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Uvod

Mnogi kvazi-jednodimenzional ni metali pokazuju velik broj neobi¢nih svojstava, kao sto
suizrazito nelinearnai anizotropnael ektricnasvojstva, gigantskadiel ektrichakonstantai bogato
dinamic¢ko ponasanje. Utvrdeno je da se elektoni u njimaureduju u pravilne obrasce, tako dase

gustoca elektrona, paondai naboja, duz lanca u njima mijenja na nacin:

P(x) =p, +Ap cos(Kx +@) D

P, jeprogecnagustocaelektrona, Ap velic¢ing, aK valni vektor promjene. Razlikafaze
izmedu reSetke i promjene gustoce elektrona ¢ opcenito nije konstantna, to jest mijenja se u
prostoru. Takvu periodi¢nu modulaciju naboja zovemo val gustoce naboja. Pokazuje se da

postojerazlicite vrste valovagustocei svaki od njih pokazuje do neke mjere drukcije ponasanje.

Gore opisano osnovno stanje metala pojavljuje se ispod odredene temperature, a fazni
prijelaz je popracen otvaranjem procjepa u jednocesticnom energetskom spektru. To je
svojstveno i drugim osnovnim stanjima, kao $to su supravodljivo stanjei val gustoce spina, Sto
daje toj pojavi posebnu priviacnost. Daljnasli¢nost nalazi se u ¢injenici dase u svatri slucgja
radi o stvaranju medusobno povezanih parova, u sluc¢aju supravodljivosti singletnih parova
elektrona, u slucgju vala gustoce naboja singletnih parova elektron-supljina, a u sluc¢gju vala

gustoce spinatripletnih parova el ektron-supljina.

U ovom diplomskom radu proucavali smo val gusto¢e naboja i njegova svojstva u
organskom materijalu iz obitelji (2,5R,R,DCNQI),X, gdjesuR; i R, CH;ili OCH, grupe, a X
metali Li, Ag, Cu, K ili Na.



1. Poznata svojstva (2,5(0OCH,),DCNQI),Li

1.1. Kristalnai elektronska struktura na sobnoj temperaturi

Osnovnu strukturu (DCNQI),Li reSetke® nasobnoj temperaturi ¢inemedusobno paralelni
lanci DCNQI molekula (slika 1). DCNQI (dicianokvinonediimine) je oznaka za organske
molekule, koje su skoro posve planarne, a njihove ravnine su unutar jednog lanca paraelne.
Izmedu lanaca nanizane su ogrlice od litijevih atoma, preko kojih su molekule pojedinih lanaca

povezane. Koordinacijski broj litijevog iona je 4, a koordinacijska geometrija tetraedarska.

Slikal. Strukturamolekule DCNQI i resetke (2,5(0OCH,),DCNQI),Li.

K onstantareSetkeu smjerulanaca(2,5(0CH,),DCNQI),Li?iznosi c=3.808A. U smjeru
kojeg oznacavaju veze cetiri DCNQI molekule s atomom litija, molekule i atomi stvargju

kvaziravnine, kojeimaju kvadratnu osnovnu éeliju s konstantom reletkea=b = 22.7A (dika2).



Slika2. Kristalna struktura (2,5(0OCH,),DCNQI),Li u kvaziravnini. U osnovnoj celiji
nalaze se 4 litijjevaatomai 8 DCNQI molekula.

U smjerukvaziravnine preklapanjelitijevih orbitalasorbital amaDCNQI molekulajevrlo
slabo.® Zbog velike medusobne udaljenosti malih litijevih atoma preklapanje medu njihovim
orbitalamajoSje manje. No usmjerulanaca DCNQI molekulamedusobno preklapanjenajnizih
nezauzetih pr orbitalapuno jevece. Tako se stvargju jednodimenzionane vodljive vrpce, koje
su ¢etvrt popunjene. Popunjenost vrpce proizlazi iz poznatog stehiometrijskog omjeral: 2, iz
kojeg mozemo zakljuciti dalitijev atom predajejedan elektron dvjema DCNQI molekulama, sto
znati da imamo jedan elektron na dva mjesta jednodimenzionane reSetke. Anizotropija u
preklapanju izmedu lanacai ravninavodi u anizotropiju u vodljivosti. To je stvarno potvrdeno
i mjerenjem elektronske spinske rezonancije.” Naime, utvrdeno je da je omjer vremena
rasprsenja elektronskih spinova, inace proporcionalan s omjerom vodljivosti, uzduz lanaca i
okomitonanjiht, /t, ~ 103-10*. Ujedno je procijenjeno vrijemerasprdenjauzduz lanacanaoko
1=210%s.

Treba jos procijeniti integral preklapanja orbitala. Za vodljivost u metalima opcenito
vrijedi:
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T jevrijemerasprsenja, n dimenzionalnost vodenja, x prostornakoordinata, V volumen
sistema, v brzina elektrona, s, povrsina u reciprocnom prostoru, a E- Fermijeva energija. Za
jednodimenzionalne n = 1 sisteme prostorni dio je omjer volumenai duzinelanca, to jest njegov
na smjer lanca okomiti presek. Plohu se reducirana dvije tocke s vrijednostimak i -k, tako
dajeiznos drugog integrala dvostruka vrijednost Fermijeve brzine 2v.. Tako dobivamo:
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Ovdjejespovrsinalanca. Uzevs uobzir daje povrsinaosnovne ¢elije okomitanalance
Si dajoj pripada M lanaca, mozemo konacni izraz za vodljivost duz c osi pisati u obliku:
G - 2et ]\_Jv @)
MET W S F

U aproksimaciji ¢vrste veze energija E(K) ovis o integralu prekrivanja t kao

E(k) = -2t coskc. Koristeci tg izraz, mozemo izracunati brzinu elektronana Fermijevoj plohi:

v LAE® | e g :
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Zngjuéi da je za naS materijal M = 8 (slika 2), S = &, a za ¢etvrt popunjenu vrpcu

kF=4£, te da eksperimentalno izmjerena vodljivost na sobnoj temperaturi iznosi
C

Ogp ~ 1.5:10% 1/Qm, integral preklapanja moze se procijeniti nat ~ 0.038 eV. Dobivena



vrijednost je u dobrom slaganju s teorijskim racunom strukture vrpce.® Njime je dobiveno za

Sirinuvrpce W =4t ~ 0.18 eV.

MnoZzeci brzinu elektrona na Fermijevoj plohi s procijenjenim vremenom rasprsenja
uzduZ lanaca dobivamo srednji slobodni put elektrona A = vt ~ 0.62A. To je otprilike 1/6
konstante reSetke. Srednji slobodni put reda velicine reSetke A ~ ¢ je opéenito svojstvo
niskodimenzionalnih organskih vodi¢a. No posebno kratki srednji slobodni put A < ¢ naden je
u nekim B(BEDT-TTF),X solima®, u kojima vodljivost iznosi ¢ ~ 3-:10° 1/Qm, &o odgovara
srednjem slobodnom putu od 1/10 konstante reSetke. Iznenadujuce jei joS nerijeSeno dato

Svojstvo ne sprijecava metalno ponaSanje temperaturno ovisne otpornosti.

