalcija, jos uvijek nije sa-
svim razjaSnjena. S obzirom da se supravodljivost u Srig_,Ca,CugqO4
spojevima, za razliku od slu¢aja HTC supravodica, opaza tek uz primjenu
vanjskog tlaka, klju¢no pitanje jest u kojoj mjeri primjena vanjskog tlaka
dovodi do pojave supravodljivosti zbog dodatnog prijelaza Supljina s lanaca
na ljestvice, a u kojoj mjeri zbog smanjivanja anizotropije u ravnini ljestvica
[52, 62].

Tehnika mjerenja Hallovog efekta je jedna od osnovnih tehnika za odredi-
vanje tipa i broja nosioca naboja, no u literaturi nismo nasli rezultate mjere-
nja Hallovog efekta za Sri4_,Ca,Cuo40Oy41 spojeve, osim za SroCajsCuogsOyg
pod tlakom od 0.3 i 1 GPa [64]. Pri analizi rezultata mjerenja opticke vod-
ljivosti [51] spektralna tezina ispod 1.2 eV pripisana je Supljinama na ljes-
tvicama, dok se Supljine na lancima smatraju lokaliziranim. To je u skladu s
¢injenicom da na lancima dolazi do dugodoseznog uredenja spinova u obliku
antiferomagnetskih dimera [44] i komplementarnog uredenja naboja [11].

Osim toga mjerenja ARPES-a za Sr14Cu2404; [49, 50] pokazuju da vrpca
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Slika 1.16: Broj samo-dopiranih supljina (n) po formulskoj jedinki u ljestvi-
cama u ovisnosti o udjelu kalcija x: podact dobiveni razlicitim eksperimen-
talnim tehnikama: opticka vodljivost [51] (M), NEXAFS [58] (¢), NMR [62]
(A), XAS [63] (V).

koja je najbliza Fermijevom nivou dolazi od podsistema ljestvica. Kako
ocekujemo da efektivni broj nosioca naboja (neg) koji se dobije iz Hallovog
koeficijenta, moze dati informacije o broju Supljina koje sudjeluju u istos-
mjernom transportu, te se moze usporediti s brojem Supljina na ljestvicama

n, odredenim drugim eksperimentalnim tehnikama (slika [1.16).

1.3 LaAlO;3/SrTiO; heterostrukture

Kao sto je veé receno, nakon GMR i TMR efekta, nova nastojanja u

spintronici idu prema kombiniranju feromagneta i poluvodica s ciljem da se
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naponom vrata modulira spinski polarizirani transport kroz spintronicki ele-
ment [18]. Jednu od mogucéih realizacija spinskog FET-a su predlozili Datta
i Das [65]. Efekt kontrole spinskog transporta pomo¢u napona vrata se ne
moze posti¢i u heterostrukturama sastavljenim samo od metalnih slojeva,
zbog velike koncentracije nosioca naboja, a u heterostukturama sastavljenim
od feromagnetskog metala i poluvodi¢a dolazi do gotovo potpunog gubitka
spinske polarizacije u poluvodi¢u. Da bi se mogla ostvariti dobra injekcija
spinski polarizirane struje iz feromagnetskog polarizatora u nemagnetski sloj
potrebno je da umnozak otpora i duljine difuzije spina px [ ima sli¢nu vrijed-
nost u magnetskom i nemagnetskom sloju [66), 67]. Taj zahtjev je doveo do
razmatranja heterostuktura s poluvodickim feromagnetskim slojevima, koji
imaju slican iznos otpornosti kao i nemagnetski slojevi, §to omogucuje efi-
kasnu injekciju spinski polarizirane struje. S druge strane feromagnetski i ne-
magnetski slojevi imaju malu koncentraciju nosioca naboja, §to omogucéuje
upravljanje pomoc¢u napona vrata. Istrazivanja koja su isla u tom smjeru su
se najvise fokusirala na razrijedene magnetske III-V poluvodice, kao sto je
(Ga,Mn)As [68]. No, Curieva temperatura (Ga,Mn)As je niza od 170 K [69],
pa uredaji od tog materijala ne bi mogli raditi na sobnoj temperaturi. U
novije vrijeme su se poceli razmatrati i razrijedeni magnetski oksidi (DMOS)
kao kandidati za nove feromagnetske polarizatore: TiOo dopiranog kobal-
tom [70], ZnO [71] te (La,Sr)TiO3 tanki filmovi dopirani kobaltom koji su
rasli na SrTiOg supstratu (Co-LSTO/STO) [72, [73].

Nasim rezultatom [74} [75], koji pokazuje da je Co-LSTO/STO ne samo
dobar spinski polarizator, ve¢ i sustav s velikom pokretljivoséu nosioca na-
boja, ukljucili smo se u istrazivanja STO heterostruktura. Pocetak tih is-
trazivanja je obiljezio rezultat [19, [76] dobiven na heterostrukturama koje se
sastoje od tankog filma LaAlOs (LAO) na STO supstratu: opazena je me-
talna vodljivost i velika pokretljivost elektrona p ~ 10* cm?/Vs na niskim
temperaturama, te je u prvoj interpretaciji predlozeno da vrlo pokretljivi

elektronski plin ima 2D karakter.

1.3.1 Osnovna svojstva LaAlO3;/SrTiO; heterostuktura

SrTiO3 je poluvodic sa Sirokim energetskim procjepom (3.2 eV na 300 K)
[77], no pri malim iznosima dopiranja postaje metalan s vrlo velikom pokre-

tljivoséu elektrona (u ~ 10* cm?/Vs) [78], te ¢ak pokazuje supravodljivost
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na vrlo niskim temperaturama (T ~ 300 mK) [79].

®0
®Ti
Sr

Slika 1.17: Jediniéna celija STO — perovskitna kubiéna Celija.

STO podloga, kao i tanki sloj LAO kristaliziraju u perovskitnoj struk-
turi, §to je prikazano na slici/1.17. Perovskitnu strukturu opéenitog oksidnog
spoja ABO3 se najlakse moze zamisliti kao BCC resetku s kationima A%t u
sredistu ¢elije koji su okruzeni s 8 kationa B4 u vrhovima éelije te kisikovim
anionima O%~ u sredistu bridova. Na slici 1.17 se vidi da se u (001) smjeru

izmjenjuju SrO i TiOy ravnine.
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Slika 1.18: Scenarij polarne katastrofe w LAO/STO heterostrukturi: (a)
Heterostruktura se sastoji od neutralnih ravnina u STO i ravnina u LAO
koje imaju naizmjenicéno pozitivan i negativan naboj p. To uzrokuje pojavu
elektricnog polja E > 0, sto stvara elektricni potencijal V' koji divergira s
debljinom LAO sloja. (b) Ako se prvoj TiOs ravnini u STO doda pola
naboja elektrona po j.¢., elektricno polje ée oscilirati oko nule i potencijal ce

ostati konacan bez obzira na debljinu sloja. Preuzeto iz [80)].

Na slici 1.18(a) prikazana je heterostruktura koja se sastoji od STO
podloge i LAO tankog filma, iste orijentacije u (001) smjeru. U tako orijen-

tiranom STO izmjenjuju se ravnine SrO i TiOg, koje su elektriéni neutralne,
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dok se u LAO izmjenjuju ravnine LaO i AlOs9, koje nose naboj +e. U ovom
slucaju se na LAO-STO spoju nalaze LaO ravnina i TiOy ravnina. Naboj
LAO ravnina stvara elektricno polje, koje oscilira oko vrijednosti veée od
nule, pa elektri¢ni potencijal uzrokovan tim elektriénim poljem neograni¢eno
raste s povecanjem debljine LAO sloja. Ova pojava se zove polarna katas-
trofa [80]. Ona se moze izbjeéi preraspodjelom elektrona. Konceptualno,
nova raspodjela naboja se moze konstruirati krenuvsi od neutralnih ravnina
koje se potom ioniziraju kao Sto je prikazano na slici [1.18(b). Kao rezultat
preraspodjele elektrona prva TiOg ravnina u STO dobije naboj —e/2 po
jedini¢noj ¢eliji (j.¢.), a zadnja AlOg ravnina u LAO (na vrhu LAO filma,
Sto nije prikazano na slici [1.18(b)) izgubi naboj —e/2 po j.¢.. Takva raspo-
djela naboja stvara elektri¢no polje koje oscilira oko vrijednosti nula, pa je
elektri¢ni potencijal konacan bez obzira na debljinu LAO sloja. U drugom
slucaju kada se na LAO-STO spoju nalaze AlO5 ravnina i SrO ravnina, zbog

preraspodjele naboja SrO ravnina dobije naboj +e/2.

LAO/STO heterostrukture sa Supljinski dopiranom prvom STO ravni-
nom pokazuju izolatorska svojstva, dok LAO/STO heterostrukture s elek-
tronski dopiranom prvom STO ravninom pokazuju metalnu vodljivost s ve-
likom pokretljivoséu elektrona na niskoj temperaturi [19]. U prvoj inter-
pretaciji te pojave je predlozeno da elektroni, koji su dopirani iz prve LAO
ravnine u prvu STO ravninu (da bi se izbjegla polarna katastrofa), imaju
veliku pokretljivost te da su odgovorni za metalnu vodljivost ovih heteros-
truktura. U tom scenariju elektronski plin ima 2D karakter, jer je ogranicen

na prvu TiOs ravninu u STO supstratu.



Poglavlje 2

Teorijski modeli

2.1 Magnetotransportna svojstva u standarnoj slici

Fermijeve tekudine

2.1.1 Poluklasiéni model za trodimenzionalne vodice

Elekti¢na vodljivost u nekom materijalu, kao i utjecaj magnetskog polja
na nju, moze se teorijski tretirati na viSe nacina. Najjednostavniji pristup je
klasi¢ni, u kojem se ¢estice koje sudjeluju u transportu (nosioci naboja) i nji-
hove interakcije tretiraju klasi¢no, a Cestice se uz to smatraju i slobodnima
— to je poznati Drudeov model [20]. Toéniji pristup za opisivanje elektri¢ne
vodljivosti je tzv. poluklasi¢ni pristup, koji uzima u obzir kvantnu strukturu
elektronskog plina tj. ¢injenicu da se elektroni ponasaju kao fermioni i da
postoji Fermijeva ploha. No, iterakcija elektrona s vanjskim elektromagnet-
skim poljem se promatra klasi¢no:

((11—1; = —e(E+v x B) (2.1)
gdje je v brzina, k valni vektor, a e naboj elektrona, dok je E elektri¢no, a
B magnetsko polje. Brzina se u poluklasicnom modelu moze izra¢unati iz
derivacije energije elektrona po valnom vektoru:
1d&€
V= hdk
Elektriéni otpor se, kao i u klasitnom modelu, uvodi fenomenologki preko

(2.2)

aproksimacije relaksacijskog vremena (7), koja kaze da je vjerojatnost rasprse-

nja elektrona u infinitezimalnom vremenu dt¢ jednaka dt¢/7. No, za razliku od

35
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klasi¢énog modela, poluklasi¢ni model ne polazi od pretpostavke da je relak-
sacijsko vrijeme konstantno, veé¢ ono opéenito ovisi o polozaju (r) i valnom
vektoru (k): 7 = 7(r, k) [20].

Osnovna jednadzba koja opisuje utjecaj vanjskog elektromagnetskog po-
lja na nosioce naboja u poluklasicnom modelu je tzv. Boltzmannova ili tran-
sportna jednadzba [21]:

of 10f of
— +F-—= - =0 2.3
Vor T h8k+<8t - (2:3)
gdje je f = f(r,k,t) funkcija raspodjele koja opisuje lokalnu gustoé¢u nosioca
naboja u stanju opisanom valnim vektorom k u okolini tocke r, a F =
—e(E+ v x B).

Prvi ¢lan na lijevoj strani jednadzbe (2.3) potjece od difuzije tj. pos-
tojanja prostorne varijacije funkcije raspodjele, §to je najce$¢e povezano s
temperaturnim gradijentom. Drugi ¢lan je posljedica vremenske promjene
vektora k, uzrokovane silom F. Posljednji ¢lan opisuje efekte rasprsenja, koji
su redovito dani integralom pod kojim se nalazi i funkcija raspodjele f. To
zapravo znac¢i da je Boltzmanova jednadzba (2.3) integralno-diferencijalna

jednadzba koju je opéenito nemoguce analiticki rijesiti.

Boltzmanova jednadzba (2.3) se moze priblizno rijesiti koristeéi odre-
dene aproksimacije. Pri prou¢avanju magnetotransportnih svojstava obi¢no
se pretpostavlja da vrijedi:

of 76— 1)
(at> G 24

gdje je fO Fermi-Diracova raspodjela:

1
0 _
P& = et

(2.5)

Er Fermijeva energija, a kp Boltzmannova konstanta. Pretpostavljamo da
nema temperaturnih gradijenata, pa f ne ovisi o r. Takoder zanemarujemo
eksplicitnu ovisnost 7(r), koja je bitna samo u specificnim sluc¢ajevima gdje
postoji nehomogena distribucija necistoca ili specificni efekti rasprsenja na
povrsini.

Uz navedene aproksimacije Boltzmanova jednadzba (2.3)) prelazi u:

_ £0
(E+v><B)-g£:f(k)T(kJ;(k) (2.6)

(&

h
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koristitimo uobicajenu supstituciju:

g(k) = f(k) - f°(k) (2.7)

gdje je g(k) odstupanje od ravnotezne raspodjele uzrokovano vanjskim elek-
tromagnetskim poljem. Slijedit éemo poznato Jones-Zenerovo [81] rjesenje

Boltzmannove jednadzbe. Uvrstavanjem (2.7) u (2.6) slijedi:

e af° 9(k)
i (B+vxB). 8k<88+6€> () (28)
Jednadzbu (2.8) moguée je preurediti na nacin da se lakse vidi rjesenje,

pritom zanemarujudi ¢lanove koji sadrzavaju umnoske E i g(k), jer se zadrza-

vamo na linearnom odzivu sistema na vanjsko elektri¢no polje:

[1 . eTh(Qk) (gi ¥ B- aiﬂ g(k) = T(];)e <E ak> (%J;)) (2.9)

Za slaba magnetska polja jednadzba (2.9) moze se rijesiti iterativnom pro-

cedurom, ¢ime se dobije razvoj u red za g(k). Nulti ¢lan u razvoju je:

_7(Ke (o €N (0fo
go(k) = — <E ak) <a£> (2.10)
a n-ti ¢lan se dobije djelovanjem opratorom n puta na nulti ¢lan:
_[er(k) f0E IN"
19 = | T (G x B )| a0 (2.11)

Gustoca elektricne struje se ra¢una kao:
j=—e> fk)v =13 /f k)yvd’k = — [ g(k)vd®k (2.12)
k

jer ¢lan koji sadrzi ravnoteznu raspodjelu fp u podintegralnoj funkciji (2.12)
ne daje konac¢nu struju. Za slaba magnetska polja zaustavit ¢emo se na
clanovima koji sadrzavaju B te ¢emo pretpostaviti da je magnetsko polje u

zZ-smjeru.

x-komponenta gustoce struje prikazuje se kao (ekvivalentno je i za ostale
komponente):
Jo = OzaEy + 04y(B)E, (2.13)
U prisustvu magnetskog polja struja i elektri¢no polje nisu kolinearni i u
Ohmovom zakonu j = 3 - E ih povezuje tenzor magnetovodljivosti:
Ozz Ogzy O
Y=| —0yy oy O (2.14)
0 0 o0,
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Vrijednosti elemenata tenzora magnetovodljivosti dobiju iz jednadzbe

(2.12) kad se u nju uvrsti g(k) razvijen u red. Jednadzbe za racunanje oy

10y su
2
_ 290 43
Oas = =7 3 T(k)vs 9E d’k (2.15)
e3 dfo vy (k)

(k)v (v x B) - —L " d%k (2.16)

T = Tynsn | ag ok

Invertiranjem tenzora magnetovodljivosti dobije se tenzor magnetoot-
pornosti. U aproksimaciji slabog magnetskog polja mozemo uzeti da vrijedi
Ozz > |0gy|, Sto pojednostavljuje nedijagonalni element tenzora magneto-

otpornosti:

Oy
~ 2.17
Pyx ey ( )

Iz definicije Hallovog koeficijenta Ry = py./B slijedi:

o
Ry~ T (2.18)

Boyzoyy
Pretpostavljamo da smo na dovoljno niskoj temperaturi da je Fermijeva
raspodjela “ostra” pa se njena derivacija moze aproksimirati delta funkcijom:
0fo/0E =~ —6(€ — Er) Sto volumne integrale u (2.15) i (2.16) pretvara u

integrale po Fermijevoj plohi:

e? dzs
e3B /[ 9 Y
Oy = —— | |T(k)R <f — *y> +
43 h? my, M,
or or d2s
k) (v, — —vpv2— )| — 2.20
+ 7(k) (vayaky v vyakx)} ] (2.20)
gdje su:
1 1 0%
= = (2.21)
mi, h? 0k, 0k,

elementi tenzora efektivne mase. Ukoliko je relaksacijsko vrijeme izotropno

na Fermijevoj plohi, tada nestaje drugi ¢lan u (2.20), a 7 izlazi iz podin-

tegralnih funkcija u (2.19) i prvom ¢lanu (2.20). Osim toga pretpostavit

¢emo da nedijagonalni elementi tenzora efektivne mase iS¢ezavaju. Te dvije
pretpostavke pojednostavljuju jednadzbu (2.20):

B e3m’B v d%S

%oy = T sy ms, V]

(2.22)
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U zadnjem koraku uvodimo dodatnu aproksimaciju pretostavljajué¢i da je
Fermijeva ploha sfera. U tom sluc¢aju je Fermijeva brzina konstantna svugdje
na Fermijevoj plohi te izlazi iz podintegralnih funkcija: v, = vp/v/3. Osim
toga efektivna masa postaje skalar: my, = my, = mZ, = m*. Integrali u
(2.19) i (2.22)) se sada mogu trivijalno rijesiti:

2 2
e"“TU ne-tT
3.2 3.2
e’t*Bup 9 e’t“Bn
R T TR A (2.24)

gdje smo uzeli u obzir da je koncentracija nosioca naboja u slucaju sferne
Fermijeve plohe jednaka: n = k% /372, te smo Fermijevu brzinu substituirali
s vp = hk/m*. Uvrstavanjem (2.23) i (2.24) u (2.18) za Hallov koeficijent
se dobije:

Ry = —i (2.25)

en
Jednadzba (2.25) za Hallov koeficijent jednaka je jednadzbi koja se dobije

u klasicnom modelu, dok se jednadzba za vodljivost (2.23) od klasi¢nog
modela razlikuje jedino u tome §to se u nazivniku pojavljuje efektivna masa
nosioca naboja umjesto mase elektrona. Vodljivost se moze izraziti i preko

pokretljivosti p:

o =neu (2.26)
koja je u ovom slucaju jednaka:
er
= 2.27
= (2.27)

Pretpostavili smo da asproksimacija slabog magnetskog polja vrijedi ako je
zadovoljen uvjet |ogy| K 045. Iz jednadzbi (2.23), (2.23) i (2.27) slijedi da
taj uvjet mozemo pisati kao uB < 1, $to je ekvivalentno uvjetu w.7 <
1, gdje je w. = eB/m* ciklotronska frekvencija kojom elektron kruzi po
orbiti na Fermijevoj plohi u magnetskom polju. Prema tome granica slabog
magnetskog polja vrijedi kada elektron obide samo mali dio svoje orbite prije
rasprienja. S druge strane, u granici jakog magnetskog polja elektron vise

puta obide svoju orbitu prije nego se rasprsi.

Za granicu jakog magnetskog polja vratimo se na pocetak i pomnozimo

vektorski jednadzbu (2.1) jedini¢nim vektorom u smjeru magnetskog polja
B [20]:
~ dk .
hB x prie —eBv, —eB X E (2.28)
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gdje je v, komponenta brzine okomita na magnetsko polje. Integracijom
jednadzbe (2.28) se dobije:

ExB
B

£L(1) 11 (0) = B k(1) ~ K(0)] +

t (2.29)

gdje je r; komponenta vektora polozaja elektrona okomita na magnetsko
polje. Srednju brzinu izmedu dva sudara mozemo izracunati kao:
o (0)=ri(—7) h Bx[k(0)—k(-7)] ExB

VLT T " B T + B

(2.30)

Ako je zadovoljen uvjet w.r > 1 i orbite elektrona na Fermijevoj plohi su
zatvorene, tada je promjena impulsa Ak = k(0) — k(—7) ograni¢ena bez
obzira koliko je relaksacijsko vrijeme 7, pa za dovoljno velika relaksacijska
vremena najveéi doprinos brzini daje drugi ¢lan na desnoj strani jednadzbe

(2.30). Prema jednadzbi (2.12) ra¢unamo struju:

neE x B

= (2.31)

jL=-—nev, =—

Postavimo geometriju kao i u izvodu za slaba magnetska polja: magnetsko
polje je u z smjeru, a struja i elektri¢no polje su prije ukljuc¢ivanja magnet-
skog polja bili u z smjeru. U granici jakog magnetskog polja rezultantno
elektri¢no polje koje je zbroj vanjskog elektri¢nog polja i Hallovog elektri¢nog
polja ¢e biti gotovo u potpunosti u smjeru Hallovog elektri¢nog polja (u y
smjeru), pa ¢e struja u jednadzbi (2.31) biti u z smjeru. Tada iz jednadzbe
(2.31) mozemo direktno iscitati Hallov koeficijent Ry = pya/B = Ey/j.B,
koji je jednak izrazu (2.25). Ovdje iznesen izvod je viSe ilustrativan, no
u literaturi postoje rigorozniji izvodi [82] koji pokazuju da u granici jakog
magnetskog polja izraz (2.25) vrijedi za bilo koji oblik Fermijeve plohe pod
uvjetom da su orbite po kojima elektroni kruze u magnetskom polju zatvo-
rene. U granici jakog magnetskog polja za slucaj otvorenih orbita, Hallov
koeficijent nije na jednostavan nacin povezan s koncentracijom nosioca na-

boja, a u nekim sluéajevima moze biti ovisan i o magnetskom polju [82].

Do sada smo u ovom odjeljku pretpostavljali da su nosioci naboja elek-
troni, no isti izvodi se mogu napraviti i u slu¢aju da su nosioci naboja

Supljine, a tada Hallov koeficijent ima pozitivan predznak:

1
Ry =— (2.32)
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gdje je p koncentracija Supljina. Ukoliko je za opis nekog sustava potrebno
koristiti modele s dvije energetske vrpce (dvije vrste nosioca naboja), tada je
potrebno racunati doprinos nosioca naboja iz obje vrpce i izraz za Hallov ko-
eficijent ¢e ukljucivati i njihove pokretljivosti. U granici slabog magnetskog
polja vrijedi jednadzba [83]:
puy — npe

e(npe + ppn)?
gdje su . i pp pokretljivosti elektrona odnosno Supljina. Vidimo da se izraz
(2.33)) svodi na izraz (2.25) ili (2.32) ukoliko je koncentracija i/ili pokretlji-

vost jedne vrste nosioca puno veéa od druge, $to je Cest slucaj kod dopiranih

Ry = (2.33)

poluvodica. U drugoj krajnosti, kod intrinsi¢nih poluvodi¢a (n = p) kojma

su i pokretljivosti obje vrste nosioca naboja jednake (ue = up), Hallov ko-

eficijent ¢e iSCezavati. U sistemu s dvije vrste nosioca naboja u granici jakog

magnetskog polja za Hallov koeficijent se dobije [82]:
1

e(p—n)

Vidimo da u ovom sluc¢aju Hallov koeficijent ovisi samo o razlici koncentra-

Ry = (2.34)

cija elektrona i Supljina.

Zbog toga sto Ry u jednadzbi (2.25) ovisi samo o koncentraciji nosioca
naboja, dok elektri¢na otpornost ovisi o koncentraciji i pokretljivosti nosi-
oca naboja (2.26), tehnika mjerenja Hallovog koeficijenta se donekle moze
smatrati komplementarnom tehnici mjerenja elektricnog otpora. No izraz
(2.25)) egzaktno vrijedi samo za sfericnu Fermijevu plohu (u granici slabog
magnetskog polja), odnosno za zatvorene orbite (u granici jakog magnet-
skog polja) u sustavima koji se mogu opisati jednom vrstom nosioca naboja.
Osim toga, u kompliciranijim sustavima, gdje je vrijeme relaksacije anizo-
topno, Ry takoder moze ovisiti i o 7, pa treba biti pazljiv u tumacenju
eksperimentalnih rezultata. Vrijednost n koja se dobije iz mjerenih vrijed-
nosti Ry pomocu jednadzbe (2.25) obi¢no se naziva efektivna koncentracija
nosioca naboja ili Hallov broj (neg), jer ne mora nuzno odgovarati koncen-
traciji elektrona ili Supljina u nekom sistemu. U istom smislu, definira se i
veli¢ina koja se zove Hallova pokretljivost pp [83]:

1Rl
p
koja ¢e odgovarati pokretljivosti elektrona (odnosno Supljina) u sistemima

gdje je neg =n (e = p).

