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Uvod

Otkrice supravodljivosti pod povisenim tlakom u kvazi-jednodimenzionalnom
Sri4_,Ca,Cugy Oy, spoju sa spinskim lancima i ljestvicama, izazvalo je veliku
pozornost [1]. Teorija predvida da u nedopiranom sistemu spinskih ljestvica
spinski singleti duz precki stvaraju osnovno stanje, tzv. spinsku tekuéinu s
energetskim procjepom (gapped spin liquid). Dopirane Supljine teze smje-
Stanju u parovima po preckama kako bi se smanjila energija potrebna za
razbijanje spinskih singleta. Ocekuje se da stvaranje parova Supljina vodi do
supravodljivosti, dok istovremeno spinski procjep ostaje isti ili se smanjuje.
Zbog kvazi-jednodimenzionalne prirode ljestvica moguce je sprecavanje su-
pravodljivosti zbog stanja uredenog naboja (vala gustoc¢e naboja) kojeg ¢ine
dopirane Supljine. Dakle, podsistem ljestvica omoguéava proucavanje di-
namike spina i naboja, ¢ije razumijevanje pomaze i razumijevanju faznog
dijagrama visokotemperaturnih supravodljivih kuprata.

Sry4_,Ca,Cuys Oy je takav kvazi-jednodimenzionalni sistem, ali pokazuje
i dodatnu slozenost budué¢i da pored ravnina ljestvica CuyO3 posjeduje i
ravninu jednodimenzionalnih lanaca CuOs, te sloj (Sr, Ca).

Unatrag nekoliko godina jo$ nije bila poznata priroda poluvodicke faze
u ljestvicama (podsistemu odgovornom za pojavu vodljivosti i supravodlji-
vosti) koja se opaza na x = 0, kao ni njena ovisnost o dopiranju kalcijem
koja omogucuje supravodljivost. U tu svrhu izvrSena su mjerenja [2] isto-
smjernog otpora i niskofrekventne dielektri¢ne spektroskopije (NFDS) duz
ljestvica, te mjerenje optickog odgovora za 0 < x < 11.5. Dobiveno je da
niskofrekventni dielektri¢ni odgovor roditeljskog spoja Sr14Cus404; pokazuje
siroku relaksaciju ¢ije ponaSanje je odredeno otpornom disipacijom. Njena
karakteristi¢na frekvencija je centrirana u radio-podrucju. Pokazano je da
je ova relaksacija uzrokovana zasjenjenim fazonskim pobudenjem vala gus-
toc¢e naboja koji nastaje na ljestvicama i stvara zapeti mod u mikrovalnom
podruc¢ju. To je omogucilo identifikaciju osnovnog stanja u Sry4Cuy4Oy; kao
stanja vala gustoc¢e naboja (VGN).

Cilj ovog rada je izvrsiti detaljnu karakterizaciju VGN prijelaza u z = 0
materijalu. Mjeren je istosmjerni otpor izmedu 65 K i 700 K na monokri-
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stalnim uzorcima Sri4CugQOy4;. Takoder, odreden je spektar dielektri¢ne
funkcije u frekvencijskom prozoru od 100 Hz do 11 MHz mjerenjem kom-
pleksne vodljivosti uzorka Sri4Cus4Oy; izmedu 90 K i 265 K. Mjerenja su
vrSena u smjeru a-, b- i c-osi monokristala. Detektiran je VGN fazni prijelaz,
i po prvi puta je opazen niskofrekventni dielektri¢ni odgovor vala gustoce
naboja u dvije dimenzije.