1.2. Jacina medudjelovanja elektrona

Termoel ektri¢nastrujanasobnoj temperaturi” iznosi oko S=-60pV/K. Akojeteoretski
izracunamo u granici jakog medudjelovanja elektrona u Hubbardovom modelu za sistem s p
elektrona po DCNQI molekuli dobivamo:

k
S=—8In
e

p

Zacetvrt popunjenu vrpcu (p = %) izracunata termoel ektricna strujaiznosi -58.9 pV/K

i izvrsno se slaze sizmjerenim rezultatom.

Molarna susceptibilnost na sobnoj temperaturi® iznos y,., = 6.3-10°m*mol
(5-10* emu/mol). Poku$ajmo to usporediti steoretskom vrijednoséu. Energetskagustoc¢astanja

N(E) u aproksimaciji ¢vrste veze dobiva se integracijom stanja:
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E(k) =2t coskc, E=2t cos(xkc)
k (8)
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Koristeci t=0.038eV i k= 41 , dobivamo za energetsku gustocu stanjana Fermijevom
C
nivou N(E;) ~ 7.4-10" 1/J.

Izraz za Paulijevu susceptibilnost x™" isnosi

P = p‘Olﬁ?n(EF) = popépUN(EF)

auli N i
xlr;ol : = _AXPaulz = P’()P%N AN (E F)
0

(9)

gdie su p, = 47-107 H/m permeabilnost vakuuma, pg = 5.8:10% JT Bohrov magneton,
N, = 6.022-10% 1/moal, p, prosjecnagustoca elektrona, an(E;) energetsko-volumenska gustoca
stanjana Fermijevu nivou. |zracunavajuci gornji izraz dobivamo za Paulijevu susceptibilnost
x™" = 1.88-10° m¥mol (1.5-10* emu/moal), &to je manje od eksperimentalnog rezultata. Ogito
treba uzeti u obzir i medudjelovanje elektrona U, koje vodi na pojacanu, Hubbardovu

susceptibilnost, dobivenu u eksperimentu:

Hub _ P'oP'iN NER)

mol ~ (10)
1 —%UN(EF)

Uzevd %™ ~ 6.3:10°m*mol (510* emu/mol) dobivamo za elektron-elektron
medudjelovanje U ~ 0.12eV. Vidimo dakle da se ono ne moze zanemariti, jer je usporedivo s

Sirinomvrpcetojest U ~ W = 4t.



1.3. Promjenakristalne i elektronske strukture na nizim temperaturama

Proucavanje strukture srodne (2,5(CH,),DCNQI),Li reSetke difuznim rasprSenjem
rentgenskih zraka (slika 3) ukazalo je na dva strukturnafaznaprijelaza. Pocevs biti primjetna
ved nasobnoj temperaturi kao jednodimenzional ne fluktuacije, ispod T, ~ 50-60K uspostavlja
senovasuperstrukturasreciproc¢nimvektorom4k.. Sli¢no, pocevs od 80K, ispod T, ~ 45-50K
nastaje joSi 2k superstruktura. Naime, podaci su otkrili postojanje slabih difuznih ravninana
valnim vektorima 0.5¢" i 0.25c’, koji kod ¢etvrt popunjene vrpce odgovargju bas kvazi-
jednodimenzionalnim 4k i 2k. rasprsenjimai koje se natemperaturama T, i T, kondenziraju
u tocke (satelite).
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Slika 3. Raspr3enje rentgenskih zraka na uzorku (2,5(CH,),DCNQI),Li.©

Pretpostavljamo daseti rezultati mogu primjeniti i nanas (2,5(0OCH,;)DCNQI),Li sistem.
U mjerenju dielektricne funkcije i susceptibilnosti za ova i nasS sistem (slika 4) postoji
iznenadujuce poklapanje rezultata. Ocito su ti sistemi prakticki identi¢ni, kad su u pitanju
fizikalna svojstva elektronskog plina. To nije ni cudno s obzirom na ¢injenicu da su gustoce
nabojai spina koncentrirane naNCN grupama DCNQI®? (dlika 1), teizbor CH, i OCH, bitno

ne utje¢e na njih. StoviSe, utvrdeno je da je medudjelovanje spinai staze jednako za obje
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molekule.

Vrijednost termoel ektri¢nestruje (2,5(0CH,)DCNQI),Li sistema™ nasobnoj temperaturi
zadrZzava se sve do temperature od 50-60K, kad ona pocinje naglo padati. Ocito se radi o
promjeni koja utjece na prostorni stupanj slobode elektronskog plina, to jest stvara procjep u
spektru energetskih pobudenja naboja. Prijelaz odgovara 4k prijelazu.
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Sika 4. Usporedba promjene susceptibilnosti u temperaturi za sisteme
((CH,),DCNQI),Li i ((OCH,),DCNQI),Li.*

Susceptibilnost pokazuje blagi pad sasnizavanjemtemperaturevec od sobnetemperature
(slika4). Tq pad postajeznacajniji ispod 100K. Konacno naoko 45-50 K susceptibilnost naglo
iScezava. Dakle, utom temperaturnom podrucju dolazi do sparivanjaspinova, to jest otvaranja

procjepa u spektru spinskih pobudenja. Prijelaz odgovara 2k, prijelazu.



2. Teorija pojave vala gustoc¢e naboja

2.1. Peierlsov prijelaz

Prijelaz, koji je ve¢ 1955 prediozZzio R. E. Peierls, odnos se na jednodimenzionalne
metalne sisteme. Za ocekivati je, naime, da ¢e se u takvim metalnim sistemima na niskoj
temperaturi na Fermijevoj plohi pojaviti energetski procjep kako bi se energijaelektronatik uz
nju, paondai cijela unutrasnja energija elektronskog plina smanjila. Jedna od moguénosti
pojavljivanja takvog procjepa nudi nam se upotrebom Blochovih stanja koja vrijede za slabo
medudjelujuée elektrone. Naime, nova periodi¢nost pozitivno nabijene reSetke (superreSetka)
u pozadini elektronskog plinadirektno utjece nastrukturu elektronskih vrpci. Akoizjednacimo
gustocu elektrona, dobivenu integrirgjuci po stanjima s uvjetom za punu vrpcu odnosno dva
elektronapo ¢eliji duljine C, dobit ¢emo vrlojednostavan izraz zareciproc¢ni vektor superreSetke
K:

C kg
2k
n:%zifdxfdk:—}r:%
T % T (12)
21
T

Tujek: Fermijev vektor, an gustocanaboja. Dakle, dabismo dobili energetski procjep
naFermijevoj plohi, novi vektor reciprocne resetke moraiznositi 2k.. Zato se Peierlsov prijelaz

zovei 2k: prijelaz.

Do spontanog prijelazadoci ¢e samo u slucaju dajeukupnapromjenaenergijenegativna.
Detaljni proracuni™ pokazuju da se kod Srine procjepa od 2|A| unato¢ povedanju unutradnje
energije reSetke, proporcionalnom |AF, ukupna unutradnja energija smanji, posto se energija
elektronskog plinasmaniji proporcionanos-JAP InjA|. Znagi, kod sniZavanjatemperature sistem
¢enastojati spontano prijeci unovo, energetski povoljnijestanje. No, ispod temperatureprijelaza

elektroni viSenecemodi lako preskakivati uvisaslobodnastanja. Jednocesti¢cnavodljivost ovisit
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¢e 0 mogucénosti preskakivanja stvorenog procjepa za pojedini elektron. Dodi ¢e dakako do

termalnih pobudenjai poznatog poluvodickog ponasanja.