(2.35)
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U metalima se koncentracija nosioca naboja ne mijenja s temperaturom,
pa ni Hallov koeficijent ne ovisi o temperaturi. Ovisnost otpornosti o tem-
peraturi je posljedica ovisnosti 7(7) (2.23)), dakle odredena je dominantnim
procesom rasprenja. Anizotropija Fermijeve plohe koja se u jednostavnijim
slucajevima moze izraziti preko razli¢itih efektivnih masa u razli¢itim smje-
rovima (m} # my # m}), moze uzrokovati anizotropiju u iznosu otpornosti,
ali je ovisnost otpornosti o temperaturi i dalje jednaka u razli¢itim kristalo-
grafskim smjerovima. Vrijeme relaksacije koje nije konstantno na Fermijevoj
plohi moze dovesti do ovisnosti Ry o temperaturi, Sto proizlazi iz jednadzbi
(2.18), (2.19) i (2.20). Ukoliko Fermijeva ploha nije jako anizotropna, moze
se koristiti jednadzba [82, 84]:

Ry = —i@ (2.36)

gdje () oznacava usrednjavanje po ¢itavoj Fermijevoj plohi.

U poluvodi¢ima koncentracija nosioca naboja eksponencionalno ovisi o
temperaturi [83]:

noce AT (2.37)

gdje je A aktivacijska energija. Ovisnost 7(7") je puno blaza od ovisnosti
n(T) za T < A, pa u tom rezimu Ry i otpor slijede istu eksponencijalnu
ovisnost o temperaturi koja proizlazi iz (2.37), ako dominira jedna vrsta

nosioca naboja.

2.1.2 Poluklasi¢ni model za kvazi-jednodimenzionalne vodice

U Bechgaardovim solima, tipicnom predstavniku kvazi-jednodimenzional-
nih (kvazi-1D) vodica, Fermijeva ploha je vrlo anizotropna, $to je prikazano
na slici/1.4'1 moze se parametrizirati u okviru aproksimacije ¢vrste veze (1.2)),
s tipi¢nim omjerom transfer integrala (1.3). Ovakva Fermijeva ploha ne za-
dovoljava aproksimacije koristene za izvod jednadzbe (2.25), pa je potrebno
rijesiti integrale (2.15) i (2.16) za ovakvu, specificnu Fermijevu plohu. U
ovom odjeljku slijedimo izvod Yakovenka i Zheleznyaka [85] za granicu sla-

bog magnetskog polja.

Vodljivost u kvazi-1D vodi¢ima se moze modelirati preko 2D slojeva

sastavljenih od vodljivih lanaca s magnetskim poljem okomitim na lance i
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slojeve. Po konvenciji su lanci najceS¢e u z-smjeru, a magnetsko polje u

z-smjeru (slika 2.1)).

B

y ¥

Slika 2.1: Geometrija modela: 2D sloj vodljivih lanaca s okomitim mag-

netskim poljem.

Za takav 2D sloj treba rijesiti integral iz (2.16)):

e [fy Ovy7(k) 3

I ovdje pretpostavljamo da smo na dovoljno niskoj temperaturi, pa vrijedi:
0fo/0E = —6(€ — Er). U 2D sistemu s geometrijom koju smo gore odabrali
vektorski produkt v x B je uvijek u smjeru tangente na Fermijevu plohu,
pa jednadzba (2.38)) prelazi u:

e3B vy (k)

Oxy = —m UIT(kt) 8kt dkt (239)

gdje je k; komponenta od k u smjeru tangente na Fermijevu plohu i inte-

gracija se vrsi oko Fermijeve plohe.

U racunu Ce se koristiti disperzijska relacija [85]:
E(k) = Ex(ky) + Ey(ky) (2.40)

R2(ky F kp)?

gx = ivpi”l(kx + kF) — o

(2.41)

Ey = 2ty cos(kyb £ ) + 2t;, cos(2kyb + ©) (2.42)
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gdje se energija £ mjeri od Fermijeve energije i predznaci odgovaraju dis-
perzijskoj relaciji za Supljine. Efektivna masa je definirana kao:

1 1 0%,
- _ 2.43
m* h? Ok |y, (243)

Izraz za disperzijsku relaciju u z smjeru (2.41) je dobiven razvojem &, =
2t cos(kza/2) ured do 2. clana oko Fermijevog valnog vektora. Disperzijska
relacija u y smjeru (2.42) osim transfer integrala izmedu prvih susjeda tp,
sadrzava i transfer integral izmedu drugih susjeda t;), te faze p i gol koje dolaze
od c¢injenice §to Bechgaard-Fabreove soli imaju triklinsku kristalografsku
strukturu. To je u ra¢unu inace zanemareno te se osi x, y i z smatraju

medusobno ortogonalnim.

Definiramo bezdimenzionalni parametar 3 koji ¢e nam trebati u daljnjem

racunu:
02&,
ok hkp
B =kp— L = (2.44)
0& m*vp
Okg k
F

Iz longitudinalne disperzijske relacije (2.41) moze se izracunati izraz za

longitudinalnu brzinu na Fermijevoj plohi:

Vp = :I:vp—i-vg(f)
0@ = ke FRE) & +06 &y (2.45)
m* m*up hkp

U strogo 1D elektronskom plinu Fermijeva ploha bi se sastojala od dvije
savrseno ravne plohe u +kr i —kp. Tada bi izraz v, = vp vrijedio egzaktno.
U kvazi 1D slucaju postoje ispupcenja na Fermijevoj plohi zbog konac¢nog
transfer integrala u okomitom smjeru (slika1.4). Zbog toga dolazi do malog

odstupanja od relacije v, = vp, koje je definiramo izrazom za vc(f) u (2.45).

Zbog simetrije ¢e se u daljnjem racunu uzimati samo desna +kp grana
Fermijeve plohe, a konacni rezultat ¢e se udvostruciti da bi se uracunao i

doprinos lijeve —kp grane Fermijeve plohe.

Brzinu (2.45) uvritavamo u integral (2.39)) i ra¢unamo prosjek preko k,
umjesto ky:
b 27 /b

% o f(ky)dky = <f(ky)>ky (2-46)

Slijedi:
e3B ov,7(ky)
oy = —2——— (v A 2.4
o ) 7Th2b <U T(ky) ak,y >k ( 7)

Y
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Dijagonalne elemente tenzora magnetovodljivosti ra¢unamo prema jednadzbi

(2.15)), ostajuéi pri aproksimaciji v, = vp:

2¢%up
Oae =~ (T(ky)) (2.48)

Y

2¢2 0&y 2
W= hibor <T(k‘y) <8ky> >k (2.49)

U slucaju da 7 ne ovisi o ky, on izlazi iz podintegralnih funkcija i jed-

nadzba (2.47) se moze preurediti u:

e3Br? ov 2e3B1? 0E,\ >
oy = 2 z Y - 2.50
Ty = SR <Uy8ky>ky ﬁﬂh4kpb<<8ky> . (2.50)
Y

Za Hallov koeficijent slijedi:

g b
RH:R(HO)% Tay fom

= 2.51
Boyyoyy  2¢kp ( )

Koncentracija nosioca naboja odredena je omjerom broja nosioca u jedini¢noj

¢eliji 1 volumena jedinicne éelije:

dkp
27 /a 2kp

= = — 2.52
ab h ( )

§to daje:
o B
RV = 2.53

== (2:53)

Pozitivan predznak u (2.53) pokazuje da se radi o Supljinskom Hallovom
efektu. Osim predznaka, jedino sto izraz (2.53) razlikuje od izraza (2.25)
koji vrijedi za 3D metale je faktor § (2.44). Za jednostavnu paraboli¢nu
disperziju tipa & = —h?k2/2m, dobije se 3 = 1, §to (2.53) pretvara u
rezultat za sfernu Fermijevu plohu (2.25). Ako u (2.44) uvrstimo disperzijsku

relaciju iz (1.2): &, = 2t, cos(kya/2), za Hallov koeficijent se dobije:

o 1 kpa/2

H " netg(kpa/2) (2.54)

To je poznati rezulatat iz literature [86] za (TM)2X spojeve, no treba imati
na umu da ovdje u skladu s definicijom u poglavljull, a oznac¢ava parametar
resetke u = smjeru, dok u [86] a predstavlja udaljenost izmedu organskih

molekula duz lanaca, $to je polovina parametra resetke, ako zanemarimo



46 2. Teorijski modeli

dimerizaciju. U (TM)2X spojevima je vrpca ¢etvrt popunjena Supljinama,
paje kp = m/2a, sto daje § = w/4 = 0.785. Zbog toga je vrijednost Hallovog
koeficijenta nesto manja od one koja bi se dobila za sferi¢nu Fermijevu plohu.

U slucaju polupopunjene vrpce faktor i Ry iS¢ezavaju.

Ovaj rezultat je dobiven uz uvjet da je 7 konstantno na Fermijevoj plohi,
§to smo pretpostavili i u izvodu za 3D metale, jedino §to se u ovom slucaju
Fermijeva ploha znatno razlikuje od sfere zbog kvazi-1D svojstava (TM)2 X
spojeva. To je rezultiralo faktorom [ # 1 u izrazu za Ry (2.53). No ni ovaj
rezultat ne predvida ovisnost Hallovog koeficijenta o 7 pa time ni o tempe-

raturi za kvazi-1D metale, koja je opazena u nekim eksperimentima [33].

Yakovenko i Zheleznyak [85, 7] predlazu da bi se taj eksperimentalni
rezultat mogao objasniti u slu¢aju da 7 ovisi o polozaju na Fermijevoj plohi.
Oni su izracunali distribuciju ucestalosti rasprsenja nosioca naboja (1/7) na
Fermijevoj plohi, ako je rasprSenje posljedica umklapp procesa. U standard-
noj slici Fermijeve tekuéine ovisnost 7-1 o temperaturi uzrokovana umklapp
procesima je 1/7 ~ T2, no autori ref.[87] su za slucaj kvazi-1D Fermijeve
plohe pronagli specijalna mjesta tzv. “vruce tocke” na Fermijevoj plohi na
kojima je rasprienje jace nego na ostatku Fermijeve plohe, te 7= u tim
tockama o temperaturi ovisi na kompliciranije nac¢ine. Takva ovisnost (k)
se treba uvrstiti u integrale (2.47) — (2.49). Yakovenko i Zheleznyak [85]
su uzeli slijedeée parametre za disperzijsku relaciju (2.42): ¢, = 300 K,
t;) =30 K i ty/ty = 30 i napravili izra¢un za nekoliko vrijednosti faza ¢
i gol. U ovom slucaju se Hallov koeficijent moze rastaviti na R(HO) i drugi

temperaturno ovisan dio:

Ry(T) = RY + RY(T) (2.55)

Na slici 2.2, prikazane su teorijske ovisnosti Ry o temperaturi normali-
zirane na vrijednost Rg) izracunate u modelu autora ref. [85]. Kao sto se
vidi na slici, ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi, vrlo je osjetljiva
na izbor faza, u nekim slucajevima moze doé¢i i do promjene predznaka na
nizim temperaturama. Na visim temperaturama promjena Ry (7T') je mnogo

blaza i asimptotski se priblizava temperaturno neovisnoj vrijednosti Rg).

Yakovenko i Zheleznyak [88] su izvrsili prilagodbu svoje teorijske krivulje
(krivulje a sa slike 2.2) na eksperimentalne rezultate izmjerene na spoju
(TMTSF)2PFg [33], sto je prikazano naslici 2.3l Vidimo da teorijska krivulja
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Slika 2.2: Teorijske krivulje ovisnosti Hallovog koeficijenta o temperaturi
iz ref. [85]. Krivulja a odgovara slucaju: o = ¢ =0, b: ¢ = ¢ /2 = 71/8,
c:o=¢/2=n/4,id: p=7/12 i ¢ =0.

o UCLA: a_=2.7;a, = 2.3311e-007; R = 6.1354e-009; RMS = 2.0866e-010
x 10 T R H
5 T T T T T T

-1 1 1 1 1 1 1
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Slika 2.3: Prilagodba teorijske ovisnosti Hallovog koeficijenta o tempera-
turi (krivulje a sa slike [2.2) iz ref. [85] (crvena linija) na eksperimentalne

rezultate iz ref. [33] (plave tocke), objavijeno u ref. [88].
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dobro prati eksperimentalne rezultate ¢ak i u podru¢ju nizih temperatura
gdje su promjene Ry puno drasticnije, ali ipak treba naglasiti neke moguce
nedostatke modela. Ucestalost rasprSenja 1/7 izracunata je za umklapp
rasprSenje duz lanaca, Sto je relevantno za o,,, ali nije sasvim jasno je li
ono relevantno za oy i 0yy. No mozZe se reéi da izloZeni model kvalitativno
zadovoljavajuée opisuje promjenu Hallovog koeficijenta s temperaturom za

(TMTSF),PFg.

2.2 Strogo 1D slucaj — Luttingerova tekucina

U prethodnim odjeljcima smo razmatrali magnetotransportna svojstva u
poluklasiécnom modelu unutar slike Fermijeve tekuéine (FT). Ta slika kaze da
se svojstva Cestice (energija, masa, i sl.) mijenjaju ukoliko postoji interakcija
u sistemu, no i dalje postoji jednoznacéna veza izmedu cestice u sistemu s
interakcijom i u sistemu bez iterakcije. Teorijska razmatranja pokazuju [89]
da se strogo 1D intereagirajuci elektronski plin ne moze tretirati unutar
teorije Fermijeve tekuéine, veé je potrebno primjeniti teoriju Luttingerove
tekuéine (LT) u kojoj nema jednocesti¢nih pobudenja, nego samo kolektivnih

pobudenja naboja i spina.

3D 2D 1D kvazi-1D

Slika 2.4: Swvojstvo ugnjeZdenja Fermijeve plohe za 3D, 2D, 1D i kvazi-1D

slucay.

Utjecaj dimenzionalnosti na elektronski plin moze se jednostavno shva-
titi prouc¢avanjem ponasanja staticke odzivne funkcije (Hartree-Fock suscep-
tibilnosti) elektronskog plina [20, 21]:

flk) - f(k+aq)
x(q) ~ Zk: £ £k rq) (2.56)
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Za vrijednosti k i q koje zadovoljavaju £(k) = £(k + q), javljat ée se singu-
lariteti u pojedninim ¢lanovima sume. Svojstvo da postoji valni vektor koji
konag¢ne dijelove Fermijeve plohe preslikava na drugi dio Fermijeve plohe na-
ziva se ugnjezdenje. Kao §to se vidi na slici 2.4} za viSe dimenzije taj uvjet
zadovoljava samo mali dio tocaka, pa ¢e se singulariteti izgladiti u integra-
ciji i odzivna funkcija nece divergirati, ali ¢e njena derivacija divergirati u
q = 2kp. Za 1D slucaj valni vektor q = 2k, preslikava cijelu lijevu granu
Fermijeve plohe na desnu i odzivna funkcija ¢e divergirati za q = 2kp. Kod
kvazi-1D materijala Fermijeva ploha nije potpuno ravna, ve¢ ima ispupcenja
zbog postojanja konacne vrijednosti ¢, pa ugnjezdenje nije savrseno kao u

strogo 1D slucaju (slika 2.4).

Problem se moze rijesiti bozonizacijom. Disperzijska relacija se lineari-
zira (u ovom odjeljku radi konzistentnosti s literaturom privremeno uvodimo
konvenciju h = 1):

Er = tvp(ks Fkr) (2.57)

Oznaka '+’ se odnosi na elektrone s desne grane Fermijeve plohe, a oznaka
-’ na elektrone s lijeve grane Fermijeve plohe. Fermionski operator se kons-

truira kao dvokomponenti vektor od fermionskih operatora ’lijevih’ i ’desnih’

W(x) = ( ngg ) (2.58)

Pomoc¢u fermionskih operatora zapisujemo hamiltonijan 1D intereagirajuceg

elektrona:

sustava [90]:

H = / [ortry(—idu) + gl vl do (2.59)

gdje je 13 Paulijeva matrica, a g konstanta vezanja procesa rasprsenja.

U jednodimenzionalnom sistemu fermionski operatori se mogu izraziti
preko bozonskih operatora. Procesom bozonizacije dolazi se do hamiltoni-
jana koji je suma dva dijela. Prvi dio sadrzi samo nabojna pobudenja, a

drugi dio sadrzi samo spinska pobudenja [89]:
H=H,+H, (2.60)

gdje H, (v = p,o0) ima oblik:

H, = % [uVKV(wHV(m)V + %(wy(x))? da (2.61)
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Polja ¢,(x) i ¢s(x) su povezana s gustoéama naboja p(z) i spina o(z):

pla).0(w) = 20,0, (0 262

_ (@) +py(2)

pr(z) — py ()
V2

I1,(z) je impuls konjugiran polju ¢, (x). u, i us su brzine nabojnih i spin-

(2.63)

(2.64)

o(x) =

skih pobudenja — holona i spinona, a K, i K, bezdimenzionalni parametri
koji ovise o interakcijama. Ovisno o tipu interakcije, K, poprima slijedece

vrijednosti:

K, <1 za odbojnu interakciju
K, > 1 za privlacnu interakciju

K, =1 bez interakcije

Nabojni i spinski dio Hamiltonijana su potpuno separirani i elemen-
tarna pubudenja holoni i spinoni nisu vezani pa se mogu kretati razli¢itim
brzinama. Ovaj opis se naziva Luttingerovom tekuéinom, jer podsje¢a na
Fermijevu tekué¢inu u tome sto se dobija novo osnovno stanje bez interakcije,
a efekti medu—elektronskih interakcija se nalaze u parametrima koji opisuju
osnovno stanje. No u Luttingerovoj tekucini elementarna pobudenja nisu

jednocesti¢na elektronska stanja, nego kolektivna pobudenja naboja i spina.

2.2.1 Elektri¢cna vodljivost

Najlaksi nac¢in da se iz Hamiltonijana (2.60) izracuna gustoéa struje je
preko racunanja ukupne gustoce i koristenja jednadzbe kontinuiteta (9pp +
0.5 = 0), ¢ime se dobije [91]:

J= ‘/i(upr)Hp (2.65)

No gore promatrani 1D sustav elektrona ne ukljucuje resetku, veé samo
Cisti elektronski plin u kojem c¢e elektri¢na otpornost iSCezavati, jer je u

elektron—elektron interakcijama impuls sa¢uvan. Ukoliko postoji resetka ona
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moze uzeti dio impulsa u umklapp procesima, sto ¢e dovesti do konacne ot-
pornosti. U standardnoj FT teoriji elektron—elektron interakcije dovode to
kvadratne ovisnosti otpornosti o temperaturi: p(T) ~ T2. Umklapp procesi
takoder se mogu izraziti preko bozonskih operatora. Postoji i ogranicenje
koje na umklapp procese stavlja jednodimenzionalnost. Zbog toga Sto ne
postoji moguénost mijenjanja kuta, ne postoji veliki broj razli¢itih vrijed-
nosti impulsa koji mogu imati elektroni, a da zbrojeni daju vektor reciprocne
reSetke. To je zadovoljeno za polupopunjenu vrpcu i za popunjenja vise ko-
menzurabilnosti, samo Sto je njihova konstanta vezanja puno manja, jer su
to viSecCesticni procesi.

Dodatak koji Hamiltonijanu (2.60) dolazi od umklapp procesa je [35]:
Hyjon = 9120 / cos(nv/8¢,(x) + dz)dw (2.66)

gdje je n red komenzurabilnosti (n = 1 za polupopunjenje, n = 2 za Cetvrt-
popunjenje, itd ...) gy /2n Je konstanta vezanja odgovarajuceg umklapp pro-
cesa, a 0 odstupanje od komenzurabilnog popunjenja. U Hubbardovom mo-

delu za vrijednosti konstanti vezanja se dobije:

gry2 ~U (2.67)
U 3

gdje je U Coulmobova interakcija iz Hubbardovog modela (Hy = U ), nipn;) ).

U (TM)2X spojevima vrpca je ¢etvrtpopunjena, ali zbog pojave dimeri-
zacije na polovici vrpce otvara se dimerizacijski energetski procjep Ay, Sto
je prikazano na slici [1.6. Zbog toga se vodljiva vrpca efektivno cijepa na
dvije od kojih je gornja prazna, a donja polupopunjena. No omjer Ay;/Ep
je relativno mali (veéi je za TMTTF nego za TMTSF spojeve) i konstanta

vezanja za 1/2 umklapp proces je [92]:
Ay
~U— 2.69
91/2 & (2.69)
dok efekt od 1/4 umklapp procesa ostaje (2.68). g1/, moze postati i veci od
g1/2 ovisno o medusobnim omjerima velicina U, Ay i Ep.
Giamarchi [35, [91] je pokazao da je ovisnost otpornosti o temperaturi u

LT slici s ukupnim Hamiltonijanom (H), + Hj /2,) dana s:

n?K,—
p(T) ~ gi o, T 072 (2.70)
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Naime, za temperature ve¢e od Mottovog procjepa A, druge interakcije ma-
skiraju umklapp procese i tada vrijedi neuniverzalni (tj. ovisan o interakci-

jama) potencijski zakon.

Relacija (2.70) pokazuje da se mjerenjem ovisnosti otpornosti o tempe-
raturi moze odrediti parametar K, koji odreduje i ponasanje drugih fizikal-
nih veli¢ina u LT slici. Tako se mogu usporedivati vrijednosti K, dobivene

razli¢itim eksperimentima, ¢ime se provjerava valjanost LT slike.

Slika 2.5: Teorijska ovisnost otpornosti o temperaturi u slici LT. Puna
hinija je za rezim Mottovog izolatora, a isprekidana za metalni rezim. Pre-

uzeto iz [35].

Na slici 2:5'je prikazana teorijska ovisnost otpornosti o temperaturi iz ref.
[35]. Ukoliko je sistem toéno na nekom komenzurabilnom popunjenju (§ =
0) tada dolazi do formiranja Mottovog izolatora (ako je meduelektronska
interakcija dovoljno jaka) i otpornost ovisi o temperaturi eksponencijalno
za T < T, ~ A sto je prikazanano punom linijom na slici 2.5. Ukoliko
postoji devijacija od komenzurabilne popunjenosti, sistem nece prelaziti u
izolatorsko stanje, a u oba sluCaja ¢e na visokim temperaturama slijediti
zakon (2.70).

U (TM)2X spojevima zbog dimerizacije otpornost moze biti kombina-
cija dva doprinosa i o veli¢ini dimerizacijskog procjepa Ay ovisi koji ¢e biti
vazniji. Jedna od pretpostavki [35] je da su za vodljivost (TM)2X spo-
jeva dominantni umklapp procesi povezani s 1/4 popunjenjem, dok se ne

priblizimo Mottovom procjepu:

P(T) ~ g%/2T4Kp—3 +g%/4T16Kp—3 ~ g%/4T16Kp_3 (271)
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(TM)2X spojevi su kvazi-1D materijali, jer postoji kona¢na vrijednost
okomitog transfer integrala t,. Za t| se uzima t;, a t. se zanemaruje jer
je ta > ty > t.. Omjer ¢/t nije isti za razlicite spojeve i veti je za
(TMTTF)2X seriju (to/ty ~ 19) nego za (TMTSF)2X seriju (tq/tp, ~ 14)
[22]. U okviru slike Luttingerove tekuéine, (TM)2X spojevi se mogu modeli-
rati kao slabo povezani 1D vodljivi lanci (u skladu sa slikom 2.1). U takvom

modelu se moze definirati smjer okomite vodljivosti o .

Pitanje okomitog smjera je vazno i stoga Sto se zbog njega u kvazi-1D
spojevima oc¢ekuje prijelaz iz 2D (FT) rezima u 1D (LT) rezim s promjenom
temperature ili frekvencije [35, 93]. Na nizim energijama E(T,w) < ¢, tran-
sport duz lanaca i okomito na njih je koherentan te ¢e sistem pokazivati 2D
svojstva. Na visim energijama F(T,w) > t; koherencija u okomitom smjeru
se gubi i sistem prelazi u 1D rezim. Valja napomenuti da je u (TMTSF) X
seriji tp ~ 250K, a u (TMTTF)2X seriji ¢, ~ 130 K.