Poglavlje 1

Poznata svojstva obitelji
materijala Sry4_,Ca,;Cuos1Oyq

1.1 Kiristalna struktura Srys_,Ca,Cuy,Oy

Kao $to prikazuje slika [[1] a), materijali iz obitelji Sri4_,Ca,CugyOy; posje-
duju slozenu kristalnu strukturu. U kristalografskom b-smjeru naizmjeni¢no
poredani slojevi lanaca i slojevi ljestvica razdvojeni su slojevima atoma Ca
i Sr. Lanci i ljestvice protezu se duz c-osi i poslozeni su paralelno i ekvi-
distantno unutar slojeva. Podsistemi lanaca i ljestvica su medusobno nesu-
mjerljivi, ali prakti¢no je ograniciti ¢eliju u c-smjeru na 27.5 A, jer su na
toj duljini vrlo blizu sumjerljivosti 7:10 — jedini¢na ¢elija se proteze duz 10
parametara lanaca cc=2.75 A 1 otprilike 7 parametara ljestvica ¢;,=3.9 A
U jedini¢nu ¢eliju ulaze 4 formulske jedinke Sry4_,Ca,CugsOy41. Zbog posto-
janja nesumjerljivosti Sr4_,Ca,Cuy40Oy; je primjer sistema ¢ija se kristalna
struktura ne moze opisati 1. Brillouinovom zonom trodimenzionalnog reci-
pro¢nog prostora.

Podsistemi lanaca i ljestvica naglasene su jednodimenzionalnosti, Sto pri-
kazuje slika [T b). Veza Cu atoma (spin 1/2) je duz lanaca ostvarena samo
preko pravokutnih Cu-O-Cu veza. Duz ljestvica postoji jaka antiferomagnet-
ska izmjena duz ravnih Cu-O-Cu veza. Veza na preckama je otprilike dva
puta slabija, takoder antiferomagnetskog karaktera. Ljestvice unutar jednog
sloja su medusobno razvezane pravokutnim Cu-O-Cu vezama feromagnet-
skog karaktera, a i zbog trokutastog slaganja susjednih Cu atoma dolazi do
frustracije i razvezivanja u b-smjeru.
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Slika 1.1: Prikaz a) jedini¢ne celije Sri4_,Ca,Cuy404; i b) slojeva lanaca,
ljestvica te atoma Sr i Ca unutar nje. Istaknut je dio ljestvice koji pripada
jedini¢noj celiji. Takoder, prikazane su antiferomagnetske ravne i feromag-
netske pravokutne veze Cu-O-Cu.
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Slika 1.2: Komplementarni raspored spinova i Supljina u jednoj formulskoj
jedinki Sri4_,Ca,CugsOy1. Cu®" ion spina 1/2 je prikazan crvenom strelicom.
éupljine u 2p orbitalama kisika prikazane su sivim kvadratima. Zajedno sa
spinovima Cu?" iona tvore Zhang-Rice singlete. Stehiometrijska razmatranja
daju da se svih 6 Supljina po formulskoj jedinki nalazi na lancima, neovisno
o x. Medutim, pokazuje se da ve¢ na x = 0 postoji transfer Supljina na
ljestvice koji raste s = (vidi tekst).

1.2 Elektronska struktura lanaca i ljestvica
Sris—,Ca,CuysOyy

Formulska jedinka Sris_,Ca,CugOy4 sadrzi 41 O?~ i 14 Sr?t odn. Ca’*.
Stehiometrijski, da bi ostala neutralna, nominalna valencija 24 iona bakra
mora biti [2-41(0) — 2 - 14(Sr,Cu)] /24(Cu) = +2.25, umjesto +2. Iz toga
se vidi se da je Sriy_,Ca,CuyOy; intrinsiéno dopiran sa 6 Supljina (0.25 po
svakom od 24 iona bakra). Buduéi da po jedini¢noj celiji ima 4 formulske
jedinke, gustoda Supljina je 6 - 102'em™3. Iz jednostavnog stehiometrijskog
razmatranja, koje zahtijeva neutralnost i lanaca i ljestvica, slijedi da sve
Supljine moraju biti na lancima, neovisno o x. Smjestaju se u 2p orbitale
kisika koje okruzuju Cu?* ione (spin 1/2). Spinovi iona bakra i Supljine se
sparuju u tzv. Zhang-Rice singlet — nastali Cu®* ion je spina 0. Dakle, postoji
komplementarnost rasporeda Supljina i rasporeda spinova (slika [[2]).
Stehiometrijsko razmatranje ne otkriva ovisnost rasporeda Supljina po
lancima i ljestvicama o izovalentnoj supstituciji kalcijem. Rac¢unanje Made-
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Slika 1.3: Eksperiment NEXAFS [4] razlikuje tri neekvivalentna kisikova
mjesta. Svako od njih povezano je s atomom bakra razli¢itom vezom. Kisi-
kove orbitale na lancu O(c) sudjeluju u priblizno pravokutnoj Cu-O-Cu vezi.
Orbitale na ljestvicama, O(1) i O(2), tvore ravne veze duz noge ili precke
ljestvice. Orijentiranje elektricnog polja upadnog zracenja paralelno kris-
talografskim osima omogucava ispitivanje orbitala O2p i izravno dobivanje
informacija o raspodjeli supljina.