Vecinanabojaostat cevezanazaresetku, teéevarijacijagusto¢e nabojapratiti raspodjelu
pozitivhog naboja pozadine. Dakle, varijacija gustoée naboja bit ¢e nejednakomjerna i
sinusoidalnasvalhom duljinom kojaée odgovarati valnoj duljini ionske superreSetke. Takosmo
dobili val gustoce naboja (VGN). Vec je Frohlich koristenjem jellium modela predvidio
postojanje takvih valova, no oni su se mogli slobodno gibati, pa bi trebali biti nositelji
supravodljivosti. Ipak, urealnom slucaju oni su vezani zapozitivnu pozadinu (superresetku i/ili
necistoce), no pod odredenim uvjetima svejedno mogu kolektivno prenositi struju. Ta

mogucénost bit ¢e razmatrana kao dio dinamike vala gustoce naboja u poglavlju 3.3.

Lokano gledano, N elemenata reSetke, koji su prije prijelaza imali po g elektrona,
medusobno ¢e se udruziti kako bi podijelilo dva elektrona, dakle N = 2/g. Ukoliko je N
cjelobrojan, dakle ako je valna duljina vala gustoc¢e naboja visekratnik valne duljine osnovne
reSetke, dobivamo sumjerljiv val gustoce naboja. Ako N nije cjelobrojan, val je nesumjerljiv.
Priblizavanjem N elemenata resetke takoder ¢e se sparivati elektroni, pa ce radi vece blizine
njihovi prije slobodni spinovi zauzimati singletna stanja. Dakle, uz gubljenje stupnja slobode
naboja, prijelaz ukljucuje i gubitak spinskog stupnja slobode, pa ispod temperature prijelaza
susceptibilnost naglo opada.

Jednostavan primjer Peierlsovog prijelaza za polupopunjenu resetku - dakle zaq =1
elektron po mjestu u resetci prikazan jenadlici 5. Dobiven val gustoé¢e nabojaje sumjerljiv, jer
c¢esesvakaN = 2 elementa reSetke medusobno pribliZziti, te ¢e valnaduljina superreSetke i tako

dobivenog vala gustoce nabojaiznositi 2c.
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Slika 5. Pojednostavljeni prikaz Peierlsovog (gore), te 4k i spin-Pelerlsovog prijelaza
(dolje). Tocke pretstavljgju elemente reSetke, a strelice spinove elektrona.

2.2. Spin-Peierlsov i 4k. prijelaz

Situacija se moze donekle iskomplicirati zbog jakog Coulombskog (odbojnog)
medudjelovanjaelektrona.*? U granici U >> W = 4t, elektroni izbjegavaju dvostruku zauzetost
stanja, pa sistem imatendenciju stvoriti medustanje - elementi reSetke ce se prvo pribliziti tako
dapodijelesamo jedan elektron. To stanjejeana ogno molekuli sjednim slobodnim el ektronom
- elektroni su vezani zasvoju "molekulu”, te suizgubili stupanj slobode naboja. Dakle, granica
U >> W odgovaragranici jako lokaliziranih sistema. No spinovi su joS slobodni. Dakle doslo
je do prijelaza metal-poluvodi¢. Analognim racunom dobivamo da reciprocni vektor

superreSetke takvog prijelazaiznos 4k, tako dataj prijelaz nazivamo 4k- prijelaz.

No spinovi joSuvijek ostaju slobodni. Tek nanizimtemperaturama, kad sejavljapotreba
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joS dodatnog smanjivanja energije, doci ¢e do priblizavanja dvije po dvije takve "molekule”,
odnosno do dimerizacije prethodnog stanja. Posto ¢e elementi sad podijeliti dva elektrona,
spinovi ¢esemorati spariti u singletno stanjei susceptibilnost ¢e naglo opasti. Ovaj prijelazima
recipro¢ni vektor superresetke 2k, ali kod njega elektroni gube samo spinski stupanj slobode.

Zato 2k, prijelaz u tom slucgju nazivamo spin-Peierlsov prijelaz.

Jednostavan primjer takvih prijelaza za cetvrt-popunjenu reSetku - dakle za q = %
elektrona po mjestu u reSetci prikazan je nadlici 5. Kod prvog, 4k, prijelaza N = 2 elementa
reSetke ¢e se pribliziti, a kod drugog 2ke prijelaza N = 4 elementa reSetke. Dobiveni valovi
gustoce nabojasu sumjerljivi, jer cevaneduljine superreSetakai tako dobivenih valovagustoce

nabojaiznositi 2ci 4c.

Na kraju treba istaknuti da se fazni prijelaz u fazu vala gustoce naboja s djelomicnim
karakterom spin-Peierlsovog prijelaza ocekuje i u granici slabo lokaliziranih sistema, to jest u
granici U ~ W = 4t.®

2.3. Dinamika valova gustoce naboja

U poglavlju 3.1. ve¢ smo naglasili daje val gustoc¢e nabojavezan nadiskretnu pozitivnu
pozadinu. No on ipak moze kolektivno voditi. Naime, ukoliko djelujemo na njega dovoljno

velikim elektricnim poljem, on se moze "odlijepiti” od pozadine i prenositi elektri¢nu strujul.

Energija zapinjanja i dakako potrebno polje za oslobadanje, uvelike ovis o0
karakteristikamasamog valagustocenaboja. Kod nesumjerljivihvalovagustoce, oni neogecaju
jak utjecagj pravilne superreSetke, pa ce se zapinjati iskljucivo na necistoce u njoj. Ukupna
energija vala gustoce hit ¢e zbroj dva ¢lana, jednog koji opisuje elasticnu energiju uslijed

deformacije vala gustoce naboja E, te drugog koji daje samu energiju interakcije, to jest
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zapinjanja na necistoce E,. Posto su necisto¢e nasumicno rasporedene unutar kristala, val
gustoce ce prostornom promjenom svoje faze bolje "pristati” uz njih, te tako smanjiti svoju

energiju.

Razlikujemo dva slu¢gja zapinjanja na necistoce. Ako je zapinjanje jako, val gustoce
prilagodit ce sesvakoj pojedinoj necistoci, pacepodrucjekoje pripadajednoj fazi i kojegopisuje
efektivnaduzinavala(takozvanal ee-Ricedomena) L, sy, biti dobro odredeno. Tojest efektivna
duzinavalabit ¢e obratno proporcionalnagustoéi necistocal, gy < 1/n,. Efektivnu duzinu vala
L,y teZeje odrediti kod slabog zapinjanja. U tom slucaju se faza ne mijenja na podrucju koje
pokrivaviSe necisto¢a. Efektivnu duzinu sad mozemo odrediti minimizacijom ukupne energije
E(Lyen) = Ex(Lygn) + En(Lyen) PO efektivni duzini.

Ukoliko je val sumjerljiv, on ¢e zapinjati na pravilnu superreSetku, kojoj jako dobro
"pristgie’. Ocito je takvo zapinjanje puno pravilnije i jace pa mozemo pretpostaviti da ce
energija vezanja biti puno veca. U tom slu¢aju nema potrebe prilagodavanja faze, pa ukupna
energijaimasamo jedan ¢lan, to jest energiju zapinjanja E,. Takoder treba primjetiti daveliku
uloguigrai parametar N, koji jeu skladu sdefinicijom od prije omjer valnih duljinavalagustoce
i reSetke. Zamanji N efekt zapinjanjabi trebao biti veci, akod velikih N zapinjanje za pravilnu

superreSetku moglo bi se toliko smanjiti, da bi zapinjanje za necistoce postalo dominantno.