Okomiti smjer u kvazi-1D vodi¢ima ima jos jednu ulogu. Zbog postojanja
kona¢nog ¢, Fermijeva ploha ne sastoji se od dvije savrSene ravnine, veé je
malo zaobljena, kao Sto je prikazano na slici 2.4. Zbog toga ugnjezdenje
nece biti savrseno kao za strogo 1D sistem. Komenzurabilno punjenje ne
mora nuzno voditi do stvaranja Mottovog izolatora, ¢ak ni pri dovoljno jakoj
odbojnoj interakciji, jer ¢e moguénost preskakanja izmedu lanaca djelovati

kao efektivno dopiranje koje pomice sistem iz komenzurabilnog punjenja.

Preskakanje izmedu lanaca se u modelu slabo vezanih 1D lanaca moze
tretirati perturbativno na visim energijama, Sto vodi do slijedece ovisnosti

okomite otpornosti o temperaturi [93]:

pL(T) ~ T'—20 (2.72)
gdje je:
1 1 1

Treba imati na umu da je u izvodenju jednadzbe (2.72) zanemarena disipa-

cija duz lanaca, odnosno umklapp procesi.

2.2.2 Hallov efekt

Kada modelu slabo vezanih 1D LT lanaca, u kojem je razmatrana vod-

ljivost u okomitom smjeru, dodamo i magnetsko polje okomito na ravninu
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lanaca (slika 2.1) moguce je izracunati i Hallovu otpornost [90].

Linearizirana disperzija (2.57) neée dati konaénu vrijednost Hallove ot-

pornosti pa je potrebno u razvoj dodati i kvadratni ¢lan:
E =tvp(ky T kr) + (ks T kr)? (2.74)

Hamiltonijan problema je [90]:

H = / [Z vEl (=i ) —n Yy Lot (2.75)

+ gzw;;wi—&-wg,wi_ -t Z wzwje—ieAi,j dx

<i,7>

gdje indeks oznacava lanac, a A; ; je definirano kao:

J
A= / A-dl (2.76)

uz koristenje Landauovog bazdarenja takvog da je A;;41 = Hxb, a b je

udaljenost izmedu lanaca.

Hamiltonijan (2.75) u odnosu na hamitonijan (2.59) ima dodatna dva
¢lana. U modelu Lopatin et al. [90], nelinearni ¢lan (n) i preskakanje izmedu
lanaca (t, ) se tretiraju perturbativno. Kao i pri izvodu vodljivosti u okomi-
tom smjeru, zanemarena je disipacija duz lanaca. Bez ulazenja u tehnicke
detalje izvoda, navodimo zanimljiv rezultat do kojeg su dosli autori ref. [90].
U ovom modelu dobije se isti izraz za Hallov koeficijent kao i u proracunu
za kvazi-1D Fermijevu plohu u slici Fermijeve tekuéine (2.54):

1 kpa/2

fn = fro = netg(kpcé/Q)

Model slabo vezanih 1D Luttingerovih lanaca bez disipacije je dao istu vri-
jednost Hallovog koeficijenta kao i model slabo vezanih 1D lanaca u sklopu
FT slike i nije predvidio temperaturnu ovisnost Ry . U FT slici ovisnost Ry
o temperaturi Yakovenko i Zheleznyak [85], 87] su dobili u modelu u kojem su
racunali distribuciju 1/7 na Fermijevoj plohi, u sluc¢aju da je rasprsenje pos-
ljedica umklapp procesa. U ¢lanku Leon et al. [94] u LT modelu urac¢unat je

utjecaj umklapp procesa duz lanaca na Hallov koeficijent za polupopunjenu

2 3K,—3
91/2 T L
1+A(— — 2.
" (TWF> (4ta> ] @17)

vrpcu:

Ru(T) = Ruo
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gdje je Ry temperaturno neovisni Hallov koeficijent odnosno rezultat (2.54).
Vrijednost bezdimenzionalnog predfaktora A nije teorijski odredena, ali se
moze odrediti eksperimentalno prilagodbom na izmjerene rezultate. Relacija
(2.77) dobivena je za 1/2 popunjenu vrpcu. Prema [35} 94] za longitudinalni
transport, doprinos 1/4 popunjenosti je dominantan. Za Hallov efekt, gruba
procjena [94] za doprinos 1/4 popunjenosti daje blagu ovisnost o tempera-
turi, a time i slicne efekte kao i relacija (2.77), posebno na visokim tempe-
raturama gdje se Ry (7T) priblizava vrijednosti koja odgovara Ry (2.54).
Vazno je napomenuti da ¢emo se u analizi nasih rezultata ograni¢iti na po-
drucje visokih temperatura (T' 2 200K) gdje se Ry (T') gotovo ne mijenja s
temperaturom, te mozemo Kkoristiti model slabo vezanih 1D LT lanaca bez

disipacije [90].

Mottov izolator

metal

a(w)

dopirani Mottov poluvodic¢

2A ®

Slika 2.6: Shematski prikaz ovisnosti opticke vodljivosti o frekvenciji za

Mottov izolator, dopirani Mottov poluvodié¢ i metal Drudeovog tipa; iz [95)].

U sklopu diskusije o Hallovom efektu u (TM)2X spojevima treba do-
datno razmotriti pitanje koja je vrijednost od n koja ulazi u jednadzbu
(2.54), odnosno koji broj nosioca naboja doprinosi transportu. Poznavanje
stehiometrijskih odnosa i veli¢ine jedini¢ne Celije omogucuje izraCunavanje
koncentracije Supljina, no pitanje je sudjeluju li sve Supljine, predvidene

stehiometrijskim razmatranjem, u istosmjernom transportu.

(TM)2X spojevi bi zbog komenzurabilnog punjenja i umklapp procesa
trebali biti izolatori i u LT modelu 1D dopiranih Hubbardovih lanaca [35],
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oc¢ekuje se da je vodljivost metalnog tipa u (TMTSF),X obitelji posljedica
vrlo uskog Drudeovog maksimuma (na w = 0) u optic¢koj vodljivosti [95, 96]
koji sadrzi samo oko 1% spektralne tezine od ukupne vodljivosti, dok je os-
tatak spektralne tezine na visim frekvencijama, koje odgovaraju energijama
veéim od Mottovog procjepa (slika2.6). Takva vrsta spektra karakteristicna
je za dopirani Mottov poluvodié, sto je u sluéaju (TMTSF),X spojeva po-
sljedica moguénosti preskakanja izmedu lanaca, zbog Cega Fermijeva ploha
ima boéna ispupcenja (slika[l.4). To djeluje kao efektivno dopiranje i pomice
sistem iz strogog komezurabilnog popunjenja [35]. Ukoliko smanjeni broj no-
sioca naboja sudjeluje u istosmjernom elektricnom transportu, zanimljivo je
iskoristiti tehniku Hallovog efekta da se efektivni broj nosioca naboja neg,
dobiven iz izmjerenih vrijednosti Ry uvrstenih u jednadzbu (2.54), usporedi
s koncentracijom nosioca naboja koja se dobije iz stehiometrijskih razmatra-
nja. Na taj nacin se moze provjeriti da li se redukcija broja nosioca naboja,
predvidena strogo 1D teorijskim modelom, opaza u Hallovom efektu. Tako
se pomo¢u magnetotransportnih mjerenja mogu dobiti informacije o dimen-

zionalnosti ispitivanog sistema.

2.3 Specificna magnetotransportna svojstva HTC

supravodica

Visokotemperaturni supravodljivi kuprati (HTC) pokazuju specificnu
temperaturnu ovisnost otpornosti i Hallovog koeficijenta o temperaturi u
normalnom stanju [97, 98]:

pa(T) ~ T (2.78)

(a i b susmjerovi u CuO; ravnini)
Ry(T) ~1/T (2.79)

sto je potaknulo brojna istrazivanja [7, [99]. Ovisnost (2.78) nije uobicajena
ovisnost otpornosti o temperaturi, kakva se opaza kod metala (uzrokovana
rasprsenjem nosioca naboja na fononima), jer vrijedi u vrlo sirokom tempe-
raturnom podrucju od T, pa sve do visokih temperatura iznad sobne tem-

perature, a Debyeve temperature HTC-a su dosta visoke.

Ponasanje opisano jednadzbama (2.78)) i (2.79) karakteristi¢no je za po-

drué¢je optimalnog dopiranja Supljinama, dok u poddopiranom i predopira-
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nom podrué¢ju dolazi do odstupanja od takvog ponasanja [100, 101]. Ponasa-
nje p(T') i Ry (T) se moze zajedno promatrati kroz ovisnost inverznog Hallo-

vog kuta ctg 0 [102]:

ctg 0y (T) = RHp((ZZ:))B (2.80)

o temperaturi. ctgfy u HTC kupratima pokazuje kvadratnu ovisnost o tem-
peraturi za poddopirano i optimalno dopirano podruéje, dok se kvadratna
ovisnost polako gubi za predopirano podrugje [100, 101]. Kvadratna ovis-
nost ctg @y o T u kupratima vrlo je robusna i dok p,p(T) polako prelazi iz
kvadratne u linearnu ovisnost, a Ry (T') pocinje pokazivati ovisnost o tem-
peraturi, kako prelazimo iz poddopiranog u optimalno dopirano podrudje,
ctg Oy slijedi T2 u tom Eitavom rasponu dopiranja te u Sirokom temperatur-

nom podruéju [103].

Ovo nekonvencionalno ponaSanje dovelo je do razvoja niza teoretskih
modela koji su pokusali objasniti ovaj fenomen. Model s dva vremena re-
laksacije [104] baziran je na slici dvodimenzionalne Luttingerove tekuéine. U
tom modelu elementarna pobudenja nisu kvazicestice, ve¢ odvojena nabojna
i spinska pobudenja — spinoni i holoni (odjeljak 2.2)). Zbog toga vrijeme re-
laksacije Ti;, koje se pojavljuje u elektricnom otporu, pokazuje anomalno
ponasanje, jer se ne radi o uobiCajenim procesima rasprSenja elektrona. S
druge strane u okomitom smjeru se pojavljuje relaksacijsko vrijeme pravih
elektronskih procesa rasprsenja 7,. Iz jednadzbi (2.18)), (2.15), (2.16), i
(2.80)) slijedi:

pabNTltr ; RHN% ; ctgGHNTlJ_ (2.81)
Model [104] nadalje kaze da za anomalno vrijeme relaksacije vrijedi 1/7, ~
T, dok za 7, vrijedi uobicajen FT zakon 1/7, ~ T2, §to uvrsteno u (2.81)
daje opazeno ponasanje otpornosti (2.78) i Hallovog koeficijenta (2.79), te

kvadratnu ovisnost ctg 0 o temperaturi.

Model marginalne Fermijeve tekué¢ine (MFT) [105] pretpostavlja da je
sistem u blizini kvantne kriti¢ne tocke te da kvazicestice nisu dobro defini-
rane na Fermijevoj plohi i postoje pobudenja gustoée naboja i spina takva
da je apsorpcijski dio polarizabilnosti proporcionalan w/7T" na niskim frek-

vencijama.

Takoder postoji serija modela koji se baziraju na specificnom, anizo-

tropnom mehanizmu rasprSenja unutar bazalne ravnine, koje je posljedica
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elektron-elektron rasprsenja [106] ili vezivanja na singularne bozonske mo-
dove: spinske [107], nabojne [108] ili supravodljive fluktuacije [109]. Model
[106] polazi od pretpostavke da dominantni proces raspsenja ima 1/7 ~
T? ovisnost o temperaturi svugdje na Fermijevoj povrsini te da procesi
rasprienja na elektronima i na necistoCama imaju znacajnu anizotropiju u

bazalnoj ravnini, koja se moze izraziti na slijede¢i na¢in [106]:

b
7(9)

gdje je ¢ kut izmedu Fermijevog valnog vektora u CuQOs ravnini i vektora

=a(l+ ccos? 2¢) + 3 (1+ d cos® 2¢) T? (2.82)

(kz,0); ¢ 1 d su faktori anizotropije; a a i B su koeficijenti. Druga vazna
znacajka modela [106] je primjena Mott-Toffe-Regel kriterija: zbog anizo-
tropije u mehanizmu rasprsenja postoji i anizotropija u srednjem slobod-
nom putu, pa razli¢iti dijelovi Fermijeve povrsSine postaju nekoherentni na
razli¢itim temperaturama. Tada se u analogiji sa sistemom paralelnih ot-

pornika moze definirati efektivno vrijeme relaksacije:

a

vr(¢)

gdje je a parametar kristalne resetke, a vp Fermijeva brzina. Tako defi-

Tet(¢) = 7() + Tmin(¢) ; Tmin(@) ~ (2.83)

nirano efektivno vrijeme rasprsenja uvrstava se u izraze (2.15) i (2.16) te
se vrsi integracija po odgovarajuéoj 2D Fermijevoj plohi. Uz dobar izbor
parametara model [106], u kojem je bitan utjecaj anizotropnog rasprsenja,
dobro predvida transportna svojstva normalnog stanja optimalno dopira-
nih HTC-a, kao i promjene koje se dogadaju pri prijelazu u predopirano

podrucje.

Specificna magnetootransportna svojstva HT'C supravodica, kao i spome-
nuti modeli koji ih opisuju uglavnom se pripisuju 2D CuOs ravninama. Kod
analize rezultata kvazi-1D kuprata, usporedbom s rezultatima HTC supra-
vodica, pokusat ¢emo ustanoviti kako anizotropija u sistemu utje¢e na mag-

netotransportna fizikalna svojstva.



Poglavlje 3

Eksperimentalne tehnike

3.1 Priprema i geometrija uzoraka

3.1.1 Organski vodici

Uzorci organskih vodica na kojima su vrSena mjerenja su bili monokris-
tali (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg [110]. Dimenzije uzoraka su bile
otprilike 4 x 0.5 x 0.05 mm?.

strujni
kontakti

Slika 3.1: Geomelrija uzoraka za mjerenje Hallovog napona i otpora u a

smjeru.

59
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Raspored kontakata na uzorcima na kojima je mjeren Hallov efekt i
otpor u a smjeru prikazan je na slici 3.1, Na uzorku su bili napareni zlatni
kontakti, na koje su zatim srebrnom pastom pri¢vrséene zlatne zice [111].
Naparavanjem zlatnih kontakata smanjuje se kontaktni otpor. Elektriéni
otpor se mjeri pomocu ¢etiri kontakta — dva strujna i dva naponska u smjeru

toka struje (slika 3.1), kako bi se eliminirali kontaktni otpori.

Magnetootpor se definira kao promjena elektri¢nog otpora uzorka uzro-
kovana magnetskim poljem B, a obi¢no se izrazava kao normalizirani mag-
netootpor:

AR _ R(B) — R(0) (3.1)
R(0) R(0)

gdje je R(0) elektriéni otpor u odsustvu magnetskog polja. Ako su struja

i magnetsko polje medusobno okomiti, tada mjerimo trasverzalni magneto-
otpor, a ako su struja i magnetsko polje paralelni, mjerimo longitudinalni

magnetootpor.

Veli¢ina koja se mjeri koriste¢i tehniku Hallovog efekta je Hallov napon
(Vi) — napon na paru kontakata okomito na tok struje i magnetsko polje
(slika/3.1, magnetsko polje je u c¢* smjeru). Hallov napon ovisi o magnetskom

polju, struji i Hallovom koeficijentu Rg:

_ IBRy

vV
= t

(3.2)

gdje je t debljina uzorka u smjeru magnetskog polja. Hallov otpor je dakle:

Vi BRy

Ry, =
YT t

(3.3)

Hallove kontakte nije moguée nikad postaviti savrSeno jedan nasuprot dru-
gom, pa uvijek u Hallovom otporu imamo i malu komponentu magnetoot-
pora. Buduéi da je magnetootpor parna, a Hallov otpor neparna funkcija
magnetskog polja, magnetootpor eliminiramo tako §to mjerimo u pozitivnom
i negativnom magnetskom polju, pa usrednjavanjem odredujemo Hallov ot-

e Vi (B) — Vir(~B)
Il

Ukoliko Sirina uzorka w i razmak Hallovih kontakata w’ nisu isti (slika 3.1)),

Ryy =

(3.4)

potrebno je napraviti korekciju jednadzbe (3.3)):

Vg t w
Ry =-21_— 3.5
H="TBuw (3.5)
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b' 1

] c et e[V
a g

(a) (b)

Slika 3.2: (a): Od duZeg uzorka se odreze dio (b): Taj dio se koristi za

mjerenje otpora i magnetootpora u c* smjeru.

S rasporedom kontakata prikazanim na slici 3.1, moguée je istovremeno mje-

riti dva Hallova napona ili dva magnetootpora.

Za potrebe mjerenja otpora i magnetootpora u c¢* smjeru koriste se uzorci
dobiveni rezanjem od jednog duzeg monokristala (slika 3.2). Da bi se mo-
gao lakse predociti tok struje kroz anizotropan uzorak, konstruira se njegov
izotropni ekvivalent [112, 113]. Dimenzije ekvivalentnog izotropnog uzorka

rac¢unaju se iz jednadzbe:

L;=1; 2 o= YO 0Oy Ok (3.6)
V oi

gdje je i = a, b’, ¢*; [; je dimenzija stvarnog uzorka, a L; njegovog izo-
tropnog ekvivalenta. Kao §to se vidi na slici 3.3 geometrija anizotropnog

ekvivalentnog uzorka omogucuje to vise homogen tok struje u c*, sto je

(a) (b)

Slika 3.3: (a): geometrija uzorka za mjerenje otpora u c¢* smjeru. (b):

ekvivalentni izotropni uzorak.
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uzorak u a smjeru kraéi. Zlatne zice (promjera 30 pm) su na uzorak bile

pri¢vrséene srebrnom pastom [111].

3.1.2 Kvazi-1D kuprati

Uzorci Sr14_;Ca,;CugyO41 su monokristali rekristalizirani iz kalciniranih,
sinteriranih polikristala zonskim pretaljivanjem u infracrvenoj peéi [114]. 1z
velikih komada monokristala ispiljeni su uzorci duljine 3-5 mm i presjeka
0.2-0.4 mm?.

Kontakti su na uzorke postavljeni [111] na nac¢in kako je nacrtano na
slici 3.4 Kroz I+ i I- kontakte se pusta struja, a drugi kontakti sluze za
mjerenje pada napona duz uzorka ili za mjerenje Hallovog napona okomito

na struju. Dobri kontakti se postizu pecenjem uzorka premazanog srebrnom

Slika 3.4: Raspored postavljanja kontakata na Sriq—, Ca, Cuss Oq1 uzorke.

pastom DuPont6838 na 450°C tokom 1 sata u atmosferi kisika. U sluc¢aju
neuspjesne pripreme kontakata mogu se javiti slijedeé¢i problemi: previsoka
otpornost na sobnoj temperaturi, previsoke aktivacijske energije, jaki neli-
nearni efekti i dr. Na pripremljene kontaktne povrSine se lijepe zlatne Zice

promjera 30 pm.

Hallov efekt je mjeren za sve sastave (z = 0, 3, 91 11.5) u geometriji
jla,B||bazaz=0ixz=11.5iu geometriji j || ¢c*, B || b’ (kristalograf-
ska struktura prikazana je na slici [1.11). Ta geometrija bila bi prvi izbor,
no za neke uzorke koji su nam bili na raspolaganju ta geometrija nije bila

mogué izbor za dovoljno precizna mjerenja Hallovog otpora, zbog nedovoljno
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homogenog toka struje. Homogenost toka struje kroz uzorak moze se pro-
vjeriti mjerenjem tzv. “neugnijezdenih” napona. Npr. u geometriji kao na
slici 3.4 struja se pusti kroz jedan strujni kontakt i jedan od njemu najblizih
naponskih kontakata, a napon se mjeri izmedu drugog strujnog kontakta i
jednog od njemu najblizih naponskih kontakata. Tako izmjeren napon bi
trebao biti puno manji od napona izmjerenog duz uzorka na standardan
nacin, no u sluc¢aju nehomogenog toka struje “neugnijezdeni” naponi mogu
narasti, §to jako smeta pri mjerenju Hallovog napona. Obi¢no se uzima kri-
terij da “neugnijezdeni” naponi ne smiju biti veéi od 20% napona dobivenog
na naponskim kontaktima prilikom mjerenja otpora, da bi se na njemu mo-
gao mjeriti Hallov efekt. Nehomogeni tok struje se ¢esto javlja na povrsini
pa ga se donekle moze smanjiti mehanickim odstranjivanjem povrsinskog
sloja brusnim papirom, §to je bilo u¢injeno kod uzoraka kod kojih je to bilo
moguce. Svi rezultati koji su ovdje predstavljeni napravljeni su na uzorcima

koji su zadovoljili kriterij homogenog toka struje.

3.1.3 LaAlO;3/SrTiO; heterostukture

Uzorci LaAlO3/SrTiO3 (LAO/STO) heterostuktura su tanki filmovi proi-
zvedeni metodom rasta pulsnim laserom (PLD — eng Pulsed Laser Deposi-
tion) [115]. Tanki filmovi LAO (6 — 20 nm) su rasli na monokristalini¢nom
STO supstratu koji zavrsava TiOg ravninom [116]. Debljina STO bila je 0.5
- 1mm, a povriina 5 x 5mm?. Prilikom depozicije u komori je bio pozadin-
ski tlak kisika od Poy = 1076 - 1072 mbar, a supstrat je bio na temperaturi
od 750°C. Isti pozadinski tlak odrzavan je u komori i za vrijeme hladenja
uzoraka nakon depozicije. Dobiveni uzorci su karakterizirani elektronskom
mikroskopijom visoke razluéivosti, te je nadeno da je LAO/STO spoj gotovo

atomski oStar, te bez dislokacija.

Kontakti na uzorcima su napravljeni sljede¢im postupkom: najprije je
LAO film izjetkan brzim argonskim ionima do samog spoja sa STO podlo-
gom, a nakon toga su u dobivena udubljenja napareni aluminij/zlato (Al/Au)

2

kontakti veli¢ine 0.5 x 0.5 mm<“. Na te kontakte su pomocu srebrne paste

pri¢vrséene platinske zice [117].

Dvije koriStene konfiguracije rasporeda kontakata prikazane su na slici
3.5, Dijagonalna konfiguracija je koriStena za mjerenje longitudinalnog i

transverzalnog magnetootpora, dok se van der Pauw (vdP) konfiguracija
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dijagonalna vdP
konfiguracija I 3 konfiguracija 4
| |
I 1 2
A\

Slika 3.5: Geometrija uzoraka i raspored kontakata kod LAO/STO hete-
rostruktura v dvije konfiguracije: dijagonalnoj i van der Pauw konfiguraciji.
Slovom “I” su oznaceni strujni kontakti, a slovom “V” naponski kontakti.
U van der Pauw konfiguraciji isti kontakti se u razlic¢itim kombinacijama

koriste za pusStanje struje i mjerenje napona, pa su oznaceni brojevima 1-4.

koristila za mjerenje otpora, Hallovog otpora i transverzalnog magnetoot-

pora.

U vdP konfiguraciji, otpornost je odredena vdP jednadzbom [118]:

_ 7t Rigga + Rizoa , [ Ri
7= 2 2

3.7
Ri3.24 (3.7)

gdje je Rgp cq otpor izmjeren na nacin da su za pustanje struje koristeni kon-
takti a i b, a za mjerenje napona kontakti ¢ i d (slika [3.5). f(Ri2,34/R13,24)
je implicitno zadana funkcija ¢ija vrijednost je f ~ 1 za Ri234 =~ Ri324. t je
debljina uzorka. VdP konfiguracija se takoder moze koristiti i za mjerenje
Hallovog koeficijenta koji je odreden jednadzbom [118]:

_ ARi423

AB

gdje je AR14,23 promjena otpora na kontaktima 2 i 3, koja se dogodi usljed

Ry t (3.8)

promjene magnetskog polja AB. Treba biti svjestan da van der Pauw me-
toda pretpostavlja tockaste kontakte koji se nalaze na rubu uzorka. Veli¢ina
kontakata, kao i njihova udaljenost od ruba uzorka unose pogreske u vrijed-
nosti otpornosti i Hallovog koeficijenta odredene vdP metodom [I118]. To
je uzeto u obzir prilikom obrade eksperimentalnih rezultata, te su izvrSene

potrebne korekcije.
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Hallova pokretljivost je definirana jednadzbom (2.35) kao omjer Hallovog
koeficijenta i otpornosti. Bez obzira na geometriju i konfiguraciju kontakata

g ne ovisi o debljini ¢:

Ry
_ |RH’ B | By‘t

p  Rxgxt (3:9)

KH

gdje je g geometrijski faktor. Zbog toga je pokretljivost moguce odrediti iz
rezultata mjerenja otpora i Hallovog otpora bez poznavanja debljine vodlji-

vog sloja.