Vanjsko elektricno polje ¢ija energija je jednaka energiji zapinjanja odgovara polju
pragaE;. Tojepoljekod kojeg seval gustoce odlijepi od pozitivne pozadinei pocne prenositi
struju. Vodljivost je ispod polja praga samo jednocesticna, a iznad i kolektivna. Odlika
kolektivne vodljivosti je danjezinaveli¢inaovis o primjenjenom polju. To znaci dajevodenje
elektricne struje nelinearno, to jest neohmsko. Val gustoce naboja utjece i na dielektricna
svojstva materijala. Buduci da je on relativno slabo zapet za reSetku, mala elektricna poljace
prouzrociti velike pomake naboja, te ¢e njegova dielektricna konstanta biti vrlo velika

Mjerenjimase stvarno i utvrdilo daje onavecai za Sest redovavelicine od one za poluvodice.
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No takav "superkapacitor" propusta, jer kad je elektricno polje vece od polja praga, struja

protjece izmedu njegovih ploca

2.4. Dinamika sumjerljivog vala gustoce naboja

U slucaju sumjerljivog vala gustoce naboja mozemo njegovu dinamiku promatrati
pomocu jednostavnog modela, zvanog model klasi cne cestice. U njemu je val gustoée naboja
opisan kao tockastanabijenamasivnacestica, postavljenau sinusoidal no promjenljiv potencijal,
valneduljinevaagustoce naboja, odnosno superreSetke. Vec kod kvalitativnog promatranjatgj

model predvida mnoga dinamicna svojstva.

Ako na krgeve materijala nametnemo istosmjerni napon, on ¢e prouzrociti nagib
osnovnog potencijala (sika 6). Stovide, za dovoljno veliki napon, éestica ¢e se moéi poceti
slobodno gibati i voditi struju. Izmjeni¢ni napon ¢e medutim prouzrokovati njihanje osnovnog
potencijala poput zipke i tako prouzokovati njihanje cestice oko jednog od dna potencijala.
Takvo kretanje vala gustoce naboja rasprsit ¢e svjetlost odredenih frekvencija i omoguditi

njegovu detekcijul.

BEZ
NAPO NA

NISKI
NAPON

VISOKI
NAPON

Slika 6. Usporedba modela klasi¢cne cestice za metal (lijevo) i val gustoce naboja

(desno).



Kombinacija istosmjernog i izmjeni¢nog napona konstantne amplitude, prouzrocit ¢e
nekolicinu platoau strujno-naponskoj ovisnosti. Kod vedegistosmjernog naponacesticasebrze
krece. Ako ce se vrijeme, koje je potrebno cestici da prode udaljenost visekratnika duljine
superreSetkemC poklopiti svlastitim vremenom oscilacijaizmjeni¢nog napona, to ¢e pogodovati

preskoku m vrhova. 1zmedu dvatakva poklapanja, vodenje ¢e struje biti konstantno.

Razmotrimo ta model i matematicki. Jednadzba cestice slicna je onoj za priguseni

harmonicki oscilator:

2
m dx +y£ = —ed—V; V=-V, cosKx -Ex

dt? dt dx
2
m dx +y@ +eKV, sinKx =eE
dt*  dt

(12)

m’ je efektivnamasacestice, x njezin pomak, y konstantagusenja, V ukupni potencijal,
V, polu-dubina osnovnog sinusoidalnog potencijala valnog vektora K, a E lokalno elektricno
polje. e= 1.6 10"%As je naboj elektrona. Cesticu promatramo u potencijalnoj jami u blizini
ishodista. Buduéi danaszanimaju mali oscilatorni pomaci, derivirani potencijal razvijamoured,
dobivajuci jednadZzbu:
Ldx  _dx

m EWE +eK2V0x=eE (13)

U dlucaju da vanjsko odnosno lokalno elektricno poljetitra s odredenom frekvencijom
w I amplitudom E,, rjeSenje diferencijane jednadzbe je stacionarno njihanje cestice iste takve
frekvencije i amplitude x,:
E)=E(w)e™ = x(w)=x,w)e™
eky(w) (14)

m*w® -iyw +eK*V,

xo((‘)) =

Uzimauci u obzir relaciju koja povezuje lokalno elektricno polje E i polarizaciju P
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dobiva se relacija za dielektricnu funkciju €:

P(w) =g, (e(w)-1) E(w); P(w)=epyx
2
g(w)-1= ¢ Po 1
80m * LzVO _ (.02 - Y

m* m

(15)

()]

*

P, j€ progiecna gustoca elektrona u materijalu, a g, = 8.85 10™F/m permeabilnost

vakuuma

Prikladnim zamjenamaizraz se moZe pojednostaviti:

g(w)-1= ZAe
1-= ity
o (16)
eK*V e?
wf, = 0, Ae= Po y Tp= Y
m” g op m*ws

gdie su w, karakteristicna frekvencija zapinjanja, t, relaksacijsko vrijeme titranja, te
Ae = ¢(0) - (=) razlika vrijednosti dielektricne funkcije zaw = 0i w = «, odnosno intenzitet

titranja.
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Slika7. Izgled dielektriéne funkcije u granicamay/m’ >> w,. Punelinije oznacavaju

imaginarni, acrtkanerealni dio dielektri¢ne funkcije, dok su uz njih navedene vrijednosti y/m’.

Zagusenje y/m" ~ w,, dielektri¢na funkcija je centriranana ty' = w,. Poja¢avanjem
gusenja, T, sepomice premanizim frekvencijama, asnjimei centar funkcije. No onananiskim
frekvencijam imaistu jakost, to jest Ae senemijenja, ali je puno Sira(tejoj je amplitudamanja)

od moda zapinjanja centriranog na wp.
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Slika 8. Izgled dielektriéne funkcije u granicamay/m’ << w,. Pune linije oznacavaju

imaginarni, acrtkanerealni dio dielektri¢ne funkcije, dok su uz njih navedene vrijednosti y/m’.

M6d u granici malog priguSenja y/m’ << w; je uzak i centriran na w,. Smanjivanjem

guSenja amplituda mu se povecava, a Sirina smanjuje, no jakost ostgje ista.

Dielektricna funkcija je dakako neposredno povezana s vodljivoséu. Struja u takvim
sistemima moze se podijeliti na dio vezan uz jednocesticno vodenje j, i dio uz kolektivno
vodenje, odnosno promjenu polarizacije dP/dt:

Jj(w)= jo(co) -iwP(w) = oo(w)E(co) - iweo[e(co) -11E(w)

0(w) =0,(w) - iwe,[e(w)-1] (17)

Ako pretpostavimo da je jednocesti¢na vodljivost o, neovisna o frekvenciji mozemo

uspostaviti trazene relacije:
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Refe(@)-1]= -T0©) | o) = RO %

€, £,w

(18)

U granici malog prigusenja y/m’" < w, dobit ¢emo u realngj vodljivosti odtar vrh oko
frekvencije wp. To odgovara médu imaginarnog dijela dielektricne funkcije centriranom na
T, = wp (Slika8). Pokazuje se daje zasluca) supravodicata singularnost pomaknutanaw = 0,

Sto takoder odgovara Frohlichovom valu gustoce naboja, to jest wp = 0.