3.2 Eksperimentalni uredaj

Uzorci su za vrijeme mjerenja bili smjeSteni na nosacu uzoraka u krios-
tatu sa supravodljivim magnetom (16 T i 9T na Fizickom odsjeku PMF-a i
5T na Institutu za fiziku), radi postizanja niskih temperatura i jakih mag-
netskih polja. Obuhvaéeno je temperaturno podruéje od 1.5K do 300K i
magnetska polja od —16T do 16 T.

Za mjerenje temperature uzorka koristeni su platinski, ugljeni (na nekim
nosac¢ima Cernozx) i kapacitivni termometri koji se nalaze u blizini uzorka, na
bakrenoj plocici koja ¢ini dno nosaca uzorka. Ta plocica se nakon montira-
nja kontakata na uzorak zatvara bakrenom posudicom cilindri¢nog oblika na
koju je namotana otporna zica od konstantana koja sluzi kao grija¢c. Plocica
i posudica osiguravaju da ¢itav uzorak i termometri budu na istoj tempe-
raturi. Koristenjem kontrolora temperature LakeShore DRC-91CA i nave-
denih termometara te grijaca, obavlja se mjerenje i kontrola temperature.
Uzorci organskih vodi¢a su vrlo krhki pa posebnu paznju treba posvetiti
nacinu na koji se hlade. Srebrna pasta kojom su zlatne Zzice priljepljene na
uzorak uzrokuje relativno velika naprezanja u njemu, s obzirom na njihov
razliciti koeficijent stezanja. Usljed prebrzog hladenja, moze doé¢i do tzv. mi-
kropucanja uzoraka koja se odrazavaju u ireverzibilnim skokovima u otporu,
te uzorak moze postati neupotrebljiv za daljnja mjerenja. U eksperimentu
je brzina kojom smo hladili uzorke organskih vodica bila 2 — 4 kelvina po
satu. Pri mjerenima ovisnosti Hallovog otpora i magnetootpora o magnet-
skom polju na fiksnoj temperaturi, posebna je paznja posveéena stabilizaciji
temperature. U temperaturnom podrucju u blizini sobne temperature, koje

je bilo najvaznije u ovim eksperimentima, koristen je platinski termometar
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koji u tom podruéju ima jako mali magnetootpor. U nekim mjerenjima je
koristen i kapacitivni termometar ¢iji kapacitet ne ovisi o magnetskom polju,
ali mu je nedostatak $to se njime ne moze mjeriti apsolutni iznos tempera-
ture, ve¢ samo njena relativna promjena. Mjerenja su radena pri podizanju
i spustanju magnetskog polja, pa se provjeravanjem repoducibilnosti moze

provjeriti je li doslo do promjene temperature tijekom mjerenja.

3.3 Mjerenje elektricnog otpora, Hallovog otpora

i magnetootpora

U istrazivanom podru¢ju temperatura mjereni otpori su iznosili od ~
1m$2 do ~ 100 M. Zbog toga je bilo potrebno koristiti istosmjernu (DC) i

izmjeniénu (AC) tehniku za mjerenje elektri¢nog otpora.

Standardna istosmjerna DC tehnika mjerenja elektri¢cnog otpora prika-
zana je na slici 8.6l Iz izvora struje (Keithley 224) pusta se struja kroz
uzorak (1 pA — 100 pA), dok se digitalnim voltmetrom (Keithley 196) mjeri
napon na uzorku. Ako se Zele vrsiti preciznija mjerenja napona koristi se
nanovoltmetar (Keithley 181), koji moze mjeriti manje napone (> 1 nV).
To omogucuje pustanje manjih struja kroz uzorak, sto osigurava da ne dode
do grijanja uzoraka te da se ne oStete kontakti i uzorci, koji su ¢esto kod
ovih materijala mali i osjetljivi. Ukoliko uzorci imaju veliki otpor, tada se
za mjerenje napona, koristi elektrometar (Keithley 617), koji ima jako velik
ulazni otpor (> 200 T). Keithley 617 radi kao izvor konstantnog napona,
a mjeri se struja koja prolazi kroz uzorak. Na taj nacin se otpor mjeri dvo—
kontaktno, no kod tako velikih otpora uzoraka kontaktni otpori se mogu
zanemariti. Preklopnik (Keithley 199) omoguéuje automatsko mjerenje vise
uzoraka, tako §to se po naredbi racunala kontakti sa zeljenog uzorka spajaju

na mjerne uredaje.

Zbog pojave termoelektricnih napona I — V' karakteristika Cesto nije
savreno simetri¢na s obzirom na ishodiste (V(I) # —V(—1)), pa se racuna
srednja vrijednost napona izmjerenog pri pozitivnoj i negativnoj struji:
V() = V(=D

V:e'r:
2

(3.10)

Prednost DC tehnike je moguénost mjerenja u Sirokom rasponu otpora

(koristenjem nanovoltmetra za male otpore te elektrometra za jako velike
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Slika 3.6: Shematski prikaz DC tehnike mjerenja.

otpore) te moguénost mjerenja vise uzoraka istovremeno pomocu preklop-
nika. Nedostaci su manja preciznost kod mjerenja malih otpora i ograni¢enje
brzine mjerenja zbog potrebe reversiranja smjera struje. DC tehnika je naj-
bolji izbor za mjerenje ovisnosti otpornosti o temperaturi kod poluvodickih
uzoraka, zbog toga Sto se vrijednost otpora promjeni za vise redova veli¢ine

tijekom mjerenja, a brzina hladenja je mala.

Na slici 3.7 je prikazana AC tehnika mjerenja otpora s kompenzacijom,
koja omogucuje vrlo precizno mjerenje malih promjena napona. Izmjeni¢na
struja (1 pA — 10 mA, frekvencije 22 Hz) pusta se kroz strujni krug iz izvora
(Keithley 6221 ili HP 3245A). Napon s uzorka se vodi na transformator koji
ga pojacava 100 puta. Transformator takoder galvanski izolira ulazni i iz-
lazni krug. Pojac¢ani napon se dovodi na “A” ulaz fazno osjetljivog pojacala
(Princeton Applied Research 5210), kojim o¢itavamo napon. Precizni otpor-
nik od 1 € sluzi za provjeravanje faze u strujnom krugu i namjestanje refe-
rentne faze na fazno osjetljivom pojacalu prije pocetka mjerenja. Dodatna
prednost AC tehnike je moguénost koristenja metode kompenzacije. Na
“B” ulaz fazno osjetljivog pojacala dovodi se dio napona s kompenzacijskog
otpornika (R.) preko autotransformatora. Mijenjanjem iznosa tog napona
(koristenjem autotransformatora) kompenzira se napon s uzorka, a fazno
osjetljivo pojacalo postavimo u diferencijalni (“A-B”) nac¢in rada. Na taj
se nacin moze koristiti osjetljivije mjerno podrucje pojacala i mjeriti male
promjene napona uzorka uzrokovane npr. promjenom magnetskog polja ili
temperature. Umjesto transformatora (slika 3.7) mogu se koristiti diferenci-

jalna pojacala (Signal Recovery 51183 i Signal Recovery 5186), koja takoder
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Slika 3.7: Shematski prikaz AC tehnike mjerenja. S = uzorak.

pojacavaju signal s uzorka i galvanski izoliraju ulazni i izlazni krug. Prednost
diferencijalnih pojacala pred transformatorima je veéa ulazna impedancija

(~100 MS2) te mogucénost promjene pojacanja i frekventnog pojasa.

Uz konfiguraciju kontakata prikazanu na slici 3.4/ moguce je kompenza-
ciju Hallovog otpora vrsiti pomo¢u magnetootpora uzorka. Na “B” ulaz
fazno osjetljivog pojacala se dovede napon s para naponskih kontakata duz
uzorka, a ne s kompenzacijskog otpornika R. (slika 3.7). Kompenzacija
vlastitim magnetootporom je korisna kada je magnetootpor toliko velik da
i mala komponenta magnetootpora prisutna u mjerenjima Hallovog otpora,
zbog nesavrSenosti kontakata moze zasjeniti Hallov efekt. Ova metoda je
takoder korisna i kada se otpor jako mijenja s temperaturom (aktivacijsko
ponasanje), jer se tada mogu efikasno kompenzirati promjene otpora koje
nastaju zbog malih promjena temperature tijekom mijenjanja magnetskog
polja. Konfiguracija sa viSe parova Hallovih kontakata takoder omucéava da
se mjerenja Hallovog otpora za istu temperaturu naprave na vise parova

kontakata, ¢ime se provjerava konzistentnost mjerenja.

Prednost AC tehnike je preciznost (kod malih otpora) i brzina, jer nije
potrebno mijenjati smjer struje. Zbog toga je moguce uzimati tocke kon-

tinuirano dok se magnetsko polje mijenja. U DC tehnici je potrebno stati
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na svakom zeljenom polju i ¢ekati dok se izvrsi mjerenje pri pozitivnoj i
negativnoj struji. Nedostatak AC tehnike je osjetljivost na postojanje pa-
razitskih kapaciteta, koji mogu nastati izmedu srebrne paste i uzorka, te
nemogucnost mjerenja vrlo velikih otpora. AC tehnika je najbolji izbor za
mjerenje malih otpora i malih promjena otpora (magnetootpora ili Hallovog

otpora), koji nastaju zbog primjene vanjskog magnetskog polja.

Svi mjerni uredaji povezani su pomoéu IEEE 488 sucelja s racunalom,

pa se sva mjerenja vrse automatizirano pomocu rac¢unala.
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Poglavlje 4

Rezultati istrazivanja
organskih vodica — (TM)yX

4.1 Eksperimentalni rezultati

4.1.1 Elektricna otpornost

Na slici 4.1] prikazana je ovisnost otpornosti o temperaturi za sva tri
kristalografska smjera a, b’ i ¢*, za organske vodice (TMTSF)yReOy i
(TMTTF)2AsFs u temperaturnom podru¢ju (70K < 7' < 300K). Vri-
jednosti otpornosti na sobnoj temperaturi za (TMTSF)aReOy4 su: pu(j || @)
=1.45 x 1073 Qem, py(j | b) = 0.117Qcm, pe+(j || ¢*) = 44 Qcem. Vrijed-
nosti otpornosti za (TMTTF),AsFg na sobnoj temperaturi iznose redom:
pa = 6.6 x 1072 Qcm, py = 3.3Qcm, pe = 666.6 Q2 cm. Izmjerene ovisnosti
pa(T) za (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg u dobrom su slaganju s ranije
objavljenim rezultatima [25] 34, [43], dok su ovisnosti py (T) i pex(T) prvi

put izmjerene.

Kod (TMTSF)2ReO4 se opaza oStar porast otpornosti ispod 180K koji
je posljedica otvaranja energetskog procjepa na Fermijevoj plohi uslijed
uredenja aniona, o ¢emu Ce biti viSe rije¢i u odjeljku4.2.3. Ispod tempera-
ture anionskog uredenja (Tau), otpornost slijedi aktivacijsko ponasanje ka-
rakteristi¢no za poluvodice p o< exp[A/T], s vrijednoséu A = (1000 £ 100) K
za sva tri kristalografska smjera. Kod (TMTTF),AsFg opazamo fazni prije-

laz uredenja naboja na Tyn = 100K, koji je izolator-izolator prijelaz i ma-
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Slika 4.1: Ovisnost otpornosti o temperaturi za (TMTSF)yReOy (lijeva
slika) i (TMTTF)yAsFs (desna slika) za sva tri kristalografska smjera a,
b’ i c*. Na lijevoj slici je oznacena temperatura anionskog uredenja (Tay),
a na desnoj slici temperatura uredenja naboja (Tun). Umetci: ovisnost
normalizirane otpornosti (u odnosu na vrijednost otpornosti na sobnoj tem-
peraturi) o temperaturi u log-log prikazu. Sive crtkane linije predstavijaju
odgovarajuce potencijske zakone. Na desnoj slici oznacena je temperatura

na kojoj otpornost u a smjeru ima minimalnu vrijednost (1))

nifestira se kao anomalija u otpornosti (promjena nagiba otporne krivulje).
Vrijednosti aktivacijskih energija A iznad Tyy iznose A ~ 400K za sva tri
kristalografska smjera, dok je ispod Tyn, Aq = 480K, a Ay = A =~ 600 K,
Sto ¢e biti detaljnije diskutirano u odjeljku 4.2.3.

Temperaturna ovisnost otpornosti (TMTSF)ReO4 i (TMTTF)2AsFg
na visokim temperaturama bolje se vidi na umetcima 4.1, gdje je ovisnost

normalizirane otpornosti (u odnosu na vrijednost otpornosti na sobnoj tem-

peraturi) o temperaturi prikazana u log-log prikazu. Sivim crtkanim linijama

350
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predstavljeni su odgovarajuéi potencijski zakoni. Otpornost u smjeru naj-
bolje vodljivosti (a) kod (TMTSF)sReO4 pokazuje metalno ponasanje za
T > Tay, a za T 2> 240K slijedi potencijski zakon p,(T) ~ T84, Odstu-
panje od tog zakona u temperaturnom podrucju Thy < T < 240K je vje-
rojatno uzrokovano blizinom faznog prijelaza. Otpornost u smjeru srednje
vodljivosti (b’) kod (TMTSF)2ReO,4 takoder pokazuje metalno ponasanje,
ali samo za temperature iznad minimuma otpornosti ~ 257 K, te slijedi po-
tencijski zakon py (T) ~ T9256. Ispod minimuma otpornost py raste s pa-
dom temperature. Otpornost u smjeru najlosije vodljivosti (¢*) u ¢itavom
temperaturnom podru¢ju pada s porastom temperature, te za T > 190 K
slijedi potencijski zakon pe«(T) ~ T~9%4. Spomenimo radi usporedbe da
otpornost py (1) kod (TMTSF)sPFg slijedi zakon py (T) ~ T [119, 120];
pe- (T') pokazuje na visokim temperaturama slicno ponasanje kao i nas re-
zultat za (TMTSF)2ReOy4. No, pe(T) za (TMTSF)2PFg ima maksimum
otpornosti na ~ 80K, ispod kojeg pokazuje metalnu ovisnost otpornosti o
temperaturi [113, 119, 121]. Za relaksirani (TMTSF)2ClOy, pc+(T) pokazuje
metalno ponaSanje u ¢itavom podrucju od sobne temperature do tempera-
ture supravodljivog prijelaza na 1.2 K [31) 121]. Opazene ovisnosti p, (7)),
py (T') 1 pe=(T) uskladu su s ¢injenicom da je anizotropija u (TMTSF)2ReOy4
veéa nego u (TMTSF)yPFg i (TMTSF)2ClOy.

Ovisnosti pa(T), pp (T) 1 pex(T') za (TMTTF)2AsFg, u podrucju visokih
temperatura prikazani su na desnom umetku slike [4.1. Metalni tip vodlji-
vosti opaZen je samo u a smjeru iznad minimuma na 7}, ~ 240 K i otpornost
slijedi potencijski zakon p,(T) ~ T%™. Ispod T, dolazi do postepene lokali-
zacije naboja i otpornost raste s daljnjim snizavanjem temperature. U b’ i
c* smjeru otpornost raste s padom temperature u ¢itavom temperaturnom
podrucju, ne opazaju se nikakve promjene u blizini 7}, a na visokim tempe-
raturama slijedi potencijske zakone py (T) ~ T~%5 1 po (T) ~ T~127. Prema
nasim saznanjima, ovo su jedini rezultati za py (T') i pe=(T) u (TMTTF)o-
X seriji i jedini rezultat unutar (TM)2X spojeva koji pokazuje metalno

ponaSanje samo u smjeru najbolje vodljivosti.

4.1.2 Hallov efekt

Na slici [4.2] prikazana je ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi

za (TMTSF)2ReOy4. Iznad prijelaza anionskog uredenja, Ry je pozitivan
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Slika 4.2: Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi za (TMTSF )y ReOy.
Umetak: ovisnost normaliziranog Hallovog koeficijenta o temperaturi; vrijed-
nost Ry je odredena jednadzbom (2.54)). Crvena linija predstavlja teorijsku
krivulju za R (T) uw FT modelu za kvazi-1D vodice s anizotropnim 7 (odje-

ljak 2.1.2), sto e biti detaljnije objasnjeno u odjeljku [4.2.2.

(Supljinskog tipa) i slabo ovisan o temperaturi. Ispod Tay, pa(7T") mijenja
predznak i postaje aktivacijski ovisan o temperaturi u skladu s poluvodickim
ponasanjem otpornosti. Na umetku slike 4.2/ detaljnije je prikazano podrucje
iznad Tphy. Izmjerena vrijednost Ry je u blizini vrijednosti Rpg koja je
odredena jednadzbom (2.54) u FT modelu za kvazi-1D vodice, §to ¢e biti
detaljnije analizirano u odjeljku [4.2.2l Treba napomenuti da je na svim

temperaturama ovisnost Hallovog otpora o magnetskom polju bila linearna.

Na lijevoj slici 4.3/ prikazane su krivulje ovisnosti Hallove otpornosti p,
o magnetskom polju na temperaturama T'= 80K, T'=1814K i T = 271K
izmjerene za (TMTTF)yAsFg. To su tipiéne krivulje kakve se opazaju na
svim temperaturama. Iz linearnih ovisnosti p;, 0 B su odredene vrijednosti
Hallovog koeficijenta koje su prikazane na desnoj slici 4.3/ u ovisnosti o tem-
peraturi u podruéju 70K < T < 300K. Ovo su prema nasim saznanjima

prvi rezultati mjerenja Ry na (TMTTF),X spojevima. Na umetku slike
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Slika 4.3: Lijeva slika:
polju za (TMTTF)yAsFg:
T = 271 K. Desna slika:
(TMTTF)y,AsFg. Umetak:

Ovisnost Hallove otpornosti py, o magnetskom
na temperaturama T = 80K, T' = 1814 K 1
Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi za

detaljniji prikaz ovisnosti Ry vs. T oko i iznad

4.3/ detaljnije su prikazani isti rezultati u blizini i iznad Tyn. Za T > Tyn,
Ry (T) je pozitivan i temperaturno ovisan za 7' < 200K u skladu s tem-
peraturnim ponasanjem p,(7), zbog lokalizacije naboja. Iznad ~ 200K,
Ry (T) gotovo ne ovisi o temperaturi. U blizini Tynx na ~ 95K, Ry (T)
mijenja predznak i s daljnjim snizavanjem temperature postaje jako ovisan
o temperaturi, $to je u skladu s poveéanjem aktivacijske energije A, koje je

opazeno u mjerenjima otpornosti.

4.1.3 Magnetootpor

Na slici 4.4] prikazana je ovisnost normaliziranog magnetootpora o tem-
peraturi za T > Tay u geometriji sa strujom u smjeru najlosije vodljivosti

(j || ¢*) i magnetskim poljem u smjeru srednje vodljivosti (B || b’). Magne-
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Slika 4.4: Owvisnost normaliziranog magnetootpora Ap/py = [pex(B) —
pex(0)]/pe=(0) o temperaturi, mjerene u geometriji j || ¢*, B || b’, u magnet-
skom polju od 9 T. Crtkanom linijom predstavljena je T3 ovisnost o tem-
peraturi. Umetak: Owvisnost normaliziranog magnetootpora o magnetskom

polju na temperaturi T = 187 K.

tootpor je pozitivan, temperaturno ovisan i vrlo malen: na 190 K iznosi oko
0.1%, a na 300 K oko 0.02% i magnetootpor slijedi zakon Apes /pex ~ T3 §to
¢e biti analizirano u u odjeljku4.2.1. Geometrija (j || ¢*, B || b’) je izabrana,
jer je magnetootpor u geometriji (j || a, B || ¢*) bio znatno manji i nije ga
bilo moguée mjeriti (promjena otpornosti u magnetskom polju je bila ispod
rezolucije mjernog uredaja). Na slici 4.4 nema podataka za T' < Tay, jer u
tom temperaturnom podruéju nije bilo moguée precizno mjeriti magnetoot-
por, buduéi da su, zbog eksponencijalne ovisnosti otpornosti o temperaturi,
cak i male temperaturne varijacije izazivale veée promjene otpora on onih

koje je izazvala primjena magnetskog polja.

Na umetku 4.4/ prikazana je krivulja ovisnosti normaliziranog magnetoot-
pora o magnetskom polju na temperaturi 7" = 187 K. To je tipi¢na krivulja i

na svim drugim temperaturama opazeno je slicno ponasanje karakterizirano
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kvadratnom ovisno$éu magnetootpora o magnetskom polju.

4.2 Diskusija rezultata

4.2.1 Ovisnost otpornosti o temperaturi — usporedba s pred-
vidanjima FT i LT teorija

Ovisnost otpornosti o temperaturi u a smjeru za (TMTTF)AsFg sa
slike 4.1/ ima velike sli¢nosti s teorijskom krivuljom iz modela slabo vezanih
1D lanaca u okviru slike Luttingerove tekuéine [35, 91] (slika 2.5). Iznad
Ty, pa(T') slijedi potencijski zakon, a ispod T, ~ A, dolazi do Mottove lo-
kalizacije usljed umklapp procesa, gdje je A, iznos Mottovog energetskog
procjepa. Krivulja p,(T) za (TMTSF)2ReOy (slika 4.1) ne pokazuje takvo
ponasanje — metalni tip ponasanja zadrzava se sve do temperature prijelaza
anionskog uredenja. Napomenimo da uredenje aniona nije predvideno ni F'T
ni LT modelima iz poglavlja 2, jer se u njima razmatra samo stanje elek-
tronskog plina u uvjetima smanjene dimenzionalnosti, a ne i dinamika ani-
ona. Moguce objasnjenje razlike u ponasanju otpornosti za (TMTSF);ReOy4
i (TMTTF)2AsFg polazi od ¢injenice da veli¢ina dimerizacijskog procjepa
odreduje jac¢inu konstante vezanja umklapp procesa (jednadzbal2.69), a time
i velicinu Mottovog procjepa [36,192]. Omjer Ay/EF je veéi za (TMTTF) X
seriju, pa konstanta vezanja 1/2-umklapp procesa postaje dovoljno velika i
dolazi do Mottove lokalizacije. Druga teorijska razmatranja [35] smatraju
umklapp procese vezane uz cetvrt-popunjenje odgovornim za stvaranje Mot-
tovog procjepa, no oni ne ovise o dimerizaciji. U toj slici razlog zbog kojeg
(TMTSF)2X spojevi nisu izolatori lezi u ¢injenici da imaju veéu vjerojat-
nost preskakanja u okomitom smjeru (¢, ) od (TMTTF)2X spojeva, odnosno
manje su anizotropni, Sto djeluje kao efektivno dopiranje i pomice sistem iz
strogog komenzurabilnog popunjenja, ¢ime se onemogucuju umklapp pro-

cesi.

Vazno je primjetiti da su rezultati mjerenja izlozeni na slicil4.1 dobiveni
pri konstantnom atmosferskom tlaku. Zbog termalne ekspanzije dolazi do
promjena konstanti reSetke, koje su za veéinu organskih vodic¢a znacajne i
imaju velik utjecaj na ovisnost otpornosti o temperaturi. Zbog toga podaci
izmjereni pri konstantnom tlaku imaju drugaciju ovisnost o temperaturi od

podataka izmjerenih pri konstantnom volumenu. Da bi se rezultati mjere-
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nja iz odjeljka 4.1.1 mogli kvantitativno usporediti s teorijskim modelima iz
poglavlja 2/ potrebno je podatke izmjerene pri konstantnom tlaku pretvoriti
u podatke pri konstantnom volumenu. Na taj nacin se iz eksperimental-
nih podataka eliminira dio uzrokovan promjenom volumena jedini¢ne ¢éelije

usljed termicke ekspanzije.