U granici preguSenosti y/m" >> w,, koju smo istrazivali u nasem sistemu, izraz za

dielektricnu funkciju dodatno se pojednostavljuje u Debye-evu aproksimaciju:

g(w) = — (19)

Sljedecesvojstvo od interesajeelektricno poljepragaE;. To poljetrebabiti toliko veliko
da nagne osnovni potencijal, tako da on vise nema lokalnih maksimuma (slika 6). Da bismo
dobili tg] uvjet uzimamo stacionarni slucgj diferencijalnejednadzbe (12), teizjednacimo silena

mjestu gdje je sila osnovnog potencijala ngveca

d'x _ 0, sinKx=1
dart” (20)
E =KV,

Ako dobiven izraz uvrstimo u izraze za Ae i w; (16), utvrdit cemo daje zaval gustoce

naboja produkt Ae i E; konstantan:

ep,
80KET

Ae =

(21)

Prog ecnagustocanabojajebroj e etronapo el ementarnoj reSetki (umnozak brojaDCNQI
molekula po elementarnoj resetki M i broja elektrona po DCNQI molekuli q), podijeljen s

volumenom resetke:
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Po=—— (22

N = 2/g elementaresetke ce semedusobno pribliziti, pacevalni vektor reciprocneresetke
iznositi:

T T
K=2kp=2~ 2‘5—0 (23)

Uzimajuci to u obzir, za Ae ¢emo dobiti:

Me

Ae=—"
Tab e,k (24)

ai b su konstante reSetke u okomitim smjerovima, ac u paralelnom smjeru. qi M suu

skladu s prethodnim definicijama broj elektrona po DCNQI molekuli i broj DCNQI molekula
u elementarnoj ¢eliji.

Zanimanasi vodljivost prouzrokovanaklizanjem valagustoé¢e naboja. U stacionarnom
slucaju zanemarit ¢emo akceleraciju cestice te maksimizirati "otpor” osnovnog potencijalaiz
pocetne diferencijalne jednadzbe (12):

2
yﬂ +eKV, =eE = yv=eE-eE )
dt 0 T

V= % je brzinavala gustoce naboja. Sada moZemo izracunati struju i vodljivost vala
gustoce naboja
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e? E
Jven = €PoY Pol1-1| &
AN (26)
2
O oy = ¢ Poy Lr , ExE,
Y E
Koristeci izraze zaAe i T, (16) te Ae (24), konacno dobivamo:
o - g,Ae ) ﬂ _ Me (11 2
vGN Ty E nabt\ E, E

3. Eksperimentalno istrazivanje niskotemperaturne faze i

0sSnovnog stanja

3.1. Opis eksperimenta

Proucavali smotri visokokvalitetnakristala (2,5(OCH,),DCNQI),Li Stapicastog oblika,
duzina0.1-0.5cmi presekal-2.5-10° cm?. Svi uzorci supokazali kvalitativnoisto ponasanje.

Uzorci subili pricvrsceni nanosac cetverokontaktno. Dobri elektri¢ni kontakti postignuti
Su upotrebom srebrne paste, tako da su otpor i kapacitet kontakata bili neusporedivo manji od
onih samog uzorka. Nosa¢ je hladen unutar dvostrukog (tekuci dusik - tekuci helij) kriostata, a
temperaturaje mjerenabazdarenom poluvodockom diodom. Radi krhkosti materijala, oni subili

hladeni odnosno grijani brzinom do 5 K/h.

Jednocesticna otpornost u ovisnosti 0 temperaturi te neohmska vodljivost u ovisnosti 0
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struji mjerene su ¢etverokontaktno pomocu standardne istosmjerne tehnike. Koristeni suizvor
struje KEITHLEY 220, voltmetri KEITHLEY 181, 182 i 196 te onmmetar KEITHLEY 617.
Kompleksna vodljivost u ovisnosti o frekvenciji mjerena je dvokontaktno analizatorom
impendancije Hewlett-Packard HP4284A. Rezultati, imaginarni i realni dio vodljivosti bili su

pomocu relacija (18) pretvoreni u imaginarni i realni dio dielektricke funkcije.

3.2. Jednocesticna vodljivost

Da bismo dobili ovisnost jednocesticne otpornosti o temperaturi, mjerili smo otpor
uzorkatijekom hladenja, odnosno grijanja, i to tako daje primijenjeni napon na uzorak stalno
bio manji od odgovargjuceg poljapragavaagustoce naboja. Nata smo nacin postigli daseje
uzorak citavo vrijeme nalazio u linearnom podrucju otpornosti, to jest, mjerena otpornost bila
jebez utjecgjavalovagustoce naboja. Mjerenjasu obavljenau opsegu od sobnetemperature sve
do 14K. Ispod te temperature otpor je bio toliko velik (R > 10% Q) da se nije mogao pravilno
izmjeriti. Velicinaotporase pribliZila, odnosno ¢ak dostiglaulaznuimpendanciju instrumenata.
Takoder jezbog visokog otporadolazilo dorasipanjastrujeizvan uzorka. Kod hladenjai grijanja

izmedu 14 K i 100 K nije opaZena histereza.

Hladenjem od sobnetemperature otpor je polako opadao i postigao minimal nu vrijednost
na oko 130K (R(293K)/R(130K) ~ 2). No od otprilike 100K otpor pocinje rasti. U tom
podrucju, prikazanom nasdlici 9, utjecaj poluvodi¢kog ponasanjanadvladavametal no ponasanje.

Tipi¢no poluvodicko, Arrheniusovo ponasanje, otpor slijedi do temperature saturacije T, = 25K:

A

T>T,: R=R,e"” (28)

ks =1.38:10% JK je Boltzmanovakonstanta, A aktivacijskaenergija, odnosno 2A Sirina
stvorenog procjepa, a R, parametar fita. Fitanjem izraza, za aktivacijsku energiju dobivamo
A =0.020eV.
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Ispod T, = 25K porast otpora pocinje slabiti i pokazuje tendenciju saturacije. To je
posljedica ¢injenice daotpor usljed poluvodickog vodenja struje toliko poraste, da dominantan
nacin vodenja preuzimaju nosioci lokalizirani na nasumi¢no rasporedenim necisto¢ama. U
energetskom prostoru takvasituacijaodgovarapreskakivanju nosilacaizmedu bliskih energetskih
stanjaunutar procjepa. PonaSanje otporau tim uvjetimaopisuje Mottov variable-range hopping

(VRH) izraz, koji glasi:

(ﬂ)ﬁ 29
T<T,; R=R,e"™ (29)
d oznacava dimenziju preskakivanja, dok je E, dan izrazom:
1603
E =
0 n(E,) (30

n,(Ep) je energijsko-volumenska gustoca nosioca na Fermijevom nivou, a o parametar koji
opisuje prostornu duzinu valne funkcije lokaliziranih stanja. Konkretno, o™ ~ <I>, gdjeje <I>

pros ecna udaljenost medu necistocama.

Razumno je pretpostaviti da gustoéa necistoca p; normalizirana na gustocu elektrona u
vrpci na sobnoj temperaturi p, iznosi m = p/p, < 10°. Tada mozemo procijeniti progecnu
udaljenost medu necistocama aproksimirajuéi prostor oko pojedine necistoé¢e s kuglom radiusa
<I>/2:

4| <I> 3_V_1_ 1
302) e e, @)

Izracunavajuci volumensku gustocu elektrona (22), mozemo procijeniti progecnu
udaljenost na<l> ~ 970A. Fitanjem Mottovog VRH izraza zatrodimenzionalno preskakivanje
d = 3 dobivamo E, = 2640eV, te mozemo procijeniti n,(Ey) ~ 4.1-:10% 1/Jm3.

Nasdlici 9 vide se kompleksni sklop prijelaza, koji su toliko bliski daih jerelativno teSko

medusobno razluciti. Procijenjujemo dado prijelaza dolazi natemperaturama T, ~ 64K (4k)
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I Te, ~ 51K (2kp). Prijelaz na T, je vidljiv kao anomalija u logaritmu otpora te kao vrh u
njegovoj derivaciji. Prijelaz na T, u ovom mjerenju je manje izrazit. Medutim, u kasnijim
mjerenjima je T, prijelaz bio jasnije izrazen kao koljeno u logaritmu otpora te kao vrh u

njegovoj derivaciji.

109_IIIIIIIIIIllIllIIlIllIllIllIlIIlIIlIllIllIllIlIIlIIllIlIIlIIllI
Z 9 *
1087 |
107 B
100 -
R N P P R
T 1 64K g
105 400 - Q/ a
9 8 B
d(nRr) 300 45 & 3
_________ @) 3
104 s d(1/T) og0 %O :OOOCE, |
100 51K 3 I
10° 3 s
] 0 G
l 0.01 0.02 0.03 0.04 |
. 11T (1/K) -
10?2 | T e
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
T (1/K)

Slika 9. Logaritam otpora u ovisnosti 0 inverznoj temperaturi (tocke) te prikladni
Arrheniusov i VRH fit (linija). Insert prikazuje derivaciju logaritma otpora i procijenjene

temperature prijelaza.
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3.3. Neohmska vodljivost

Na pojedinim temperaturamaproucavali smo neohmski ucinak mjerenjem istosmjernog
otpora. SniZavanjem temperature otpor raste, pa sei vremenska konstanta t = RC povedava.
Vodedi racunao tome, sukladno smo produzavali vremena pojedinih mjerenjaotporananiskim
temperaturama te su onaiznosilaéak i nekoliko minuta. Citavo vrijeme vodili smo raunai o
ohmskom zagrijavanju uzorka. Struje kroz uzorak su bile dovoljno male, tako da ga nisu
zagrijavaledo mjeredabi doslo do gradijentatemperature premapol uvodickoj diodi i pogresnog

oc¢itavanjatemperature (I°R < 0.3uW).

Do poljapragaE; otpor je konstantan, aispod njegaopada. Nekolicinatipicnihkrivulja

prikazano je nadlici 10.
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Slika10. Relativnapromjenavodljivosti u ovisnosti o elektri¢cnom polju kod izabranih

temperatura.

Padom temperature ucinak raste do otprilike 40K, a onda opet pocinje opadati, $to je
vidljivonadlici 11. NaviS§imi niZzim temperaturaturama ucinak je premalen dabi sejoS mogao
pratiti. Nadalje treba primjetiti da se relativno zaobljeni porast voljivosti zaE ~ E; naviSim

temperaturama, jasno izoStrava natemperaturama T < 25K.
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Slika11. Ucinak valagustoce nabojanadvostrukoj vrijednosti polja praga u ovisnosti

0 temperaturi.

Dobivena ovisnost polja praga o otpornosti prikazana je na dlici 12. Vrijednosti su
prakticki nepromijenjene do otprilike 30K, gdje polje praga postize minimum a ispod 20K

pocinje vrtoglavo rasti. Ispod te temperature se val gustoce naboja prakticki zamrzava.
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Slika12. Logaritam polja praga u ovisnosti o temperaturi.

Ucinci kolektivne vodljivosti, 0 - 0, za E > E;, su zagenjeni jednocesti¢cnom
vodljivoséu, o, Tosemozelako uociti nadlici 13 slicnos¢u temperaturne promjene kolektivne
I jednocesticne vodljivosti. Natemperaturamaiznad T, = 25K, parametri u Arrheniusovom fitu
za ohmsku o, i neohmsku o - o, vodljivost, iznose 0.020 eV odnosno 0.021 eV. Ispod te
temperature parametri za VRH fitove iznose 2900 eV odnosno 5200 eV. Slabije dlaganje je
vjerojatno poslijedicamal og brojatocakau tom podrucju, Sto povecavapogresku pri odredivanju

parametra. U svakom sluc¢aju ponasanjeispod T, = 25K zahtijeva daljnjeistrazivanje.
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Slika 13. Usporedba promjene kolektivne i jednocesticne vodljivosti s temperaturom.
Tocke su eksperimentalne vrijednosti, dok linije predstavljgju vrijednosti dobivene

Arrheniusovim i VRH fitom.

3.4. Dielektricnafunkcija

Pomocu frekventnog analizatora mjerili smo realnu (slika 14) i imaginarnu (slika 15)
vodljivost u opsegu od 20 Hz do 1 MHz. Citavo vrijeme vodili smo ra¢una da se nalazimo u
l[inearnom podrucju, to jest maksimalna amplituda primjenjenog izmjeni¢nog napona bila je
manja od odgovarajuceg polja praga. Koristeci izraze za proracun iz kompleksne vodljivosti
(18), zanekoliko odabranih temperatura dobili smo imaginarni (slika 16) i realni (sika17) dio
dielektricne funkcije. Mjesto mbda se pomice na niZe frekvencije smanjivanjem temperature.

Iznad 75K , odnosno zafrekvencijeveceod 2-10° Hz mod jeprikriven artefaktom nosacauzorka,
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aispod 30K, odnosno na niskim frekvencijama maod biva zasjenjen Sumom aparature.

0+ e -

ORe 4 \b

uemy+— 0 o ] :

101 ___—*\_,_\_,_,/__/__’_/_i ____________ -

Slika14. Realnavodljivost u ovisnosti o frekvenciji za nekoliko tipicnih temperatura.
Crtkane linije na desnoj strani grafa oznacavaju osnovni nivo o, radi lakSega uocavanja

promjene. Strelice oznacavaju mjesto moda, 0dnosno ty/2.
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Slika 15. Imaginarna vodljivost u ovisnosti o frekvenciji za nekoliko tipicnih

temperatura. Strelice oznacavaju mjesto méda, odnosno ty/2.

Dosad poznato opcenito ponasanjeniskofrekventne (v < IMHz) dielektri¢cnefunkcijekod
valovagustocedlijedi ponaSanje generalizirane Debye-evefunkcije (19), poznate kao Hevriliak-
Negami (HN) funkcija
Ae

eMw)-1=————
1+(wt)' ™

(32)

gdjeje 1l - o parametar oblika.