Procedura pretvorbe podataka iz uvjeta konstantnog tlaka u uvjete kons-
tantnog volumena je slijedeca. Za referentni volumen V, izabere se volumen
jedini¢ne ¢elije pri nekoj niskoj temperaturi 7. Iz eksperimentalnih poda-
taka o termickoj ekspanziji i kompresibilnosti odredi se vanjski tlak p(7T)
koji je potrebno primjeniti na nekoj temperaturi 7' > T, da bi volumen
jednicne Celije ostao jednak referentnom volumenu V(T') = V;. Na tempe-
raturi 7', u uvjetima konstantnog volumena, otpornost p(*) (T') je manja od
otpornosti pri uvjetima konstantnog tlaka p®) (T'), jer primjenjeni tlak p(T)
kompenzira termicku ekspanziju [120), 122, 123]:

pV(T) = pP|(T)
14+ (6lno/dp)p(T)

gdje se 0 In o /dp odreduje iz eksperimentalnih podataka ovisnosti vodljivosti

(4.1)

o tlaku. Nazalost u literaturi ne postoje podaci p(T') i p(p) za (TMTSF)s-
ReOy i (TMTTF)2AsFg, nego samo za (TMTSF)oPF¢ [120, 122 123], koji
su koristeni za pretvorbu podataka i u nekim drugim (TMTSF)2 X spojevima
[122,124]. Zbog toga smo i mi koristili podatke izmjerene na (TMTSF)sPFg
i jednadzbu (4.1) da bi pretvorili izmjerene ovisnosti p® (T') za (TMTSF),-
ReOy i (TMTTF)2AsFg (slika [4.1) u podatke koji vrijede u uvjetima kons-
tantnog volumena, $to je prikazano na slici4.5. Za (TMTSF);ReO4 pretvo-

reni podaci slijede p& ) (T) ~ T i p}")(T) ~ T=064 4 za (TMTTF);AsF:

pgv)(T) ~ T2 § pl()}/) (T) ~ T~96. Dobivene ovisnosti p()(T) treba uzeti
s odredenom zadrskom, jer zamjena aniona ili zamjena TMTSF u TMTTF
molekulu, moze imati odredenog utjecaja na termicku ekspanziju i kompre-
sibilnost. Na umetku lijeve slike 4.5/ su prikazani podaci ovisnosti tlaka,
kojeg treba primjeniti, o temperaturi [p(T')], izra¢unati iz podataka u lite-
raturi [120, 122], 123] i koristeni u jednadzbi (4.1). Pretvorba nije izvrsena
za smjer najlosije vodljivosti, jer pq+(T) kod (TMTSF),PFg ima specificnu
ovisnost o temperaturi i tlaku, pa je procedura pretvorbe drugacija od gore

iznesene i nije je bilo moguée primjeniti na nase podatke.

U slici Fermijeve tekuéine u sluc¢aju izotropne Fermijeve plohe (odjeljak

2.1.1), otpornost u svim smjerovima je jednaka, Sto se vidi iz jednadzbe
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Slika 4.5: Normalizirana ovisnost otpornosti pretvorene u uvjete konstant-
nog volumena o temperaturi za (TMTSF)sReOy (lijeva slika) i (TMTTF )2-
AsFg (desna slika) u log-log prikazu. Sive crtkane linije predstavljaju od-
govarajuce potencijske zakone, a p (calc.) oznacava ovisnost otpora o tem-
peraturi izracunatu uw LL modelu (detaljnije u tekstu). Umetak lijeve slike:
vangski tlak koji je potrebno primjeniti na danoj temperaturi da bi volumen
jednicne Celije ostao jednak referentnom volumenu, izracunato iz podataka
u [120, (122, [123].

(2.23). Anizotropija Fermijeve plohe moze se izraziti preko razlicitih efek-
tivnih masa u razlicitim smjerovima (mj # m, # m}). To moze objasniti
anizotropiju u iznosu vodljivosti, ali ne i razli¢itu ovisnost otpornosti o tem-
peraturi za razli¢ite kristalografske smjerove, jer o(7") ovisi o temperaturi
iskljuc¢ivo preko ovisnosti vremena relaksacije 7(7'). U modelu s anizotrop-
nim 7 [85, 87], o kojem je bilo rije¢i u odjeljku 2.1.2) autori su izrac¢unali
teorijsku ovisnost otpornosti duz lanaca p|(T') i usporedili je s eksperimen-
talnim rezultatima za p,(7T), izmjerenim na (TMTSF).PFg [33, 88]. No,
nazalost u tom modelu nije izra¢unata otpornost okomito na lance p, (T')
koja bi se mogla usporediti s eksperimentalno dobivenim ovisnostima py (T")

i pe+(T'). Eksperimentalni rezultati po(T"), py(T) i pex(T), izmjereni na
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(TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2AsFg, pruzaju dokaze protiv primjene stan-
dardne slike Fermijeve tekudéine s izotropnim vremenom relaksacije, a u FT
modelu s anizotropnim 7 treba izracunati ovisnost p, (7') koja bi se mogla

usporediti s eksperimentalnim rezultatima.

U modelu slabo vezanih 1D lanaca u okviru slike Luttingerove tekuéine
[35, 91], o kojem je bilo rijeci u odjeljku 2.2.1, p(T) i p1(T') o temperaturi
ovise prema potencijskim zakonima (2.70) i (2.72)), koji ovise o kriticnom
eksponentu LT teorije K,. Izmjerene ovisnosti pgv) (T) i pg}/) (T'), pretvorene
u uvjete konstantnog volumena, usporedit ¢emo s teorijskim zakonitostima
p|(T) i pr(T) danim jednadzbama (2.70) i (2.72), gdje ¢emo u skladu s
literaturom [1, 35] (TM)2X spojeve, na visokim temperaturama, smatrati
Cetvrtpopunjenim sistemom.

Za (TMTSF)oReOy se iz pi)(T) ~ T*7 dobije K, = 0.234, sto je

u dobrom slaganju s vrijednos¢u K, = 0.23, koja je dobivena iz pq(T") za
(TMTSF)oPFg [33,190], te iz optickih mjerenja za (TMTSF)oPFg, (TMTSF)o-
AsFg i (TMTSF)oClOy4 [26, 27]. S druge strane koristeci vrijednost K, do-
bivenu iz p,(lv) (T') i jednadzbu (2.73) dobije se vrijednost parametra o =
0.627 sto prema jednadzbi (2.72) za otpornost u okomitom smjeru daje
pL(T) ~ T7925  Ta ovisnost je takoder prikazana kao siva crtkana linija
na lijevoj slici 4.5, §to je u ocitom neslaganju s eksperimentalno dobivenom
krivuljom pé}/) (T) ~ T7964 Bez obzira $to postoji odredena nepouzda-
nost u eksperimentalnim podacima zbog pretvaranja u uvjete konstantnog
volumena, eksperimentalno dobiveni eksponent je vise od dva puta veéi od
ocekivanog, pa zaklju¢ujemo da LT model ne daje zadovoljavajuéi opis za
py(T) u (TMTSF)2ReOy4. Kod analize otpornosti (TMTSF)2PFg [33], ot-
pornost u smjeru najmanje vodljivosti pq«(T") je usporedena s teorijskim
predvidanjima za p) (T') iz LT modela. To, po nama, nije najbolji izbor,
zbog toga $to je smjer srednje vodljivosti (b’) znacajniji okomiti smjer jer
vrijedi t, > tp > t..

Za (TMTTF)2AsFg iz eksperimentalnih rezultata pretvorenih u uvjete
konstantnog volumena pgv) (T) ~ T%?% dobije se K, = 0.20, §to je nize
od vrijednosti K, = 0.23 koja je dobivena za (TMTSF),X spojeve. Niza
vrijednost za K, dobivena je i u mjerenjima visoko-rezolucijske fotoemisije
[125] i NMR-a [126] za (TMTTF)2X spojeve. Niza vrijednost K, znaci

jacu odbojnu interakciju, sto je u skladu s pojavom Mottove lokalizacije
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u (TMTTF)2X spojevima. Uvrdtavanjem K, = 0.20 u jednadzbu (2.73)
dobije se vrijednost parametra o = 0.8 $to prema jednadzbi (2.72) za ot-
pornost u okomitom smjeru daje p; (T) ~ T~%6 koja odgovara opazenoj
ovisnosti py (T') za (TMTTF),AsFg (slika [4.5). Ponasanje po(T') i pw (T)
se za (TMTTF),AsFg, na visokim temperaturama, moze opisati u skladu
s predvidanjima ponaSanja otpornosti duz lanaca i okomito na lance koje

daje 1D model slabo vezanih LT lanaca.

Ovisnost normaliziranog magnetootpora za (TMTSF)2ReO4 o tempera-
turi za T' > Tay u posebno izabranoj geometriji j || ¢*, B || b, prikazana na
slici 4.4, slijedi temperaturnu ovisnost Apes /pes ~ T—3. Ovaj izbor geome-
trije slijedi iz predvidanja FT modela s izotropnim vremenom relaksacije
7 (odjeljak 2.1.1). To je gruba aproksimacija za (TM)2X spojeve, ali u
literaturi nema potrebnih prora¢una u modelu s anizotropnim 7. Normali-
zirani magnetootpori za j || a, B || ¢* i j || ¢*, B || b’ geometriju su dani
jednadzbama [113], 127]:

Apa ~ (waT)2 ’ Apc*

2
p 20~ () (4.2

gdje su we 1 w, ciklotronske frekvencije elektrona u magnetskom polju za
koje vrijedi:
eBupc tpb
Wq = Wer
A y Wa c toc

a, b i c su parametri kristalne resetke i posto je t, > t, i ¢ > b, slijedi da

Wex =

(4.3)

je wer > wy. Zbog toga vjerojatno nismo mogli izmjeriti magnetootpor u
uobicajenoj geometriji j || a, B || ¢*. Koristeéi jednadzbu (4.3) moze se
iz, vrijednosti magnetootpora Apg«/pe+ (slika [4.4) odrediti srednji slobodni
put u a smjeru. Na temperaturi 300 K, Apc/pe+ ~ 0.02%, pa uz vrijednost
parametra resetke ¢ = 13.48 A [43], slijedi [, = vpT ~ 7.62 A. S obzirom da
je udaljenost izmedu molekula duz lanaca a/2 = 3.64 A [43], ocito je I, > a
i transport duz lanaca je koherentan. S druge strane ponasanje pe«(T') i
py (T') (ispod 257 K) sugerira nekoherentan transport okomito na lance. To
se razlikuje od ponasanja pe+ (1) 1 py (T') u (TMTSF)oPFg i (TMTSF)2ClO4.
No magnetootpor u j || ¢*, B || b’ geometriji slijedi isto ponaSanje kao i za
(TMTSF)oReOy, Apes/per ~ T3 [31], §to je prikazano na slici [4.6.

Bez obzira na razli¢ito ponasanje p.«(T") kod razli¢itih pripadnika (TMTSF)s-
X serije, Aper/pex(T) pokazuje isto ponasanje, koje se kod (TMTSF)yPFg
i pogotovo kod (TMTSF),ClO4 proteze do vrlo niskih temperatura, daleko
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Slika 4.6: Ovisnost (Ape/pe)'/? o temperaturi u log-log prikazu. Takoder
su prikazani ranije izmjereni rezultati naSe grupe za (TMTSF),PFg iznad
110K (puna crvena linija), te rezultati za (TMTSF )2 PFg i (TMTSF)2 ClOy
preuzeti iz [31)] (crtkane linije).

nize od ~ 100K, gdje se u (TMTSF)2X spojevima, prema nekim teorij-
skim pristupima [28], o¢ekuje prijelaz iz 1D u 2D rezim (odjeljak 2.2.1)).
Prema jednadzbi (4.2) iz ovisnosti (Apes/pe)/? ~ T~ slijedi za vrijeme
relaksacije (odnosno prosjecno vrijeme izmedu sudara) 7(7) ~ T~1, pa se
moze zakljuciti da je mehanizam rasprsenja slican za razlicite (TMTSF)o-
X spojeve, te ostaje nepromijenjen preko ¢itavog temperaturnog podrucja.
Takoder, jednadzbe (4.2) i (4.3)) izvedene u jednostavnom FT modelu s iz-
otropnim vremenom relaksacije daju adekvatan kvalitativan opis magneto-
otpora u (TMTSF)2X spojevima. No, najvazniji rezultat nasih mjerenja
magnetootpora je da nismo detektirali promjene koje bi dolazile od 1D-2D
dimenzionalnog prijelaza iz LT (na visim temperaturama) u FT (na nizim

temperaturama) ponasanje u (TMTSF), X spojevima.
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4.2.2 Smanjenje efektivnog broja nosioca naboja u (TMTTF),-
AsFg u odnosu na (TMTSF),ReOy

U metalnom stanju (iznad Tavr) Hallov koeficijent (TMTSF)oReOy (slika
4.2) je malen, pozitivan i slabo ovisan o temperaturi. U blizini Thy dolazi
do odredenog povec¢anja Ry, no usljed pocetka aktivacijskog ponaSanja ot-
pornosti i standardne devijacije izmjerenih podataka su veée. S daljnjim
snizavanjem temperature, Ry postaje negativan i eksponencijalno ovisi o
temperaturi u skladu s poluvodickim ponasanjem otpornosti, Sto je predvide-
no jednadzbama (2.25) i (2.37). Promjena predznaka Ry moze se shvatiti
kao indikator da na Tay dolazi do znacajnih promjena u obliku vrpce usljed
otvaranja energetskog procjepa na Fermijevom nivou. O tome e biti jos
rije¢i u odjeljku 4.2.3, a diskusiju rezultata mjerenja Hallovog koeficijenta

zapoc¢injemo u podru¢ju metalnog ponasanja 1" > Tay.

U FT teorijskom modelu za kvazi-1D vodice (odjeljak 2.1.2), ostajudi
pri aproksimaciji izotropnog vremena relaksacije 7, za Hallov koeficijent se
dobije jednadzba (2.54):

1 kFa/Q

R0 = talkora/2)

sto je u skladu s poznatim rezultatom iz literature [86]. Koriste¢i volumen
jedini¢ne ¢elije (V') izracunat iz kristalografskih podataka [43], te stehiome-
trijska razmatranja koja predvidaju jednu Supljinu po jedini¢noj celiji, za

koncentraciju nosioca naboja se dobije:
1 21 -3
n=— =14x10° cm (4.4)
14
Uvrstavanjem te vrijednosti u jednadzbu (2.54) slijedi:
Rpo=3.5x10"3cm?/C (4.5)

Na umetku slike 4.2/ detaljnije je prikazano podrucje iznad T'ay, kao ovisnost
normaliziranog Hallovog koeficijenta (Rpy/Rpqo) o temperaturi. Crtkana li-
nija oznacava vrijednost Ry = Rpo. Kao Sto se vidi na slici, izmjerena
vrijednost Ry, oko 200K, je u blizini vrijednosti Ry iz (4.5), a na sobnoj
temperaturi je vecéa za oko 30%. Kao Sto je reéeno u odjeljkul2.1.2, tempera-
turno neovisan rezultat (4.5), dobiven u FT modelu s izotropim 7, razlikuje

se od rezultata za 3D metale zbog toga Sto je uzet u obzir kvazi-1D oblik
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Fermijeve plohe. Yakovenko i Zheleznyak [85] 87] predlazu model u kojem 7
ovisi o polozaju na Fermijevoj plohi. Ovisnosti normaliziranog Hallovog ko-
eficijenta o temperaturi za Cetiri skupa parametara, koje su predvidene tim
modelom, prikazane su na slici 2.2, dok je na slici 2.3 prikazana prilagodba
teorijske ovisnosti Ry (T') na eksperimentalne rezultate za (TMTSF)yPFg
[33]. S obzirom da (TMTSF)y;ReO4 metalno ponasanje pokazuje samo iz-
nad Tay, nase eksperimentalne rezultate mozemo s teorijom usporediti samo
u podruc¢ju temperatura Tay < T < 300K. U tu svrhu je na umetku slike
4.2 nacrtana crvena krivulja, koja odgovara krivulji a) sa slike 2.2. Iako se
eksperimentale vrijednosti nalaze malo iznad teorijske krivulje, moze se reé¢i
da dobro slijede temperaturnu ovisnost Ry iz modela [85]. U ovom dijelu
mozemo zakljuc¢iti da FT model za kvazi-1D Fermijevu plohu s izotropnim
7 dobro predvida vrijednost Hallovog koeficijenta opazenu za T > Ty kod
(TMTSF)3ReOy4, a FT model s anizotropnim 7 uspijeva opisati i blagi porast

Ry (T) s porastom temperature.

U modelu slabo vezanih 1D LT lanaca [90], za iznos Hallovog koeficijenta
se opet dobije jednadzba (2.54), kao $to je re¢eno u odjeljku2.2.2, koju ¢emo

koristiti za analizu na§ih rezultata, kako je obrazlozeno u tom odjeljku.

Kad se diskutira o iznosu Hallovog koeficijenta kojeg daje model slabo
vezanih 1D LT lanaca, kao $to je veé¢ receno u zadnjem paragrafu odjeljka
2.2.2, treba razmotriti iznos koncentracije nosioca naboja n koji ulazi u
jednadzbu (2.54), odnosno pitanje sudjeluju li sve Supljine, predvidene ste-
hiometrijskim razmatranjem, u istosmjernom transportu. Naime, (TM)X
spojevi bi zbog komenzurabilnog punjenja i umklapp procesa trebali biti
izolatori i rezultati mjerenja opticke vodljivosti [95, 96] pokazuju da je vod-
ljivost metalnog tipa u (TMTSF )2 X obitelji posljedica vrlo uskog Drudeovog
maksimuma (na frekvenciji w = 0) u optickoj vodljivosti, koji sadrzi samo
oko 1% spektralne tezine od ukupne vodljivosti, dok je ostatak spektralne
tezine na visim frekvencijama, koje odgovaraju energijama ve¢im od Motto-
vog procjepa (slika 2.6)). To se moze shvatiti u slici u kojoj se (TMTSF)2X
spojevi promatraju kao dopirani Mottovi poluvodici, a postojanje kona¢nog
transfer integrala u okomitom smjeru (¢, ) se uzima kao efektivno dopiranje

koje pomice sistem iz strogog komenzurabilnog popunjenja.

Na slici 4.7 zajedno je prikazana ovisnost Hallovog koeficijenta o tem-
peraturi za (TMTSF);ReO4 i (TMTTF)3AsFg, u podrucju temperatura
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Slika 4.7: Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi za (TMTSF )y ReOy
i (TMTTF)yAsFg u log-lin prikazu. Za (TMTSF)y;ReOy prikazani su samo

podaci za T > Tay. Crtkana linija oznacava vrijednost danu jednadzZbom

(4-5).

100K < T < 300K. Crtkanom linijom oznacena je vrijednost Rpyo =
3.5 x 1073 cm?/C, dana jednadzbom (4.5), izracunata iz stehiometrijskih
razmatranja za (TMTSF)2ReOy4. Izmjereni rezultati za (TMTSF)2ReOy4
se nalaze u blizini te vrijednosti, pa mozemo pretpostaviti da u (TMTSF),-
ReOy4 svi nosioci naboja predvideni stehiometrijom sudjeluju u istosmjernom
transportu, kao i u obi¢nom metalu u FT slici. (TMTTF)AsFg ima nesto
drugacije vrijednosti parametara resetke, pa jednadzba (4.5) za (TMTTF)o-
AsFg daje Ryo = 3.31 x 1073 em?/C, §to se malo razlikuje od vrijednosti
za (TMTSF)3ReOy i na slici 4.7 pada na gotovo istu vrijednost, prikazanu
crtkanom linijom. Eksperimentalne podatake Ry (T) za (TMTTF)2AsFg
¢emo za pocetak analizirati za visoke temperature 7' 2 200 K. U tom po-
dru¢ju Hallov koeficijent gotovo ne ovisi o temperaturi te se saturira na
vrijednosti Ry ~ 0.38 cm®/C, koja je oko 100 puta veéa od izracunate vri-

jednosti Rpg. To indicira da efektivna koncentracija nosioca naboja koja se
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dobije iz Hallovog koeficijenta za (TMTTF)oAsFg iznad ~ 200 K, iznosi oko
1% vrijednosti izracunate iz stehiometrijskih razmatranja, sto je u skladu
sa LT modelom dopiranih 1D Hubbardovih lanaca, koji predvida da u isto-
smjernom transportu u metalnom stanju sudjeluje znacajno umanjen broj
nosioca naboja, dok je vec¢ina i dalje lokalizirana Mottovim energetskim pro-
cjepom. Mozemo zakljuciti da rezultati mjerenja Hallovog koeficijenta, kao i
druga transportna svojstva iznesena u ovom poglavlju, ukazuju da, na viso-
kom temperaturama, prijelazom iz (TMTSF)2 X serije u (TMTTF)2X seriju

prelazimo iz 2D u 1D rezim.

Snizenjem temperature ispod ~ 200K, Ry (T"), za (TMTTF)2AsFg (slika
4.7), pocinje rasti i znacajnije ovisiti o temperaturi, Sto je u skladu s poste-
penom lokalizacijom naboja, jer se broj pokretnih nosioca naboja smanjuje
s padom temperature. Ostri porast Ry (T') za temperature oko 100K, te
promjena predznaka za T' < 100 K, indikacije su za fazni prijelaz uredenja

naboja.

4.2.3 Uredenje naboja u (TMTTF);AsF; i anionsko uredenje
u (TMTSF)2R804

Podaci ovisnosti otpornosti o temperaturi za sva tri kristalografska smjera
izmjereni za (TMTTF)2AsFg (slika 4.1) prikazani su na slici 4.8 u Arrheni-
usovom prikazu u temperaturnom podrucju 77K < T < 300 K. U ovakvom
prikazu se bolje vidi razli¢ito ponaSanje otpornosti u razli¢itim smjerovima.
Kao §to je ve¢ receno, metalno ponaSanje se opaza samo u smjeru najvece
vodljivosti za temperature vise od temperature minimuma u otporu 7). Is-
pod T}, dolazi do postepene lokalizacije naboja i p,(7") pocinje rasti s padom
temperature. To se moze opisati fenomenoloskim zakonom za otpornost
poluvodica:

pa(T) = PmineAa(T)/T (4.6)

gdje je pmin = pa(Tp), a Ag(T) je energetski procjep koji ovisi o temperaturi
i poprima vrijednosti od 0 na T' = T, do maksimalno ~ 400 K neposredno
iznad Tyn, $to je prikazano na slici 4.9 b). Na Tyn ~ 100K dolazi do
uredenja naboja, $to se manifestira kao anomalija u temperaturnoj ovis-
nosti otpornosti (promjena nagiba krivulje) uzrokovana poveéanjem A(T)
za 100 K — 250 K ovisno o smjeru. U b’ i ¢* smjeru otpornost raste s padom

temperature u ¢itavom temperaturnom podruéju, a promjena nagiba na Ty



4.2. Diskusija rezultata 87

T (K)

250200 150 100

p (© cm)

101 |

d(in 1AM’ (a.j.)

10—2.|...|...|...I I I I
0.004 0.006 0.008 0.010-008 0.010 0.012)7

1/T (K)
1/T (LK)

Slika 4.8: Ovisnost p vs. 1/T za a, b’ ic* smjer (TMTTF )y AsFs. Umetak:
ovisnost druge derivacije logaritma otpornosti o 1/T. Kao i na glavnoj slici,
plavom bojom je oznacen a smjer, crvenom bojom b’ smjer, a zelenom bojom

c* smjer.

je jos izrazenija nego u a smjeru. Na umetku slike 4.8 prikazana je ovisnost
d?(In p)/d(1/T)? o 1/T, kod koje se jasno vidi temperatura prijelaza kao

maksimum za sva tri smjera.

Kao sto je re¢eno u odjeljku [1.1.2, lokalizacija naboja u (TMTTF)X
spojevima se moze objasniti kao posljedica elektron-elektron interakcija u
1D sistemu s komenzurabilno popunjenom vodljivom vrpcom. Dodatna in-
dikacija da se radi o 1D sistemu je i ¢injenica da py (T') i pex(T) u Gitavom

temperaturnom podrucju ne pokazuju metalno ponasanje. Anomalija koja
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se na T ~ 100K, osim u otpornosti opaza i u termo-naponu i mikroval-
noj dielektri¢noj konstanti [37, [38], objasnjena je kao posljedica uredenja
naboja. NMR mjerenja su [39] pokazala da dolazi do redistribucije na-
boja izmedu dvije TMTTF molekule. Time dolazi do dimerizacije mjesta
(dvije TMTTF molekule u dimeru nemaju jednaku koli¢inu naboja), uz veé
postojecu dimerizaciju veza (udaljenost izmedu TMTTF molekula). Kao
posljedica uredenja naboja, dimerizacijski procjep se dodatno poveca, Sto
dovodi i do povecanja procjepa na Fermijevom nivou. Mjerenja niskofrek-
ventne dielektricne konstante [40] su pokazala su da na T' = Tyyn dolazi i
do prijelaza u feroelektricno (FE) stanje. Predlozeno je [40] da je taj efekt
uzrokovan makroskopskom FE polarizacijom koja nastaje zbog uniformnog
pomaka aniona duz a smjera, te je viSestruko pojacana uredenjem naboja.
Cinjenica da je A ispod Tyn veéi za b’ i ¢* smjer nego za a smjer (slika 4.8),

moze dodatno poduprijeti taj prijedlog.

Na slici 4.9 a), prikazana je ovisnost Hallovog koeficijenta o tempera-
turi za (TMTTF)2AsFg u blizini Tyn. Kao sto se vidi na slici Ry (T)
pokazuje povetanje malo iznad Tyn =~ 100K, dok za T < Tyn dolazi do
promjene predznaka Hallovog koeficijenta. Znacajnija ovisnosnost Ry (7T)
o temperaturi ispod T, (slika [4.7) je ocekivana zbog toga sto dolazi do lo-
kalizacije naboja, a time i smanjenja koncentracije pokretljivih nosioca na-
boja. No promjena predznaka Ry na Tyn je iznenadujuéa jer se dogada kad
je sistem veé¢ duboko u poluvodickom stanju. U (TMTSF),PFg dolazi do
promjene predznaka Hallovog koeficijenta na temperaturi prijelaza u stanje
vala gustoce spina [32, 33], a u (TMTSF)2ReO4 na temperaturi anionskog
uredenja. Ta oba prijelaza su metal-izolator prijelazi. Zbog usporedbe s
rezultatima za (TMTTF),AsFg, na slicil4.9/ ¢) prikazana je ovisnost Ry (7T)
o T za (TMTSF)2ReO4 oko Tau, a na slicil4.9 d) ovisnost aktivacijske ener-
gije Ay, o T za (TMTSF)3ReO4. U (TMTSF)2ReO4 na T ~ 180K dolazi
do uredenja necentrosimetricnih aniona, Sto uzrokuje pojavu potencijala s
periodi¢noséu 2kr i otvaranje Sirokog (A ~ 1000K) energetskog procjepa
to¢no na Fermijevom nivou. Promjena predznaka Hallovog koeficijenta pri
takvom prijelazu se moze kvalitativno objasniti kao posljedica promjene za-
krivljenosti vrpce [0%&(k)/0k?] usljed otvaranja energetskog procjepa. U
(TMTTF)2AsFg, kao sto se vidi na slici 4.9 b), energetski procjep A(T) je
iznad Tyn veé otvoren, no ispod Tyn dolazi do dodatnog poveéanja procjepa

zbog toga Sto osim postojeée lokalizacije naboja dolazi i do uredenja naboja,
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Slika 4.9: a) Ovisnost Rg(T) o T za (TMTTF)yAsFs oko Tuyn. b) Ovis-
nost aktivacijske energije A, o temperaturi za (TMTTF )y AsFg. ¢) Ovisnost
Ru(T) o T za (TMTSF)y;ReOy oko Tay. d) Ovisnost aktivacijske energije
A, o temperaturi za (TMTSF),ReOy.
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koje dodatno smanjuje broj pokretnih nosioca naboja. Uredenje naboja je
vjerojatno onaj faktor koji izazivajuéi dodatno prosirenje energetskog pro-
cjepa, pri ¢emu je A > T, izaziva i dodatnu promjenu oblika vrpce dovodeéi
tako do promjene predznaka Hallovog koeficijenta. Jacta ovisnost Ry o tem-
peraturi u okolici faznih prijelaza Tay 1 Tun [slika 4.9 a) i c)], pripisuje se
predprijelaznom ponaSanju. Naime, galvanomagnetski efekti pokazuju jaku
ovisnost o temperaturi u podruc¢ju gdje je Ry ~ 0, a razlika koncentracija

elektrona i Supljina ovisi o temperaturi.



Poglavlje 5

Rezultati istrazivanja
kvazi-1D kuprata —
Sty Ca; Cugy Oy

5.1 Eksperimentalni rezultati

5.1.1 Elektri¢cna otpornost

Slika 5.1 prikazuje ovisnost otpornosti o temperaturi u Arrheniusovom
prikazu (p vs. 1/T) u temperaturnom podrucju 20K < 7' < 300K, za
razlicite Sri4—,Ca,CugqOy; uzorke (zx = 0, x = 3, x = 91z = 11.5) duz
a-smjera (j || a) i c-smjera (j || ¢) (kristalografska struktura prikazana je
na slici [1.11). Vrijednosti otpornosti na sobnoj temperaturi za a-smjer se
kreéu od 70 mQcm za x = 0 do 13 mQcm za x = 11.5, dok se vrijednosti
u c-smjeru kreéu od 10 mQcm za z = 0 do 1 mQcm za x = 11.5, §to
je u dobrom slaganju s vrijednostima prije objavljenima u literaturi [11,
48, [128], 129]. U sklopu istrazivanja dielektri¢nih svojstava Sri4—,Ca,Cuag-
Oy41 spojeva [11}, 128, [129], na istim uzorcima (osim = = 0, j || c), su veé
ranije napravljena detaljna mjerenja ovisnosti otpornosti o temperaturi (u
temperaturnom rasponu od 2K do 750 K) s kruznim naponskim kontaktima
za koje se vjeruje da osiguravaju tocnije mjerenje napona na uzorcima kod
kojih su moguc¢a odstupanja od homogenog toka struje. Za potrebe nasih

mjerenja uzorci su o€iséeni i na njih su postavljeni novi kontakti, kao sto je

91



92 5. Rezultati istrazivanja kvazi-1D kuprata — Sri4_, Ca, Cuog Oyq

300 150 10 50
107 T T T T -
106 x=0jlla
- %
= 2000 ]
10°F  x=0j|a o
x=0jllc §
10 £ 1000 | ]
/E\ 103 X = 3] II a
o 102 0 ' '
x=3j|la 0004 0008 0.012
G 1o T (K)
QU 0
10?1
1072 x=115] || a
w03l x=115] || c

10—4 PR S S S ST S S S S ST SO S HE S S S NS S ST S ST S
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
UT (1K)

Slika 5.1: Quisnost otpornosti p o inverznoj temperaturi 1/T za razlicite
Sr14—z Cay Cuzg Og1 spojeve mjerene duz a-smjera (j || a) i duz c-smjera
G || ¢). Umetak: Ovisnost derivacije logaritma otpornosti dlnp,/d1/T o

inverznoj temperaturi 1/T za sastave © =0 i x = 3.

objasnjeno u odjeljku [3.1.2.

Ovisnost otpornosti o temperaturi za sastave x < 9 slijedi aktivacijsko
ponasanje karakteristi¢no za poluvodice p o< exp[A/T]. Iz nasih mjerenja se
mogu odrediti i temperature prijelaza u stanje vala gusto¢e naboja (VGN)
[53], sto se u otpornim krivuljama manifestira kao promjena nagiba krivulje
uslijed promjene aktivacijske energije A. No, valja napomenuti da éemo se
u ovom radu uglavnom ograniciti na visoko-temperaturnu fazu iznad VGN
prijelaza. Temperature prijelaza su T ~ 210K za = 01 T ~ 140K za
x = 3 §to se najbolje vidi na umetku slike /5.1, gdje je prikazana ovisnost
derivacije otpornosti o temperaturi. Vrijednosti aktivacijske energije iznad
prijelaza su: A ~ 1000K za z = 0, A ~ 500K za z = 31 A ~ 120K



5.1. Eksperimentalni rezultati 93

\
i ~UT
80.0 \ Sr,sCay; sCu,, 0y,
60.0 +

40.0 +
200

15
10 jlic

05| e

———
——

00 r ~T

£ (MQ cm)
((
))
((
))

50 100 150 200 250 300
T (K)

Slika 5.2: OQwisnost otpornosti p o temperaturi T za Sros5Caiy s Cugg Oy
prikazana detaljnije za j || a i j || c. Isprekidane linije predstavljaju odgova-

rajuce potencijske zakone.

zax = 9. Zax = 01ix = 3 mozemo odrediti aktivacijsku energiju i u
VGN stanju: A ~ 1400K za x =01 A ~ 1200K za x = 3. Sve dobivene
vrijednosti odgovaraju ranije dobivenim rezultatima [11), 128, [129]. Razlika
u iznosu aktivacijske energije za x = 0 u j || a i j || ¢ konfiguraciji, ispod
VGN prijelaza, koja se vidi na slici 5.1 je vjerojatno posljedica ¢injenice Sto
su za mjerenja koriStena dva razlic¢ita uzorka. Manje razlike u apsolutnim
iznosima otpornosti i aktivacijske energije za razli¢ite uzorke su uobicajene
[11].

Za razliku od sastava ¢ < 9, sastav = 11.5 pokazuje sasvim drugaciju
ovisnost otpornosti o temperaturi, Sto je detaljnije prikazano na slici5.2. Za
temperature iznad ~ 80 K otpornost pokazuje metalno ponasanje (dp./dT >
0) i to samo u smjeru najveée vodljivosti (j || ¢), dok u smjeru srednje vod-
ljivosti (j || a) otpornost ne pokazuje metalno ponasanje (dp,/dT < 0) u
¢itavom temperaturnom podru¢ju. U podruéju temperatura 140K < T <
300K, po(T) gotovo slijedi 1/T ovisnost o temperaturi, a p.(7) o tempe-
raturi ovisi linearno, kao §to se vidi na slici 5.2, na kojoj su ispekidanim

linijama oznacCene proporcionalna i obrnuto proporcionalna ovisnost o tem-
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peraturi. Na nizim temperaturama (7" < 50K) otpornost u oba smjera

[pa(T)i pc(T)] pokazuje poluvodicko ponasanje.

5.1.2 Hallov efekt

Na slici 5.3 prikazana je ovisnost Hallove otpornosti (pg,) o magnetskom
polju na fiksnoj temperaturi 7' = 211 K za tri razli¢ita uzorka iz Sri4—,Ca,-
Cug404; obitelji (x =0, 91 11.5). To su tri tipi¢ne krivulje i nasa mjerenja
za sve temperature i uzorke pokazuju linearnu ovisnost p,, o B, €iji pozitivni
nagib odgovara Supljinskom tipu vodljivosti.
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Slika 5.3: Quisnost Hallove otpornosti py, o magnetskom polju B za Sri4—z-
Cay,Cu4Oyq1: =0, 9 4 11.5 na temperatur: T = 211 K.

Prema nasim saznanjima ovo su prva mjerenja Hallovog efekta u Sri4_-

Ca;Cugq 041 obitelji na atmosferskom tlaku. Jedini objavljeni rezultati koje
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smo mogli naéi u literaturi su izmjereni za x = 12 pri tlaku od 0.3 i 1 GPa
[64].

Na slici 5.4/ prikazana je ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi
za razglic¢ite Sri4_,Ca,Cus4Oy41 spojeve u temperaturnom podrucju 4.2 K <
T < 300K, mjerenog u j || a, B || b geometriji za sastave x = 0,2 =3,z =9
iz =11.51u geometriji j || ¢, B || b za sastave x = 0 i z = 11.5. Svaka
vrijednost Ry prikazana na slici 5.4/ odredena je iz jednog ili viSe mjerenja
ovisnosti pgy 0 B na fiksnoj temperaturi (nekoliko tipi¢nih primjera takvih
mjerenja prikazano je na slici 5.3). Sive linije na slici 5.4 predstavljaju
krivulje otpornosti u j || a geometriji, normalizirane na vrijednost Ry na
sobnoj temperaturi za pojedini sastav. One pokazuju da za sastave x < 9
otpornost i Hallov koeficijent ovise eksponencijalno o temperaturi s istim
aktivacijskim energijama. Na prijelazima u VGN stanje ne primjecuje se
nikakva znacajnija promjena u Hallovom koeficijentu — Ry (T") i dalje slijedi
isto aktivacijsko ponasanje kao i otpornost. Nadalje, u nasim mjerenjima se
ne opaza anizotropija u Hallovom koeficijentu. Vrijednosti Ry (7T) mjerene

u dvije razlicite geometrije nalaze se unutar eksperimentalne pogreske.

Plava linija na slici5.4/ predstavlja vrijednost Hallovog koeficijenta izracu-
natu uz pretpostavku da je jedna od Sest samo-dopiranih Supljina na ljestvi-
cama pa je delokalizirana i pokretna (Sto je u skladu s rezultatom NEXAFS
mjerenja [58]). Koristenjem volumena jedini¢ne ¢elije (V =~ 4 x 1072! cm™3)
iz literature [12, 13], za koncentraciju nosioca naboja se dobije (faktor 4

dolazi zbog ¢injenice da jediniéna éelija obuhvaéa cetiri formulske jedinke):

4
n=g R 10?2 cm 3, (5.1)

sto za Hallov koeficijent u jednostavnom modelu daje

1
Ry = — ~6.25x102cm?®/C (5.2)

ne

Kao sto se vidi na slici 5.4/ za sve uzorke osim za x = 0 vrijednost Hallovog
koeficijenta na sobnoj temperaturi je u blizini te izracunate vrijednosti, o

c¢emu ¢e dodatno biti rijeci u odjeljku [5.2.2.
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Slika 5.4: QOwisnost Hallovog koeficijenta Ry o temperaturi T za razlicite
S1r14—2 Cay Cugy Og1 spojeve (x =0, 3,9 i 11.5). Punim simbolima oznacene
su vrijednosti Ry izmjerene u j || a, B || b geometriji, a praznim simbolima
uw]j | ¢, B b geometriji. Sive linije predstavljaju krivulje otpornosti u
j I a geometriji, normalizirane na vrijednost Ry na sobnoj temperaturi za
pojedint sastav. Plavom linijom oznacena je izracunata vrijednost Hallovog

koeficijenta (dataljnije u tekstu).
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5.2 Diskusija rezultata

5.2.1 Elektricna otpornost — od izolatora do kvazi-1D metala

Kao sto je od ranije poznato [11), [48], otpornost Sris_;Ca,;CugsOy; s
poveéanjem udjela kalcija (x) prelazi iz izolatorskog u kvazi-1D metalno

ponasSanje §to su potvrdila i nasa mjerenja.

Svi uzorci sastava r < 9 pokazuju poluvodi¢ku ovisnost otpornosti o
temperaturi za obje geometrije (j || cij || a), s aktivacijskom energijom A
koja se smanjuje s povecanjem udjela kalcija. S povetanjem zx takoder se i
temperatura prijelaza u VGN stanje potiskuje prema nizim vrijednostima,
sto je detaljno istrazeno ranije [128, [129]. Iznos otpornosti u a-smjeru je
vedi od iznosa otpornosti u c-smjeru za otprilike jedan do dva reda veli¢ine
i anizotropija vodljivosti slabo ovisi o temperaturi i udjelu kalcija, jer su

iznosi aktivacijske energije koja se opaza u p.(T") i po(T") priblizno jednaki.

Sro 5Caq1.5Cu04041 pokazuje posve drugaciju ovisnost otpora o tempe-
raturi (slika5.2) od ostalih sastava (r < 9). Iako na niskim temperaturama
ispod ~ 50K otpornost u oba smjera (p, i p.) pokazuje porast s padom
temperature ukazujuéi na pojavu lokalizacije naboja, iznad ~ 80K, p.(T)
pocinje rasti s porastom temperature, dok p,(7") i dalje pada s porastom
temperature. Zbog razlicitog ponasanja p.(T') i pe(T) anizotropija vodlji-
vosti raste s padom temperature od p./p, ~ 19 na sobnoj temperaturi do
pe/pa = 113 na 50 K. Anomalno ponasanje p,(T) (dp,/dT < 0 u tempera-
turnom podruc¢ju gdje je dp./dT > 0) ukazuje na nekoherentan transport
duz a osi (duz precki ljestvica). Pod vanjskim tlakom od ~ 4.0 GPa pri-
mjecen je izolator-supravodic prijelaz [52], koji je popracen prijelazom iz ne-
koherentnog u koherentni tip transporta u a smjeru. Naime za p > 4.0 GPa
u oba kristalografska smjera (a i ¢) se opaza metalni tip vodljivosti u nor-
malnom stanju (za T > T), $to ukazuje na sli¢nost mehanizama rasprsenja

u oba smjera.

U strogo 1D sistemu, uz prisustvo slabog nereda na temperaturi 7' = 0
sva elektronska stanja su lokalizirana. U kvazi-1D sistemima gdje postoji
kona¢na vrijednost transfer integrala u okomitom smjeru ¢, situacija je
nesto kompliciranija i bila je predmetom brojnih teorijskih radova [5]. Pri-
godin i Fristov [130] predvidaju da ako je ucestalost sudara na necistoéama

veca od transfer integrala u okomitom smjeru: /1y >t , tada ¢e sistem biti
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efektivno jednodimenzionalan i podlozan pojavi lokalizacije na niskoj tempe-
raturi. Nedavno je utjecaj uvedenog nereda na vodljivost kvazi-1D kuprata
PrBayCuyOg proucavan u okviru tog modela [131], te su autori zakljucili
da u ovom kvazi-1D metalu dolazi do pojave lokalizacije zbog uvodenja vrlo
male koli¢ine nereda putem zracenja. Vjerujemo da u Sro5Cai;sCuogOyg
opazamo kvalitativno slicno ponasanje. Sistem je kvazi-1D karaktera, a pos-
toji i intinsi¢an nered zbog nekomenzurabilnosti izmedu lanaca i ljestvica,
usljed ¢ega dolazi do izobli¢enja u kristalnoj resSetci. Uz to supstitucija stron-
cija kalcijem stvara dodatni nered. S druge strane, primjena vanjskog tlaka
(p > 4.0GPa) [52], koja dovodi do pojave supravodljivosti na niskim tem-
peraturama (a time i do nestanka lokalizacije naboja), dovodi i do promjene
ponasanja otpornosti u okomitom smjeru, jer za T > T¢, po(T) pokazuje
metalnu ovisnost o temperaturi. To ukazuje da, usljed primjene vanjskog
tlaka, dolazi do povecanja okomitog vezanja medu ljestvicama. Dovoljno
velik tlak dovodi do prijelaza iz jednodimenzionalnog u dvodimenzionalni
rezim u Sri4_,Ca,;Cug4041 spojevima s veéim udjelom kalcija, §to bi moglo

biti nuzno za pojavu supravodljivosti u ovim materijalima [52, [62].

5.2.2 Odredivanje efektivnog broja nosioca naboja

U konvencionalnom p-tipu poluvodica, na niskoj temperaturi, u kojem
sve akceptorske primjese nisu ionizirane, otpornost i Hallov koeficijent eks-
ponencijalno ovise o temperaturi p(T) ~ Rg(T) ~ exp(A/T) [83]. S
poviSenjem temperature sve viSe primjesa se ionizira, S$to povecava broj do-
piranih pokretnih Supljina u valentnoj vrpci. Zbog toga otpornost i broj
nosioca naboja eksponencijalno ovise o temperaturi. Aktivacijska ener-
gija A je odredena udaljenoséu akceptorskog nivoa i valentne vrpce, a ne
Sirinom ¢itavog poluvodickog procjepa. Na dovoljno visokoj temperaturi
sve akceptorske primjese postanu ionizirane, te dolazi do saturacije u tem-
peraturnoj ovisnosti Hallovog koeficijenta i efektivnog broja nosioca naboja:
net ~ 1/eRpg. U konvencionalnom p-tipu poluvodi¢a u tom rezimu, efek-
tivni broj nosioca naboja je jednak broju dopiranih Supljina. Na jo$§ visSim
temperaturama neg pocinje opet ovisiti o temperaturi, jer se nosioci aktivi-

raju preko ¢itavog poluvodickog procjepa.

Sli¢no ponasanje opazeno je i u visokotemperaturnom poluvodic¢u Lag_ .-
Sr;CuOy4 [103]. U temperaturnom podruéju 150K < 7' < 300K, za lagano
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dopiranje (0.01 < z < 0.05), Ry (T') slabo ovisi o temperaturi i efektivni
broj nosioca naboja odgovara broju dopiranih Supljina neg = V/eRy = n
(V' je volumen po f.j., a n je broj dopiranih Supljina po f.j.). Supstitucija
lantana stroncijem nije izoelektronska, veé¢ daje jednu Supljinu po f.j., pa
vrijedi n = z. Na visim temperaturama (400K < 7' < 1000 K) u Lag_,Sr,-
CuOy je opazeno aktivacijsko ponasanje Hallovog koeficijenta, koje su autori
[103] pripisali pocetku aktivacije nosioca preko ¢itavog energetskog procjepa

prijenosa naboja (Apnx = 10328 K).

Pogledajmo sada naSa mjerenja ovisnosti otpornosti i Hallovog koefici-
jenta o temperaturi za Sri4—;Ca,CugqOy; (slike 5.1115.4). Uzorci sastava
z < 9 pokazuju poluvodicko ponasanje: p(T') ~ Ry (T) ~ exp[A/T]. Kao
§to je ve¢ receno vrijednosti aktivacijske energije iznad VGN prijelaza su:
A~ 1000K za x =0, A ~500Kzaax =3iA~120Kzaz =9. S
druge strane, Sirina ¢itavog MH ili PN energetskog procjepa dobivena iz
optickih mjerenja [51] iznosi 2A ~ 20000 K. Iz toga zaklju¢ujemo da se nosi-
oci naboja ne pobuduju preko ¢itavog MH ili PN energetskog procjepa, veé
je opazeno aktivacijsko ponaSanje posljedica aktivacije dopiranih Supljina
preko puno uzeg energetskog procjepa, Cija Sirina se smanjuje s pove¢anjem

udjela kalcija.
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Slika 5.5: Quisnost Hallovog koeficijenta o temperaturt za Srig—, Cay Cugy-

Oy sa slike|5.4 detaljnije prikazana u blizini sobne temperature.

Na slicil5.5/detaljnije je prikazana ovisnost Hallovog koeficijenta o tempe-

raturi za Sri4_,Ca,;Cugq Oy sa slikel5.4 u temperaturnom podruéju 180 K <
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T < 300K. Iz izmjerenih vrijednosti A, te promatrajudi sliku /5.5, moze se
zakljuciti da za sastav x = 0 Hallov koeficijent nije saturiran na sobnoj tem-
peraturi jer je A > T. Zaxz =3, A 2 T i Ry(T) je gotovo saturiran, a
za x = 9, A < T i Hallov koeficijent je potpuno saturiran na sobnoj tem-
peraturi. Za x = 11.5, Ry (T) ne slijedi aktivacijsko ponasanje, veé¢ blazu
ovisnost o temperaturi i promjene Ry (7T) su male u temperaturnom po-
drucju 200 K < T' < 300 K. Iz navedenog se moze ocekivati da su za sastave
x = 11.5, 9 (u veéoj mjeri i za 3), sve samo-dopirane Supljine na ljestvi-
cama pokretne na sobnoj temperaturi. S obzirom da su Supljine na lancima
lokalizirane [11, 51], a ARPES istrazivanja pokazuju da energetska vrpca
najbliza Fermijevom nivou potjece od ljestvica [49, [50], pokretne Supljine

na ljestvicama bi trebale dati najveéi doprinos Hallovom efektu.

Iz izmjerenih vrijednosti Hallovog koeficijenta, u blizini sobne tempera-

ture, izra¢unali smo efektivni broj nosioca naboja po f.j. prema formuli:
neg = V/(4eRpr) (5.3)

gdje je V volumen jedini¢ne Celije, a faktor 4 dolazi zbog Cinjenice da jed-
nini¢na ¢elija obuhvaca cetiri formulske jedinke. V' se blago mijenja s doda-
vanjem kalcija (od V = 4.25x10"2!em 3 zaxz = 0do V = 3.85x 1072 cm 3

za x = 11.5) [12} [13] 132], sto smo uzeli u obzir prilikom ra¢unanja.

Na slici 5.6/ prikazan je efektivni broj nosioca naboja (neg) izrac¢unat
pomoc¢u jednadzbe (5.3) na sobnoj temperaturi, zajedno s brojem Supljina
u ljestvicama (n) odredenim drugim eksperimentalnim tehnikama [51, 58,
62, 63] (slika [1.16), u ovisnosti o udjelu kalcija. Kao 8to se vidi na slici
5.6, nase vrijednosti n.g su u dobrom slaganju s vrijednostima n izmjere-
nim tehnikama NEXAFS [58] i NMR [62], dok mjerenja opticke vodljivosti
[51] i XAS [63] daju znatno veée vrijednosti n i znatno veéu promjenu n s
poveéanjem udjela kalcija. Treba napomenuti da je za Sr14CugsOg1, A > T
pa ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi nije saturirana, te je realna
vrijednost neg vjerojatno veéa od nase vrijednosti na slici 5.6l Zbog toga je
realna relativna promjena efektivnog broja nosioca naboja vjerojatno manja
od neg(z = 11.5) — neg(z = 0) = 0.96, koliko se dobije iz nasih mjerenja, $to
je u dobrom slaganju s razlikom n iz NEXAFS i NMR mjerenja [58, 62].