Troparametarskim fitanjem imaginarnog dijela HN-funkcije
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HN
g ()= -

na eksperimentalne rezultate za imaginarni dio dielektricne funkcije (slika 16), dobiva se
oc¢ekivano ponasanje u skladu s Debye-evom funkcijom. Naime, parametar oblikal - o sekrece
u blizini vrijednosti 1, to¢nije 1 - « = 0.94 £ 0.15. Za intenzitet titranja Ae, $to odgovara
vrijednosti dielektriéne konstante ¢(0), dobivamo Ae ~ £(0) = (1.54 + 0.59)-10°, dok su

1-a o2 Tr1_
Ag(wT,) “sin ;(1 o)

1+(@7,)*19+2(wT,)! “cos g(l -a)

vrijednosti za relaksacijsko vrijeme titranja prikazani naslici 18.

ood >OO

75K .
65 K -
55 K -
45 K i
40K i
30K

Slikal16. Imaginarni dio dielektri¢nefunkcije zaneke od odabranih temperatura. Tocke

108

v (Hz)

104

su eksperimentalne vrijednosti, alinije HN fitovi.
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Eksperimental ne rezultate zarealni dio dielektri¢ne funkcije nije se moglo jednostavno
fitati realnim dijelom HN-funkcije:

Ag/1+(wT,)! “cos g(l -a)

€pe(®) = (34)

1+(@7,)"1+2(wT,)! “cos g(l -0)
Zbog prisutnosti parazitskih kapaciteta kontakatai nosaca, takoder temperaturno ali ne
I frekventno ovisnih, eksperimentalne vrijednosti su uvecane za odreden konstantan iznos.
Uzimajuci to u obzir, eksperimentalne vrijednosti smo fitali s realnim dijelom HN-funkcije, ali
s uvrstenim konstantnim parametrima, dobivenim iz fitanjaimaginarnog dijela HN-funkcije i
umanjenim za parametar parazitske dielektricne konstante .. Dakle, fitali smo funkciju
ene V(Atg, T4, 1-00) - €5, gdjejejedini Slobodni parametar bilaparazitskadielekri¢nakonstantae,,
dok su Ae, 1, 1-o konstante uzete iz g,,™. Tim postupkom mogli smo odrediti njezinu
vrijednost, kojase nalazilau rasponu od 1.1-107 (75K) do 1.7-107 (30K). Ti rezultati seslazu's
ocekivanimi prethodno izmjerenim parazitskim kapacitetima (C ~ 100pF). Nakon oduzimanja
parazitskog dijela, vidimo dase "prociséene” eksperimentalnevrijednosti lijepo slazu slinijama
fitova (dlika 17).
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Slikal17. Reani dio dielektricne funkcije za neke od odabranih temperature. Tocke su
eksperimentalne vrijednosti, umanjene za parazitsku dielektricnu konstantu, alinije HN fitovi

imaginarnog dijela dielektricne funkcije.

Razmotrimo promjene relaksacijskog vremenau ovisnosti o temperaturi naslici 18. 1u
ovom slucgju je u tom istom temperaturnom podrucju (25K < T < 75K) ponaSanje
Arrheniusovo, a aktivacijskaenergijadobivenafitom A = 0.019eV odgovara onoj dobivenoj za
jednocesticnu vodljivost. To pokazujedajeponaSanjevalagustoce naboja, ai sadaucvricenog,
uvjetovano slobodnim elektronima. Fizikalno gledano mozemo zakljuciti daslobodni elektroni,

¢iji jebroj proporcionalan jednocesticnoj vodljivosti o, zasenjuju gusenje valagustoc¢e naboja
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v (16), tako da ono postaje temperaturno zavisno, to jest y,,s < 0, padijedi daje:

A

Y 245 Y ol
— — ‘B
(To)zas = - 5 € (35)
* *
mw, m-wp
50K 25 K
c vy MR TR MR RTI
10'3 —: :— 10'2
10+ E e 108
® F 0
TOEXP(S), ,TOTEo(S)
10'5 E E 10'4
10 e e - 10
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

11T (1/K)

Slikal18. Logaritam relaksacijskog vremenatitranjau ovisnosti o inverznoj temperaturi.
Punetocke su eksperimental ne vrijednosti, alinijaprovucenakroz njih Arrheniusov fit. Prazne
tocke su teoretske vrijednosti dobivene koristeci eksperimentalne vrijednosti zavodljivost vala

gustoée nabojai polje praga.

Konacno, koristeci teinformacije, diel ektri¢nu funkciju mozemo prikazati i naCole-Cole
grafovima(slikal9). Visokofrekventno podrucjenalazi senalijevoj aniskofrekventno nadesnoj
strani grafa. Sjecidte linije s apcisom na lijevoj strani daje vrijednost g(«), a na desnoj €(0).
Oblik polukruznice odlikaje Debye-eve dielektricne funkcije, patako mozemo joSjednom, ali

direktno zakljuciti da je ponaSanje stvarno Debye-evo.
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€RE
Slika 19. Cole-Cole grafovi za izdvojene temperature 65K i 40K. Tocke su
eksperimentalne vrijednosti, a linije HN fitovi imaginarnog dijela dielektricne funkcije.
Eksperimentalne vrijednosti za realni dio dielektricne funkcije su umanjene za parazitsku
dielektricnu konstantu.

4. Diskusija

Usprkos sli¢nosti izmedu Peierlsove i spin-Peierlsove nestabilnosti, prvi teorijski opis
vezanjareSetke i spinskih fluktuacijau posljednjem slucgju dali su tek nedavno B. Dumoulin et
al.® Eksperimentalno dobiveno temperaturno ponasanje spinske susceptibilnosti (slika 4) i

jednodimenzionalnog fononskog rasprsenjavidljivog u difuznom rasprsenju rentgenskih zraka
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(slika 3) dobro se slaze s predvidanjimatog teorijskog modela. Naime, istovremeno s pojavom
jednodimenzional nih difuznih ravninanavalnom vektoru 0.25¢" (dakle pojavom 2k fluktuacija
reSetke) na temperaturama ispod 100K, spinska susceptibilnost pocinje brze padati usljed
otvaranja pseudoprocjepa u spinskom spektru pobudenja. S druge strane treba uociti da iako
jednodimenzionane 4k. fluktuacije reSetke pocinju biti vidljive ve¢ na sobnoj temperaturi,
stupnjevi slobode naboja ostaju prividno neogjetljivi nanjih sve do oko 100K, gdje elektricni

otpor postize minimum i pocinje rasti s daljnjim snizavanjem temperature.

Dakle, naT < 100K postoje dva vala gustoce naboja s razlicitim sumjerljivim valnim

vektorima, N = 2 (4ky) i N =4 (2k;). Tapojavabitno mijenja ponasanje mjerenih velicina

Doprinosi mjerenjadiel ektricnefunkcijenedvojbeno su podjedicaponasanjava agustoce
naboja. Prije svega dielektricna konstanta £(0) ~ Ae je reda 107, o je tipi¢na vrijednost za
valove gustoce naboja. Za usporedbu ilustrativno je procijeniti doprinos dielektricnoj funkciji
jednocesticnih pobudenja u osnovnom stanju valagustoé¢e naboja. Taj doprinos je danizrazom

koji se koristi za poluvodice:

(36)

*

2 2
hep, 2 _ €Pg
> Wpr =

ePV:1+( A -

0

A =0.038eV jeSirinaprocjepa, awp frekvencijaplazme. Procijenjujudi efektivhumasu
vala gustoce naboja s uobic¢ajenih 10° masa elektrona, m" = 10*>m,, za doprinos dobivamo

g, = 8.0, $to je neusporedivo manje od doprinosa vala gustoce nabojae ~ 1.54-10'.

Drugo, ponasanjerel aksacijskog vremenatitranjat, doduseprati ponasanjejednocesticne
vodljivosti, no ono i u limesu beskonacne temperature za fit (sika 18) t,, = 1.37-10's iznos
neusporedivo vise od eksperimentalno izmjerenog relaksacijskog vremena za pojedine
elektrone T = 2:10™s.