Ranije objavljeni rezultati mjerenja Hallovog efekta na SroCajsCuogsOy
pri tlaku od 0.3 i 1 GPa [64] daju, u blizini sobne temperature, rezultat
Ry ~ 2 x 1073em™3/C, dok nasa mjerenja za Sro5Cai;5CusOyg1 pri at-
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Slika 5.6: Efektivni broj nosioca naboja neg = V/(4eRp) (o nasi podaci)
te broj samo-dopiranih Supljina n po formulskoj jedinki u ljestvicama u ovis-
nosti o udjelu kalcija x, odreden drugim eksperimentalnim tehikama: opticka

vodljivost [51)] (M), NEXAFS [585] (¢), NMR [62] (A), XAS [65] (V).

mosferskom tlaku daju rezultat Ry =~ 4.5 x 1073 cm ™3 /C. Smanjenje Hallo-
vog koeficijenta pod tlakom u skladu je s poveéanjem broja samo-dopiranih
supljina pod tlakom, §to su pokazala mjerenja NMR tehnikom [62]. Osim
toga, NMR mjerenja su pokazala da, s padom temperature, dolazi do sma-
njenja broja Supljina, $to je pripisano povratku dijela Supljina s ljestvica na
lance. No o tome ne mozemo Spekulirati na osnovu nasih mjerenja Hallovog

koeficijenta, jer Ry (7T) nije saturiran na nizim temperaturama.

Na kraju ovog odjeljka mozemo zakljuciti da efektivni broj nosioca na-
boja neg izracunat iz vrijednosti Hallovog koeficijenta na sobnoj temperaturi
odgovara broju Supljina u ljestvicama odredenom iz NEXAFS i NMR mje-
renja [58, 62]. Bez ulazenja u Spekulacije o porijeklu razlike broja supljina

na ljestvicama odredenom razli¢itim eksperimentalnim tehnikama, iz nasih
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mjerenja mozemo ustvrditi da je u Srj4_,Ca,;Cus4041 mala promjena u
broju nosioca naboja s poveéanjem udjela kalcija neg(x = 11.5) — neg(x =
0) = 0.96 (realna vrijednost je vjerojatno i manja zbog podcijenjene vri-
jednosti neg za x = 0), odgovorna za znaCajnu promjenu u otpornosti od

izolatorskog do metalnog ponasSanja.

5.2.3 Specificno ponasanje p.(T), p.(T) i Ry(T) za Srs5Cay; 5-
Cuz404y

Kao §to je ve¢ spomenuto, ponasanje p.(T), pa(T) i Ru(T) za Sras-
Caq15Cu2404; je znacajno drugacije u odnosu na druge sastave (z < 9). Na
slici 5.7 zajedno je prikazana ovisnost Hallovog koeficijenta (u dvije geome-
trije j || a, B| bij| c, B b) te otpornosti u oba smjera (p, i p.) o
temperaturi. Vrijednosti Ry (7T') ne razlikuju se za dvije geometrije (unutar
eksperimentalne pogreske) te slijede temperaturno ponasanje p,(T"), koje se
znacajno razlikuje od temperaturnog ponasanja p.(7') iznad 80K. U tem-
peraturnom podru¢ju 140K < T < 300K, pu(T) i Ry(T) gotovo slijede
1/T ovisnost o temperaturi, a p.(T") o temperaturi ovisi linearno, kao §to se
vidi na slici 5.7, na kojoj su ispekidanim linijama oznacene proporcionalna
i obrnuto proporcionalna ovisnost o temperaturi. Takvo ponaSanje nije u
skladu sa standardnom slikom Fermijeve tekué¢ine prema kojoj bi otpornost
u oba smjera trebala kvadratno ovisiti o temperaturi, a Hallov koeficijent bi

bio temperaturno neovisan.

U poglavlju4.1.1 smo iz transportnih svojstava kvazi-1D organskog vodica
(TMTTF)2AsFg nasli dokaze za ponasanje u skladu sa slikom Luttingerove
tekuéine u visoko-temperaturnom rezimu, $to ukazuje da su (TMTTF)2X
spojevi blize strogom 1D rezimu od (TMTSF),X spojeva. Taj zakljucak
je bio baziran na metalnom ponaSanju otpornosti samo u smjeru najbolje
vodljivosti i dobrom slaganju ovisnosti otpornosti p| i py o temperaturi s
LT modelom baziranom na modelu slabo vezanih LT lanaca [35, 91, 93]
(poglavlje 2.2.1), te znacajno veéim Hallovim koeficijentom od vrijednosti
ocekivane iz stehiometrijskih razmatranja. To povecanje Hallovog koefici-
jenta pokazuje da samo mali broj nosioca naboja sudjeluje u istosmjernom
transportu, §to je u skladu sa slikom u kojoj se (TM)2X spojevi promatraju
kao dopirani Mottovi poluvodiéi, a postojanje kona¢nog transfer integrala u

okomitom smjeru (¢ ) djeluje kao efektivno dopiranje koje pomice sistem iz
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Slika 5.7: Quisnost Hallovog koeficijenta Ry i otpornosti p, i pe 0 tempera-
turi T za Sro5Ca11.5 Cugg O41. Isprekidane linije predstavijaju odgovarajuce

potencijske zakone.

strogog komenzurabilnog popunjenja [35].

Usporedit éemo za Srog 5Caqq.5Cu4041 ovisnost otpornosti o temperaturi
s potencijskim zakonima iz LT slike [35, 91} 93]. Iz ovisnosti p.(T) ~ T
jednadzba (2.70) uz n = 1 za polupopunjenju vrpcu dobije se K, = 1.
Kako su Sry4—,Ca,;Cuz4041 spojevi visoko korelirani sistemi [11], ovo nije
prihvatljiv rezultat. Nadalje ako se vrijednost K, = 1 uvrsti u (2.73) i
(2.72)), za ovisnost otpornosti o temperaturi u okomitom smjeru se dobije
p1 ~ T, sto je uneskladu s eksperimentalno opazenim ponasanjem p,(7T") ~
1/T. Ocito je da temperaturna ovisnost otpornosti Srg 5Cajq.5Cu2404; nije

u skladu s modelom slabo vezanih LT lanaca [35] 91}, 93].

Sto se Hallovog koeficijenta tice, na kvazi-1D Sri4_,Ca,Cuo4041 spojeve
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se ne moze primjeniti slika koju smo primjenili na (TM)2X spojeve. Srig—g-
Ca,;Cuo4041 spojevi su kao i HT'C kuprati karakterizirani polupopunjenom
hibridiziranom energetskom vrpcom s jakim korelacijama, pa dolazi do otva-
ranja vrlo sirokog (2A ~ 20000 K) Mott-Hubbardovog (ili PN) energetskog
procjepa, tako da su i nedopirani HTC kuprati izolatori, bez obzira na 2D
karakter. Ukoliko ih se dopira Supljinama, pokazuju metalno ponasanje iz-
nad 7., a koncentracija nosioca naboja dobivena iz Hallovog koeficijenta
odgovara koncentraciji dopiranih Supljina [103]. Sri4—,Ca,;Cug4041 spojevi
su intrinsi¢no dopirani, a efektivni broj nosioca naboja dobiven iz nasih
mjerenja Hallovog koeficijenta na sobnoj temperaturi ukazuje da gotovo sve

samodopirane Supljine na ljestvicama doprinose vodljivosti.

Temperaturna ovisnost otpornosti i Hallovog koeficijenta SrssCagq s-
Cug4041 (p ~ T, Ry ~ 1/T), koja odstupa od konvencionalnog ponasanja u
skladu sa slikom Fermijeve tekuéine, tipi¢na je za optimalno dopirane visoko-
temperaturne supravodljive kuprate iznad temperature supravodljivog pri-
jelaza, kao §to je objasnjeno u odjeljku 2.3l Ponasanje p(T') i Ry (T') se moze
zajedno promatrati kroz ovisnost inverznog Hallovog kuta ctgfy (2.80) o
temperaturi, koji pokazuje kvadratnu ovisnost o temperaturi u Sirokom tem-
peraturnom podruéju za raspon od poddopiranih do gotovo predopiranih
HTC supravodica. Na slici 5.8 prikazana je ovisnosnost ctg 0y = p./RyB o
kvadratu temperature za Srg5Cai1.5Cu4041, te se moze uociti da za tem-
perature iznad ~ 140K ctgfpy slijedi kvadratnu ovisnost o temperaturi.
Kao §to je veé¢ receno, anizotropija otpornosti SrasCaj;sCugqOy; raste s
padom temperature od p,/p. = 19 na sobnoj temperaturi do p,/p. ~ 113
na T = 50K, dok je otpornost u CuOy ravnini HTC supravodic¢a gotovo
izotropna. S obzirom da za T < 140K u Srs5Caq;.5Cus40y4; dolazi do
odstupanja od ctg 0y (T) ~ T? zakona, moguée je da za T < 140 K anizotro-
pija postaje prevelika da bi u Srg 5Caq1.5Cu04041 opstalo poznato ponasanje
HTC supravodica.

Ovisnost ctg 0 o temperaturi se moze parametrizirati na slijedeé¢i nacin
[106, 133]:

ctg O (T) = o + BT (5.4)

Ukoliko prihvatimo sliku u kojoj je relaksacijsko vrijeme dobiveno iz ctg6g

(ctg @ ~ 1/7) relaksacijsko vrijeme pravih elektronskih procesa rasprsenja

(odjeljak 2.3), tada je parametar o povezan s temperaturno neovisnim dije-

lom rasprsenja (rasprienje nosioca naboja na necistotama), dok je parame-
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odredene iz nasih mjerenja, u ovisnosti 0 Nef,Cu-
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tar 3 povezan s tipom rasprienja za kojeg vrijedi 1/7 ~ T? (rasprienje nosi-
oca na nosiocima) [106]. Na slici 5.9 prikazana je ovisnost parametara o i 3
o dopiranju za Lag_,Sr;CuQy iz literature [101], a takoder su prikazane vri-
jednosti za Sry 5Cai1 5Cu40y41 dobivene iz nasih mjerenja (slika/5.8). Mjesto
na apscisi za Srg 5Cag1 5Cus4041 podatke odredeno je vrijednoséu efektiv-
nog broja nosioca naboja po atomu bakra u ljestvicama odredenom iz nagih
mjerenja. Slicnost parametara o i 3 za Sro5Caj1 5Cug4041 1 Lag_,Sr, CuOy,
ukazuje na mogucu slicnost mehanizama rasprSenja u ta dva sustava. Isto-
vremeno ovaj rezultat ukazuje i na ¢injenicu da ctg 0y (T) ~ T? ponaSanje

nije usko vezano za CuOq ravnine u HTC kupratima.

Da bi usporedili ovisnosti otpornosti i Hallovog koeficijenta o temperaturi
za Sro5Cai1 5Cugs041 1 HTC kuprate, te tako istakli sliénosti, ali i razlike
izmedu tih spojeva, na slici [5.10 zajedno su prikazana nasa mjerenja p,(T),
pe(T) i Ry (T) za Srg5Cai; 5Cu4041, kao i podaci iz literature Ry (7)) [101]
i pap(T) [100] za gotovo optimalo dopirani Laj 92Sr0sCuOy4. Taj spoj smo
odabrali jer je u njemu broj Supljina po atomu bakra u CuQO2 ravninama
(ncy = 0.08) blizak efektivnom broju nosioca naboja po atomu bakra u
ljestvicama u Srp5Cai1.5Cu24041 (Nefr,cu = 0.09) odredenom iz nasih mje-
renja. Sliéna ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi za oba spoja,
te slicnost ponaSanja otpornosti duz lanaca i ljestvica za Sro5Caq; 5Cuoy-
041 s otpornoséu u CuOq ravnini za Laj 92Srg0sCuQy je ocita u podrucju
140K < T < 300K. No postoje bitne razlike u ponasanju ovih spojeva.
U HTC supravodi¢ima oba smjera u CuOgy ravnini (a i b smjer) pokazuju
metalni tip otpornosti, dok u Srs 5Caj1.5Cu24041 samo smjer najbolje vod-
ljivosti (c) pokazuje metalnu ovisnost o temperaturi. Do znacajnih razlika
u ponasanju dolazi na niskim temperaturama: dok za Sro 5Caj; 5Cu24041 u
oba smjera (p. i p,) dolazi do pojave lokalizacije, Laj g2Srg.0sCuQOy4 postaje

supravodljiv.

Poznato svojstvo normalnog stanja HTC kuprata (ctg@p(T) ~ T?)
opaza se u spoju Sro5Cai15Cu24041, koji je supravodljiv tek pod tlakom
i u kojem postoji anizotropija unutar ravnina ljestvica. To nas dovodi do
zanimljivog zakljucka: poznata kvadratna ovisnost ctg gy o temperaturi u
normalnom stanju HTC-a, koja se opaza u Sirokom rasponu dopiranja i za
koju se pretpostavlja da je bitna za pojavu supravodljivosti na nizim tem-
peraturama, nije izgubljena ni u slu¢aju povetane anizotropije u ravninama

ljestvica. Daljnja istrazivanja ovisnosti p.(T"), po(T) i Ry (T) za razlicite sas-
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Slika 5.10: Owisnost Hallovog koeficijenta Ry i otpornosti p, i pe o tempe-
raturi T za Sro 5 Cayy 5 Cugy Og1. Takoder je prikazana ovisnost Ry (T) [101)]
7 pab(T) [100/ za La1‘9287’0~08 C’LLO4

tave z i razlicite tlakove — sve do tlaka potrebnog za pojavu supravodljivosti,
mogu dati viSe informacija o prirodi normalnog stanja u Sri4_,Ca;Cug4O41,
a time pridonjeti i shva¢anju mehanizma supravodljivosti u visokotempera-

turnim supravodljivim kupratima.
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Poglavlje 6

Rezultati istrazivanja
LaAlO5/SrTiOs

heterostruktura

6.1 Rezultati mjerenja otpora, Hallovog otpora i

magnetootpora

Vecina rezultata koja ¢e biti prezentirana u ovom odjeljku odnosi se
na LaAlO3/SrTiOs (LAO/STO) heterostrukturu, koja se sastoji od tankog
filma LAO debljine 20 nm, koji je rastao na STO supstratu pri rezidualnom
tlaku kisika od Poy = 1076 mbar.

Na slici 6.1 prikazana je ovisnost otpora o temperaturi. Kao sto se vidi,
otpor pokazuje metalnu ovisnost o temperaturi i na niskim temperaturama
postaje gotovo konstantan, te poprima vrijednost od R ~ 10m¢). Omjer
iznosa otpora na sobnoj temperaturi i na niskim temperaturama iznosi oko

3000.

Na slici 6.2 prikazane se krivulje ovisnosti Hallovog otpora o magnet-
skom polju na nekim tipiénim temperaturama (7' = 1.4K, 4K, 117K). U
koristenoj konfiguraciji kontakata, negativan predznak dR,,/dB pokazuje
da su nosioci naboja elektroni. Ovisnost Hallovog otpora o magnetskom po-
lju je linearna, a nagib R,,(B) pravaca slabo ovisi o temperaturi. Iz najos-

novnije ovisnosti Hallovog koeficijenta o koncentraciji nosioca naboja (2.25)

109
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Slika 6.1: OQuwisnost otpora o temperaturi za tanki film LAO debljine
20nm, koji je rastao na STO supstratu pri rezidualnom tlaku kisika od
Py = 1076 mbar.
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Slika 6.2: Owisnost Hallovog otpora o magnetskom polju naT = 1.4 K, 4 K,
117K za tanki film LAO debljine 20 nm, koji je rastao na STO supstratu pri

rezidualnom tlaku kisika od Pos = 1075 mbar.
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mozemo zakljuciti da se koncentracija nosioca naboja gotovo ne mijenja
s temperaturom, pa je velika promjena otpora s temperaturom uzokovana

velikom promjenom pokretljivosti nosioca naboja.
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Slika 6.3: Owisnost Hallove pokretljivosti o temperaturi za tanki film LAO
debljine 20 nm, koji je rastao na STO supstratu pri rezidualnom tlaku kisika
od Poy = 1075 mbar.

Zbog toga smo iz izmjerenih vrijednosti otpora i Hallovog otpora pomocu
jednadzbe (3.9) izrac¢unali Hallovu pokretljivost, koja je na slicil6.3 prikazana
u ovisnosti o temperaturi. Kao Sto se vidi, pokretljivost znac¢ajno raste s
padom temperature i na temperaturama 7" < 2K poprima vrijednost od
py ~ 20000 cm?/Vs.

S obzirom da scenarij polarne katastrofe predvida da vrlo pokretljivi
elektronski plin u LAO/STO heterostrukturama ima 2D karakter, iz nasih
rezultata mjerenja Hallovog efekta izra¢unat ¢emo efektivnu plosnu koncen-
traciju nosioca naboja, koriste¢i kombinaciju jednadzbi (2.25) i (3.8):

1 AB

np=nxt=—-—
P e ARy,

(6.1)

Iz izmjerenih vrijednosti AR,,/AB slijedi n, ~ 1.6 x 10'6 cm™—2, dok do-

piranje prve STO ravnine s pola elektrona po j.¢. daje vrijednost n, =~
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3.5 x 10" cm~2 [80]. Izmjerena vrijednost plosne koncentracije nosioca na-
boja je znacajno veca od one koju predvida scenarij polarne katastrofe, pa
se namece pitanje postoji li neki drugi donor elektrona u ovim heterostruk-

turama.

AR/R (%)

2 T T T T T T T T
1l

s |
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r OFf
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Slika 6.4: (a) Ovisnost normaliziranog magnetootpora o magnetskom polju
na T = 1.5 K, izmjeren na uzorku koji je rastao pri Poy = 1075 mbar: PMR
(o), LMR (o). (b) Oscilatorni dio magnetootpora ARsqy u ovisnosti o 1/B
nal =15K.

Daljnje znacajne informacije o ovom uzorku smo dobili prosirenjem is-
trazivanja na mjerenje transverzalnog i longitudinalnog magnetootpora. Nor-

malizirani magnetootpor definiran jednadzbom (3.1) prikazan je na slici
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6.4(a) u ovisnosti o magnetskom polju na 7' = 1.5 K. Transverzalni mag-
netootpor je mjeren u konfiguraciji u kojoj je magnetsko polje okomito na
struju i ravninu uzorka — PMR konfiguracija, a longitudninalni magnetoot-
por u konfiguraciji u kojoj je magnetsko polje paralelno sa strujom i rav-
ninom uzorka — LMR konfiguracija. Kao $to se vidi na slici [6.4(a), u obje
konfiguracije se primje¢uju Shubnikov-de Haas (SdH) oscilacije magnetoot-
pora [20] za B > 6T. SdH oscilacije nastaju zbog Landauove kvantizacije
elektronskih stanja u magnetskom polju i mogu se opaziti ako je zadovoljen
uvjet fiw, > kT (w. = eB/m je ciklotronska frekvencija). Osim toga da
bi se opazile SAH oscilacije potrebno je da elektron vise puta obide svoju
ciklotronsku orbitu prije nego se rasprsi, sto smo u poglavlju 2| definirali
kao granicu jakog magnetskog polja. Ona je odredena uvjetom w.r > 1 ili
ekvivalentno 4B > 1. S obzirom da je na niskim temperaturama pokretlji-
vost elektrona jako velika, za B > 6T, zadovoljen je uvjet jakog magnetskog

polja. Uz to vrijedi i Aw. > kpT, pa se opazaju SAH oscilacije.

Usljed Landauove kvantizacije se gusto¢a stanja na Fermijevom nivou
periodicki mijenja s 1/ B i frekvencija SdH oscilacija je odredena jednadzbom
[20]:

h
F =—A .2
SdH = 5 (6.2)

gdje je A povrsina popre¢nog presjeka Fermijeve plohe, okomitog na magnet-

sko polje, koji omeduje ekstremalna putanja elektrona na Fermijevoj plohi.

Radi lakse analize SAH oscilacija na slici(6.4(b) je prikazan oscilatorni dio
magnetootpora ARgqy (u PMR i LMR konfiguraciji) u ovisnosti o 1/ B, koji
se dobije oduzimanjem pozadinskog dijela magnetootpora. Tako dobivene
oscilacije se mogu analizirati FFT (eng. Fast Fourier Transform) meto-
dom i na slici 6.5(a) je prikazana ovisnost intenziteta o frekvenciji dobivena
na taj na¢in. Kao $to se jasno vidi na slikama [6.4(b) 1 16.5(a) frekvencije
SdH oscilacija su jednake u obje konfiguracije, pa Fermijeva ploha mora biti
simetricna s obzirom na rotaciju za 90°. To dokazuje da vrlo pokretljivi
elektronski plin ima 3D karakter, $to je u suprotnosti sa scenarijem polarne
katastrofe. Na slici 6.5(b) prikazane su SdH oscilacije u LMR konfiguraciji
za nekoliko temperatura (1.5 K, 2.6 K i 4K) i, kao §to se i o¢ekuje, amplituda

oscilacija brzo trne s porastom temperature.

Iz frekvencije SAH oscilacija se moze izrac¢unati koncentracija nosioca

naboja ako je poznat oblik Fermijeve plohe. U najgrubljoj aproksimaciji
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Slika 6.5: (a) Ovisnost intenziteta o frekvenciji iz FFT analize ARgqu(B).
(b) Oscilatorni dio LMR magnetootpora ARgqn u ovisnosti o 1/B na

razli¢itim temperaturama.

moze se pretpostaviti sferiéni oblik Fermijeve plohe, kada vrijedi [20]:

> ki
A=k = — 6.3
FT, N 372 ( )
Frekvencija SdH oscilacija iznosi Fggy ~ 11.1 T (slikal6.5(a)), pa se kombina-
cijom jednadzbi (6.2) i (6.3) dobije vrijednost koncentracije nosioca naboja
n~ 2 x 10" em™3. Iz jednadzbe (6.1) slijedi:
Mp

t=-r (6.4)
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pa debljinu sloja s velikom pokretljivos¢u elektrona mozemo odrediti ko-
risteéi vrijednost plosne koncentracije nosioca naboja dobivene iz Hallovog
efekta i koncentracije nosioca naboja dobivene iz SdH oscilacija. Za debljinu
vodljivog sloja se dobije t &~ 800 um, Sto je ¢ak deblje od ¢itavog STO sup-
strata. Ocito je aproksimacija sfericne Fermijeve plohe pregruba, no ovaj
rezultat sigurno pokazuje da visoko pokretljivi elektronski plin nije ograni¢en

u podrucju LAO/STO spoja, veé se proteze duboko u STO supstrat.
A

/!_,/ % :\>/ 'IIF._max
/[0

[
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Slika 6.6: Shematski prikaz Fermijeve plohe STO. Preuzeto iz [1534)].

oblik Fermijeve plohe, koja se sastoji od tri elipsoida (slika [6.6). Velike
osi elipsoida su duljine kp max, @ male osi duljine kg min [135, 136]. Omjer
longitudinalne i trasverzalne efektivne mase odreden eksperimentalno iznosi
m}/mj ~ 4. S obzirom da je 1/m* ~ 0?E(k)/0k? slijedi da je omjer velike

i male osi elipsoida koji ¢ine Fermijevu plohu:

kF,maX

~ 4 6.5

kF,min ( )
U sluéaju da je magnetsko polje u smjeru z osi (zbog simetrije isto vrijedi i
za druge dvije osi) ekstremalne elektronske putanje su elipse po elipsoidima
izduzenima u smjeru x i y osi i kruznica po elipsoidu izduzenom u smjeru z

osi. Povrsine koju omeduju elipsa (A) i kruznica (Ay) su:

Ao = 7"'k;F,minkF,maLx , Ap = 7Tk12:‘,min (66)
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pa je zbog (6.5) vrijedi A, ~ 4Aj. To znaé¢i da bi se u magnetootporu u
PMR i LMR konfuguraciji trebale vidjeti SAH oscilacije vece i manje frek-
vencije F i Fy. Da bi se opazile oscilacije manje frekvencije, odnosno veéeg
perioda potrebno je jacte magnetsko polje. S obzirom da opazamo samo
jednu frekvenciju SdH oscilacija, ona dolazi od vece povrsine A.. Koncen-
tracija nosioca naboja se moze izracunati kao omjer broja nosioca naboja
po jedini¢noj ¢éeliji i volumena jedini¢ne celije V:

873 /V _ F,min'VF,max

14 2

n =

(6.7)

Iz izmjerene vrijednosti frekvencije SAH oscilacija Fgqp ~ 11.1T, ovom ana-
lizom se dobiju vrijednosti kpmin &~ 0.9 x 106cm™ i n ~ 3 x 1017 em=3.
Uvrstavanjem ove vrijednosti koncentracije nosioca u (6.4) za debljinu vodlji-

vog sloja se dobije t = 530 um, Sto je jako blizu debljini supstrata.

Nasi rezultati mjerenja Hallovog efekta pokazuju da je broj vrlo pokretlji-
vih elektrona u LAO/STO uzorku, koji je rastao pri pozadinskom tlaku
kisika od P2 = 1076 mbar, puno veéi od broja koji moze nastati u scenariju
polarne katastrofe. S obzirom da je STO poluvodi¢ sa Sirokim energetskim
procjepom, prilikom depozicije tankog filma mora doéi do nekog procesa u
STO supstratu koji dovodi do pojave tog broja vrlo pokretljivih elektrona.
Osim toga, kombinacija rezultata mjerenja Hallovog efekta i magnetootpora
nedvosmisleno dokazuje da opazena metalna vodljivost ne dolazi od tankog
filma LAO ni od LAO/STO spoja, ve¢ od podruéja s velikom pokretljivoséu

nosioca naboja koje se proteze nekoliko stotina ym u STO supstrat.

6.2 Porijeklo elektrona s velikom pokretljivoséu

Sve LAO/STO heterostrukture, kod kojih je nadena velika pokretlji-
vost [76}, 137, 138, 139] proizvedene su pri malom pozadinskom tlaku kisika
(Poz < 10~*mbar). Ukoliko je scenarij polarne katastrofe [80] odgovoran
za veliku pokretljivost kod LAO/STO heterostruktura, otpor i pokretljivost
nebi trebali ovisiti o pozadinskom tlaku kisika. Zbog toga smo napravili

mjerenja za LAO/STO uzorke proizvedene pri razli¢itim tlakovima kisika.

Na slici 6.7(a) prikazani su rezultati mjerenja ovisnosti otpora o tempe-

rature za LAO/STO heterostrukture proizvedene pri razli¢itim pozadinskim
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Slika 6.7: (a) Ovisnost otpora p o temperaturi T za uzorke LAO/STO
dobivene pri razlicitim pozadinskim tlakovima kisika. Siva linija predstavija
otpor uzorka koji je rastao na Poy = 1078 mbar, nakon $to mu je mehanickim
poliranjem odstranjen LAO film. (b) Ovisnost pokretljivosti pg na 4K o
pozadinskom tlaku kisika Pos.

tlakovima kisika, s debljinom LAO filma od 20nm. Za iste uzorke su na-
pravljena i mjerenja Hallovog otpora, koji, kao i za uzorak proizveden pri
Pos = 10~%mbar (slika [6.2), pokazuje linearnu ovisnost o magnetskom po-
lju. Iz izmjerenih vrijednosti otpora i Hallovog otpora pomocéu jednadzbe
(3.9) je izracunata Hallova pokretljivosti, koja je prikazana na slici 6.7(b) u
ovisnosti o pozadinskom tlaku kisika, na T = 4 K. Nasi rezultati ovisnosti
otpora o temperaturi kao i vrijednosti pokretljivosti za uzorke koji su rasli
pri malom pozadinskom tlaku kisika (Poz < 10~° mbar) su sli¢ni rezultatima
koji se mogu nadi u literaturi [76, 137, 138, 139]. S druge strane, uzorci koji
su rasli pri visem pozadinskom tlaku Poy > 107° mbar na nizim tempera-
turama prestaju pokazivati metalnu ovisnost otpora o temperaturi i njihov
otpor raste s porastom pozadinskog tlaka. Osim toga, kao sto se vidi na slici
6.7(b), pokretljivost na T' = 4 K drasti¢no pada s rastom Pos. Jos jednom
ni ovo ponasanje otpora i pokretljivosti nije u skladu sa scenarijem polarne
katastrofe.

Ovisnost otpora o temperaturi izmjerena na uzorku koji je rastao pri

Pos = 1075 mbar, nakon §to mu je mehanic¢kim poliranjem odstranjen LAO
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Slika 6.8: (a) Ovisnost Hallove pokretljivosti o temperaturi i (b) ovisnost
otpora normaliziranog na 200K o temperaturi za: LAO/STO heterostruk-
ture — nasa mjerenja (o), [19/ M) i [157] (3); dopirane STO monokristale
[140]: STO-Nb (&) i (0), STO (»); Co-LSTO/STO heterostrukture (nasa
mgerenga) [75] (A) i (A ); STOs_s/STO homoepitaksijalne filmove [141] (V).

film i oko 15 um STO supstrata se nije promjenila (slika 6.7(a)), Sto poka-
zuje da je za transportna svojstva ovog uzorka odgovoran isklju¢ivo STO

supstrat.

Za uzorke koji su rasli pri pozadinskim tlakovima Pgs > 10~° mbar
pokretljivost na niskim temperaturama je premala (slika [6.7(b)), pa SdH

oscilacije nisu opazene u mjerenjima magnetootpora.

Pitanje na koje nismo do sada odgovorili je porijeklo vrlo pokretljivog
3D plina. U tu svrhu je na slici 6.8 prikazana ovisnost pokretljivosti (6.8(a))
i normaliziranog otpora (6.8(b)) o temperaturi za LAO tanke filmove koji
su rasli na STO supstratu pri tlakovima Pos < 10~4mbar (nasa mjerenja i
[19, [137]), STO monokristale (dopirane ili tretirane u reducirajuéim atmo-
sferama) [140], (La,Sr)TiOs tanke filmove dopirane kobaltom koji su rasli
na STO supstratu (Co-LSTO/STO) pri niskim tlakovima Pog (takoder nasa
mjerenja) [75] i STO3_5/STO homoepitaksijalne filmove [141]. Kao $to smo
rekli, jednadzbe (2.35), (3.7) i (3.8) pokazuju da se puy moze izracunati iz
mjerenja Hallovog efekta i otpora bez poznavanja debljine vodljivog sloja,

pa je moguce napraviti ovakvu usporedbu podataka iz razlic¢itih izvora. Slika
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Slika 6.9: (a) Ovisnost Hallove pokretljivosti na 4 K o koncentraciji no-
sioca naboja za: LAO/STO heterostukture: nasa mjerenja (o), [19] (0),
[187] (<); Co-LSTO/STO heterostrukture [75] (nasa mjerenga) (% ); STO
monokristale [78] dopirane kisikovim vakancijama (+) ili Nb (A); lagano re-
ducirane STO monokristale [142] (% ); STO tanke filmove dopirane La [145]
(V); STO5_5/STO homoepitaksijalne filmove [141] (V). (b) NaSa mjerenja
ovisnosti Hallove mobilnosti na 4 K o vremenu depozicije za: LAO/STO
heterostukture (o) i Co-LSTO/STO heterostrukture [75] (% ).

6.8 pokazuje znacajnu slicnost ovisnosti pokretljivosti i otpora o tempera-
turi za razli¢ite tanke filmove koji su rasli na STO supstratu pri niskom
pozadinskom tlaku kisika s STO monokristalima koji su dopirani niobijem
ili kisikovim vakancijama [78, 135, 140, 142} 143].

Kisikove vakancije, odnosno mjesta na kojima u kristalnoj resetci nedos-
taje atom kisika, ostavljaju nesparene veze s okolnim atomima. Elektroni iz
tih nesparenih veza nisu jako vezani i mogu vrlo lako postati vodljivi pa se
kisikove vakancije ponasaju kao donori elektrona. Atomi niobija i lantana u
STO takoder djeluju kao donori.

Na slici 6.9(a) je prikazana ovisnost Hallove pokretljivosti na 4 K o kon-
centraciji nosioca naboja za LAO/STO heterostukture iz nasih mjerenja i
literature [19), [137], Co-LSTO/STO heterostrukture [75] (nasa mjerenja),
STO monokristale dopirane kisikovim vakancijama ili niobijem [78], lagano

reducirane STO monokristale [142], STO tanke filmove dopirane lantanom
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[143] i STO3_5/STO homoepitaksijalne filmove [141]. Kao $to se vidi na
slici 6.9(a), najveéa pokretljivost se opaza za koncentraciju nosioca naboja
Nmax ~ 3 x 1017 em™3. Sliénost transportnih svojstava LAO/STO uzoraka
koji pokazuju veliku pokretljivost s reduciranim STO monokristalima, suge-
rira da bi veliku pokretljivost opazenu kod LAO/STO heterostuktura, moglo
uzrokovati dopiranje STO supstrata kisikovim vakancijama. Taj zakljucak
takoder podupiru rezultati istrazivanja katodne luminiscencije i fotoluminis-
cencije [144], kao i fotoemisijska spektroskopija u ultraljubi¢astom podrucju
[137].

Kisikove vakancije nastaju na nekoliko na¢ina u STO. Jedan od nacina
je da se STO zagrije na visoku temperaturu (~ 1000°C), nakon Cega se
polagano hladi u vakuumu u prisutstvu titana ili vodika. Drugi nac¢in je da se
deponira tanki film STO pri smanjenom tlaku kisika, zbog ¢ega nastaje tanki
film reduciranog STO (STO3_5) na STO-u. Treéi nac¢in je bombardiranje

ionima argona.

Svi LAO/STO i Co-LSTO/STO uzorci koji pokazuju veliku pokretljivost
imaju jednu slicnost. Pri depoziciji su bili podvrgnuti niskom tlaku kisika
(Po2 < 1075 mbar) i visokoj temperaturi (T ~ 750°C). Depozicija tankog
filma LAO na STO znacajno olakSsava gubitak atoma kisika iz STO, pa
nastaju vakancije. Na slicil6.9(b) prikazana je ovisnost Hallove pokretljivosti
na 4K o vremenu depozicije tqep za LAO i Co-LSTO filmove koji su rasli na
STO pri tlaku Ppg ~ 10~%mbar. Sli¢nost te slike sa slikom [6.9(b) na kojoj je
prikazana ovisnost p17 0 n, pokazuje da povecanje tgep dovodi do povecanja
koncentracije nosioca naboja u STO supstratu. To znaci da ¢itavo vrijeme

tijekom procesa depozicije nastaju kisikove vakancije.

U ovakvom scenariju kisikove vakancije nastaju na LAO/STO spoju,
pa treba objasniti kako to da opazamo vrlo pokretljivi elektronski plin 3D
karaktera, koji se proteze kroz ¢itav STO supstrat. Cinjenica da je sups-
trat zagrijan na visoku temperaturu prilikom depozicije omogucuje difuziju
kisikovim vakancijama, koje su nastale na povrsini, dublje u supstrat. Ko-
eficijent difuzije kisikovih vakancija Dy je mjeren razlic¢itim metodama [145]
pri raznim tlakovima Pgs i razli¢itim temperaturama. Za T =~ 750°C i pri
tlakovima od Pps ~ 10~?mbar, izmjerene vrijednosti za Dy se kreéu od

107%-10~%cm?/s. Za vrijeme vremenskog intervala ¢ vakancije mogu prijeéi
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put od
[~ /Dyt (6.8)

Tipicno vrijeme depozicije za najtanje filmove je tqep ~ 10s, Sto uvrsteno
u (6.8) daje I ~ 100-300 pm. Ta vrijednost pokazuje da kisikove vakancije
prilikom depozicije mogu difundirati preko nekoliko stotina pm, $to je u

skladu s nasom analizom SdH oscilacija i Hallovog efekta.

Analizom rezultata mjerenja otpora, Hallovog otpora i magnetootpora
kod LAO/STO heterostruktura smo odredili debljinu sloja s velikom pokretlji-
voséu elektrona, dokazali da je taj sloj trodimenzionalan i objasnili porijeklo
vrlo pokretljivih elektrona. Rezultati mjerenja Hallovog efekta su pokazali
da je broj nosioca naboja puno veé¢i od broja kojeg predvida scenarij po-
larne katastrofe, pa je nuzno traziti drugi uzrok pojave vrlo pokretljivih
elektrona. Rezultati mjerenja magnetootpora u kojem se opazaju SdH os-
cilacije su dokazali da vrlo pokretljivi elektronski plin ima 3D karakter, §to
takoder nije u skladu sa scenarijem polarne katastrofe. Kombiniranjem kon-
centracije nosioca naboja dobivene iz SAH oscilacija i rezultata mjerenja
Hallovog efekta smo pokazali da podrucje velike pokretljivosti ima debljinu
od nekoliko stotina pum, pa je nuzno da velika pokretljivost dolazi od STO
supstrata. Ovisnost otpora i pokretljivosti o pozadinskom tlaku kisika pri
kojem su rasli tanki LAO filmovi ukazala je da bi nastanak kisikovih vakan-
cija mogao biti kljucan za objasnjenje porijekla vrlo pokretljivih elektrona.
Na kraju smo ponudili scenario za objasSnjenje opazenih eksperimentalnih
rezultata: depozicija tankog filma LAO na STO, pri niskom pozadinskom
tlaku kisika (Pp2 < 107> mbar) i visokoj temperaturi (7' ~ 750°C), zna¢ajno
olaksava gubitak atoma kisika iz STO, pa nastaju kisikove vakancije, koje u
STO djeluju kao donor vrlo pokretljivih elektrona. Zbog zagrijavanja STO
na visoku temperaturu dolazi do difuzije nastalih kisikovih vakancija te one
prodiru u veliki dio STO supstrata za svega nekoliko sekundi i tako nastaje
sloj s velikom pokretljivoséu elektrona, debljine nekoliko stotina pm, koji
ima 3D karakter.
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Poglavlje 7

Zakljucak

U ovoj disertaciji su izneseni rezultati mjerenja magnetotransportnih
svojstava organskih vodi¢a (TMTSF)2ReOy4 i (TMTTF)2AsF¢, kvazi-1D ku-
prata Sri4—,Ca;CugsOyq1 (0 <z < 11.5) i heterostruktura LaAlO3/SrTiOs.
Kod sve tri skupine materijala znacajno je pitanje dimenzionalnosti sistema
i utjecaja promjene dimenzionalnosti na elektronska svojstva, §to smo is-
trazivali magnetotransportnim mjerenjima. Kod organskih vodica (TM)s X,
jedno od bitnih pitanja je u kojoj su mjeri medulancane korelacije odgo-
vorne za njihova fizikalna svojstva na visokim temperaturama. U podrucju
gdje termicka energija postaje vecéa od transverzalnog vezanja, ocekuje se
da ¢e doéi do gubitka transverzalne koherencije i do 2D — 1D prijelaza.
Pri tome se ocekuju drasti¢ne promjene u fizikalnim svojstvima koje se ne
mogu opisati u okviru standardne teorije Fermijeve tekuéine, ve¢ u okviru
teorije Luttingerove tekuéine, koja vrijedi za 1D intereagirajuéi elektronski
plin. Kod Sry4_,Ca;Cus4041 spojeva otvoreno je pitanje dinamike naboja
i distribucije Supljina izmedu lanaca i ljestvica, o ¢emu u literaturi pos-
toje kontradiktorni eksperimentalni rezultati. Distribucija Supljina izmedu
podsistema lanaca i ljestvica jedno je od klju¢énih pitanja za razumijevanje
fizikalnih svojstava ovih sistema buduéi da samo Supljine na ljestvicama su-
djeluju u istosmjernom elektricnom transportu dok su Supljine na lancima
lokalizirane. Osim toga, buduéi da postoji anizotropija u ravninama ljes-
tvica Sriy_,Ca,Cug4041 spojeva, dok je anizotropija u CuOs ravninama
visokotemperaturnih supravodljivih kuprata prakticki zanemariva, bitno je
pitanje kako povecanje anizotropije utjece na neka poznata magnetotrans-
portna svojstava HTC-a. Kod LAO/STO heterostruktura bitno je pitanje

123
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koju dimenzionalnost ima vrlo pokretljivi elektronski sloj, te koje je porijeklo
vrlo pokretljivih elektrona. Pitanje dimenzionalnosti vrlo pokretljivog plina
kod heterostruktura baziranih na STO supstratu bitno je, meduostalim, i
zbog mogucénosti primjene u spintronickim uredajima. Naime, kod Datta-
Das spinskog FET-a je nuzno da vrlo pokretljivi elektronski plin bude 2D
karaktera. U ovoj disertaciji su, u skladu s navedenim pitanjima, analizirani

rezultati mjerenja magnetotransportnih svojstava.

Rezultate transportnih mjerenja za organske vodice (TMTSF)yReOy i
(TMTTF)2AsFg smo analizirali u okviru teorija Fermijeve i Luttingerove
tekuéine. Ovisnost otpornosti o temperaturi za smjer najbolje vodljivosti
(a) u (TMTSF)2ReO4 moze se objasniti u okviru obje teorije. Otpornost u
okomitom smjeru (b’) se ne slaze s predvidanjima LT slike, dok nas nedosta-
tak F'T transportnog modela s anizotropnim vremenom rasprsenja sprecava
da zaklju¢imo mogu li se rezultati za okomiti smjer objasniti u okviru FT
teorije. Rezultati mjerenja Hallovog koeficijenta u metalnom stanju mogu se
uspjesno objasniti okviru FT teorije s anizotropnim vremenom rasprsenja.
Opazena ovisnost magnetootpora o temperaturi (koja se moze objasniti ok-
viru FT teorije) ne pruza dokaze o postojanju razli¢itih rezima u normalnom
stanju (TMTSF)2X spojeva, koji bi mogli biti povezani s prijelazom iz FT
ponasanja na niskim temperaturama u LT ponasanje na visokim temperatu-
rama. Ovisnosti otpornosti o temperaturi za (TMTTF)2AsFg uaib’ smjeru
se slazu s potencijskim zakonima koje predvida LT teorija za T > 200 K.
U istom temperaturnom podruéju, vrijednost Hallovog koeficijenta pokazuje
znacajno smanjenje broja nosioca naboja koji sudjeluju u istosmjernom tran-
sportu, sto je u skladu sa LT modelom dopiranih 1D Hubbardovih lanaca,
koji predvida da u istosmjernom transportu u metalnom stanju sudjeluje
znacajno umanjen broj nosioca naboja, dok je veéina i dalje lokalizirana
Mottovim energetskim procjepom. Mozemo zakljuéiti da rezultati mjerenja
Hallovog koeficijenta i otpornosti ukazuju da, na visokom temperaturama,
prijelazom iz (TMTSF)2 X serije u (TMTTF)2X seriju prelazimo iz 2D u 1D
rezim. Osim toga smo iz rezultata mjerenja otpornosti i Hallovog koefici-
jenta dobili dodatne informacije o prijelazu uredenja naboja u (TMTTF),-
AsFg i prijelazu anionskog uredenja u (TMTSF)2ReOy4. Opazili smo da, kod
(TMTSF)3ReOy, ispod prijelaza anionskog uredenja (koji se manifestira kao
metal-izolator prijelaz) dolazi do promjene predznaka Hallovog koeficijenta,

Sto se moze kvalitativno objasniti kao posljedica promjene zakrivljenosti
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vrpce usljed otvaranja procjepa. Kod (TMTTF)2AsFg ispod sirokog mi-
nimuma u otpornosti dolazi do postepene lokalizacije naboja, a duboko u
poluvodickom stanju dolazi do prijelaza uredenja naboja, koji se manifestira
kao promjena nagiba u ovisnosti otpornosti o temperaturi. Mi smo opazili
da je promjena nagiba jace izrazena u smjeru srednje i najloSije vodljivosti
(b’ i c*), nego u smjeru najbolje vodljivosti (a), Sto moze biti posljedica uni-
formnog pomaka aniona u a smjeru, koji je predlozen za objasnjenje drugih
eksperimenata. Uz to smo opazili da ispod prijelaza uredenja naboja dolazi
do promjene predznaka Hallovog koeficijenta. U ovom slu¢aju energetski
procjep postoji i iznad prijelaza, ali se on dodatno prosiruje kao posljedica
uredenja naboja, sto izaziva dodatnu promjenu oblika vrpce i to moze biti

faktor koji dovodi do promjene predznaka Hallovog koeficijenta.

Za Sri4_,Ca,Cug4Oy41 spojeve smo iz rezultata mjerenja Hallovog ko-
eficijenta odredili efektivni broj nosioca naboja i usporedili ga s brojem
Supljina u ljestvicama, koji je odreden drugim eksperimentalnim tehnikama.
Tako odreden efektivni broj nosioca na sobnoj temperaturi odgovara broju
supljina u ljestvicama odredenom iz NEXAFS i NMR mjerenja [58, 62]. U
skladu s tim, nasa mjerenja pokazuju da je u Sri4—,Ca,Cuo404; spojevima
mala promjena u broju nosioca naboja s povecanjem udjela kalcija (manja
od 0.96 supljina po f.j. za promjenu od x = 0 do x = 11.5) odgovorna za
znacajnu promjenu u otpornosti od izolatorskog do metalnog ponasanja. Za
razliku od ostalih sastava (z < 9), Sra5Ca;;5Cug4041 pokazuje linearnu
ovisnost otpora o temperaturi, dok je Hallov koeficijent obrnuto proporci-
onalan temperaturi. Takva ovisnost tipi¢na je za optimalno dopirane vi-
sokotemperaturne supravodljive kuprate iznad temperature supravodljivog
prijelaza. U tom slucaju inverzni Hallov kut ctg 6 kvadratno ovisi o tempe-
raturi, $to je poznato svojstvo normalnog stanja HTC-a, a mi smo to opazili
za T > 140 K kod spoja Srg 5Caq1.5Cu24041, koji je supravodljiv tek pod tla-
kom i u kojem postoji anizotropija unutar ravnina ljestvica. To nas dovodi
do zanimljivog zakljuc¢ka: poznata kvadratna ovisnost ctgfy o temperaturi
u normalnom stanju HTC-a, koja se opaza u Sirokom rasponu dopiranja i
za koju se pretpostavlja da je karakteristika CuQOs ravnina, bitna za pojavu
supravodljivosti na nizim temperaturama, prisutna je i u slu¢aju povecane
anizotropije u ravninama ljestvica, sve do anizotropije iznosa p,/p. = 50 na
T = 140 K. Daljnja istrazivanja ovisnosti p.(T'), po(T) 1 Ry (T) za razlicite

sastave x i razlicite tlakove — sve do tlaka potrebnog za pojavu supravod-
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ljivosti, mogu dati viSe informacija o prirodi normalnog stanja u Sriq_,-
Ca;CugqOy1, a time pridonjeti i shva¢anju mehanizma supravodljivosti u

visokotemperaturnim supravodljivim kupratima.

Analizom rezultata mjerenja otpora, Hallovog otpora i magnetootpora
kod LAO/STO heterostruktura smo odredili debljinu sloja s velikom pokretlji-
voséu elektrona, dokazali da je taj sloj trodimenzionalan i objasnili porijeklo
vrlo pokretljivih elektrona. Rezultati mjerenja Hallovog efekta su pokazali
da je broj nosioca naboja puno veéi od broja kojeg predvida scenarij po-
larne katastrofe. Rezultati mjerenja magnetootpora u kojem se opazaju SAH
oscilacije su dokazali da vrlo pokretljivi elektronski plin ima 3D karakter.
Kombiniranjem koncentracije nosioca naboja dobivene iz SdH oscilacija i re-
zultata mjerenja Hallovog efekta pokazali smo da podrucje velike pokretlji-
vosti ima debljinu od nekoliko stotina pum. Ovisnost otpora i pokretljivosti o
pozadinskom tlaku kisika pri kojem su rasli tanki LAO filmovi ukazala je da
bi nastanak kisikovih vakancija mogao biti klju¢an za objasnjenje porijekla
vrlo pokretljivih elektrona. Na kraju smo zakljucili da depozicija tankog
filma LAO na STO, pri niskom pozadinskom tlaku kisika (P2 < 10~ mbar)
i visokoj temperaturi (7" ~ 750°C), znacajno olaksava gubitak atoma kisika
iz STO, pa nastaju kisikove vakancije, koje u STO djeluju kao donor vrlo
pokretljivih elektrona. Zbog zagrijavanja STO na visoku temperaturu do-
lazi do difuzije nastalih kisikovih vakancija te one prodiru u veliki dio STO
supstrata za svega nekoliko sekundi i tako nastaje sloj velike pokretljivosti,

debljine nekoliko stotina pm, koji ima 3D karakter.
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4.6  Ovisnost (Apx /,oc*)l/2 o temperaturi u log-log prikazu. Takoder
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PFg iznad 110 K (puna crvena linija), te rezultati za (TMTSF)s-
PFs i (TMTSF)2ClOy preuzeti iz [31] (crtkane linije). . . . .

4.7  Owisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi za (TMTSF)s-
ReOs i (TMTTF)yAsFs u log-lin prikazu. Za (TMTSF)s-
ReOy prikazant su samo podact za T > Tay. Crtkana linya

oznacava vrijednost danu jednadzbom (4.5). . . . . . ... ..

4.8 Quisnost p vs. 1/T zaa, b’ ic* smjer (TMTTF )y AsFg. Ume-
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crvenom bojom b’ smjer, a zelenom bojom c* smjer. . . . . .

4.9 a) Ovisnost Rg(T) o T za (TMTTF),AsFs oko Tun. b)
Ovisnost aktivacigske energije A, o temperaturt za (TMTTFE )2-
AsFg. ¢) Ovisnost Ry(T) o T za (TMTSF);ReOy oko
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6.9 (a) Ovisnost Hallove pokretljivosti na 4 K o koncentraciji no-
stoca naboja za: LAO/STO heterostukture: nasa mjerenja
(o), [19] (0), [157] (1); Co-LSTO/STO heterostrukture [75]
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