Didlektri¢cnafunkcijapuno govori o nacinu zapinjanjavalovagustoce zareSetku. Naime,
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iz njezinog oblika mozemo zakljuciti da li se radi o zapinjanju za superreSetku ili nasumicno
rasporedene necistoce. Sirina te funkcije odgovara rasprostranjenosti aktivacijskih energija,
svojstvenih energetskim procjepima metastabilnih stanja. Ta stanja odgovoraju lokanoj
promjeni faze s obzirom nareSetku. U slu¢aju zapinjanja za nasumicne necistoce val gustoce
naboja ima razlicite faze i ¢esto ih mijenja, kako bi se im prilagodio, Sto uvjetuje Siroku
dielektricnu funkciju (1 - « < 1). U slucgju vezanja za superreSetku, faza se ne mijenja zbog

uniformnog rasporeda mjesta, paje dielektricnafunkcijauska (1 - o ~ 1).

Polazeci od pretpostavke dasu N = 2 valovi gustoce naboja prejako zapeti zaresetku da
bi mogli utjecati nadielektricnu funkciju, zacudujuc jejako uzak, Debye-ev izgled funkcije. To
znti daseradi o zapinjanju zaresetku N = 4 vala gustoc¢e naboja. Takav izgled se zadrzavai
na niskim temperaturama, gdje ga je nemoguce prikriti termalnim fluktuacijama. Naime kod
N = 4 vala gustoce bi po dosadasnjim rezultatima prevladavajuce trebalo biti zapinjanje na
necistoce, koje bi davalo Sirok odgovor. Postoje dva moguca objasnjenja tog rezultata.
Najjednostavnije objadnjenje je da se radi o izvanredno ¢istim uzorcima. No vjerojatnijim
drzimo da se radi o interakciji N = 4 i N = 2 valova gustoce. Potonji mijenja potencija na

prethodnog na nacin daon ogje¢aslabo "N = 2" zapinjanje.

Zanimljivo jei teoretski procijeniti temperaturu T, ispod koje ponaSanje vala gustoce
nabojavise nece biti odredeno otporom slobodnih elektrona. Pretpostavljamo datatemperatura
odgovara onoj temperaturi, ispod koje slobodni elektroni vise ne mogu efektno zagenjivati val

gustoée naboja. Efektivnu duZinu vala gustoée naboja opisuje izraz!*":

1

%VF 2

eE;

T

~— 37
. @37

Kad na efektivnu duzinu vala dolazi manje od jednog slobodnog el ektrona, mozemo
smatrati daval gustoée naboja nije efektno zasjenjen. Zelimo sada ocijeniti kako se podrugje
samo jednog elektrona [(T) mijenja u ovisnosti 0 temperaturi. Prvo pretpostavimo da su kod

minimalne otpornosti na T, = 100K svi elektroni slobodni, to jest daimamo jedan slobodni
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elektron na dvije DCNQI molekule, dakle da je linearna gustoc¢a elektrona A(T ;) = 1/2c. Tu
pretpostavku iskoristimo u relaciji koja intuitivno povezuje otpor R(T) i linearnu gustocu
elektrona A(T):

RT) M) KD
RT.) MDD 2

(38)

Koriste¢i dasuc=3.8A,t=0.038 eV, dobivamo zabrzinu nafermijevoj plosi v, = 3-10*
(5). Zngju¢i daje R(Tmin) = 1200Q mozemo usporedivati A(T) i [(T) naraznim temperaturama,
uvrstavajuci konkretne vrijednosti gornje izraze. Najbolje slaganje dobivamo ako uvrstimo
vrijednosti za polje praga (E; = 3V/m) odnosno otpor (R = 1.37-10°Q) basS na temperaturi
T, = 25K. U tom slu¢gju dobivamo da su Lgy ~ 1.37um, te | = 0.87um. Na osnovi toga
mozemo procijeniti da elektroni prestgju efektivno zasjenjivati val gustoce naboja na

temperaturama T < 24K, §to seizvrsno slaze s eksperimental nim rezultatima.

Korisno je usporediti kvantitativna predvidanja teoretskog modela izlozenog u
poglavju 3.4. s eksperimentalno dobivenim vrijednostima. Uzimajuci a=b = 22.7A, teoretski
produkt Ae - E; (24) iznosi 8.9-10° V/m. Eksperimentalne vrijednosti polja pragaE; (sika12)
i jakosti titranjaAe = (1.54 + 0.59)-10" su u temperaturnom podrugju 25K < T < 75K vise manje
konstantne, tako dai za eksperimentalnu vrijednost produkta dobivamo uski spektar vrijednost
Ae - E; = (5.4 £ 1.1)-10'V/m. Medutim, kvantitativno jeta produkt dvaredaveli¢ine manji od
teoretski predvidene vrijednosti.

AKo iz izraza za vodljivost vala gustoce naboja (27) u granici E = 2E; izracunamo
rel aksacijsko vremenatitranjat,, koristeci eksperimentalnevrijednosti zavodljivost o - o, (Slika
13) i polje praga E; (slika 12) vala gustoce naboja u temperaturnom podrucju 25K < T < 75K,
dobivamo vrijednosti prikazane naslici 18. Posto vrijednosti zavodljivost prate Arrheniusovu
ovisnost o temperaturi, takoder i izracunato relaksacijsko vrijeme pribliZno prati tu ovisnost, no

u usporedbi s eksperimentalnim vrijednostima, te su vrijednosti za jedan red velicine vece.
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Trebanaglasiti daeksperimental naodstupanjau odnosu napredvidanjateorijskog modela
nisu iznenadujuc¢aiz dvarazloga. Mjerenja na drugim uzorcima su pokazala datako Ae i E;,
kako i sam t,, mogu varirati do nared velicine. A takoder treba uzeti u obzir i ogranicenje

teorijskog modela, koji ne vodi racuna o prisustvu slobodnih elektrona.

Zakljucak

Istrazivanj e niskotemperaturne faze u materijalu (2,5(0OCH,),DCNQI),Li po prvi putaje
identificiralo medudjelovanje dva razli¢ita vala gustoce nabojasN = 2 i N = 4, o rezultirau
dominantno sumjerljivom zapinjanju. Rezultati naSh mjerenja potvrduju da relativho
jednostavan model klasi¢necestice, odnosno Debye-evadielektricnafunkcija, vrlo dobro opisuju
kvalitativno ponaSanjetakvog sumjerljivog zapinjanja. Slabosti modela se odnose prvenstveno
na ¢injenicu da ne uzima u obzir prisustvo slobodnih elektrona, ¢ija koncentracija dlijedi za
poluvodicetipi¢no Arrheniusovo ponaSanje. Oni efikasno zas enjuju procese vezane uz valove
gustoce nabojai tek natemperaturamaispod 25K mozemo govoriti o prestanku utjecaja. Zbog
prisustva slobodnih elektrona i jednostavnosti modela nesto loSija kvantitativna slaganja s

teoretskim predvidanjima nisu zacudujuca.
Ukazuje sei potreba za daljnjim istrazivanjem u podrucju temperaturaispod 25K, gdje

se moze promatrati sam val gustoce naboja. U tu svrhu treba istrazivanja proSiriti i na

niskofrekventno podrucje, $to uvjetuje koristenje boljih eksperimentalnih uredaja.
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