lung potencijala pokazuje da broj Supljina na ljestvicama raste s z, te da
x = 0 materijal ima minimum energije kad je svih 6 Supljina na lancima
(Mizuno et al.[3]). Medutim, eksperimentalno je pokazano da ve¢ kod x =0
materijala postoji transfer Supljina s lanaca na ljestvice.

Razmjestaj Supljina odredivao je Niicker [4] metodom apsorpcijske fine
strukture x-zraka blizu apsorpcijskog ruba (Near-Edge X-ray Absorption Fine
Structure, NEXAFS). Apsorpcija x-zraka ovisi o orijentaciji orbitale u o-
dnosu na polarizaciju zracenja. NEXAFS-om je moguée odrediti raspodjelu
Supljina u tri neekvivalentna kisikova mjesta, buduéi da je svako od njih
povezano s atomom bakra razli¢citom Cu-O vezom (slika [L3]). Niicker je
na 300 K dobio da se ve¢ina Supljina nalazi na lancima, ali i da ve¢ kod
x = 0 materijala postoji transfer Ssupljina na ljestvice. Za x = 0 procjena
daje maksimalno 1 Supljinu na ljestvicama. Transfer Supljina s lanaca na
ljestvice povecava se dopiranjem kalcijem i kvantitativhom se analizom za
materijale s 0 < z < 11 moze predstaviti kao porast efektivne valencije
bakra na ljestvicama, uz istovremeni pad na lancima.
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Slika 1.4: Ovisnost 1/7} o inverznoj temperaturi za 63Cu(2)-NMR u Sryy4,-
Ca,Cuy404;, Kumagai et al. [5]. Pune linije su dobivene prilagodavanjem
eksponencijalnih ovisnosti na mjerenja na visokim temperaturama.

Budud¢i da su prostorne raspodjele spina i naboja u Sryy_,Ca;CugyOyq
komplementarne, istrazivanja spinskog uredenja daju vrijedne informacije o
smjeStaju Supljina. Osnovna metoda u istrazivanju spinskog uredenja koja
razlikuje podsisteme Sri4_,Ca,Cuy Oy je ©Cu NMR. Kumagai et al. [5] su
u ovisnosti o temperaturi mjerili relaksaciju spin-resetka 1/T}, zasebno za
atome bakra na lancima i na ljestvicama. Njihova mjerenja (slika [[L4]) poka-
zuju da se spinski procjep, koji uzrokuje aktivacijsko ponasanje relaksacije
spin-resetka 1/7}, otvara na ljestvicama ispod 250 K, ali i na lancima ispod
70 K. Pojava procjepa na lancima suprotstavlja se osnovnim teorijskim pre-
dvidanjima, dok je onaj na ljestvicama ocekivan za pretpostavljeno singletno
stanje ljestvica. Procjep na ljestvicama opada s dopiranjem kalcijem, dok je
onaj na lancima stabilan [6].

Postojanje procjepa na lancima zahtijeva dodatna objasnjenja. Rezultati
NMR mjerenja (pojava procjepa i neke promjene u strukturi NMR-spektara)
i neelasti¢nog neutronskog rasprienja Ecclestona [8] i Regnaulta [9] mogu se
interpretirati modelom antiferomagnetskih dimera. U tom modelu pretpo-
stavlja se jedna vrsta dimera gdje su spinovi unutar dimera udaljeni 2cq, a
udaljenost izmedu dimera je 3c¢. Kvantitativno imamo 2 dimera i 6 Supljina
(slika [[H). Dugodosezno uredenje tog modela mozemo povezati s otvaranjem
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Slika 1.5: Interpretacija rezultata NMR mjerenja modelom antiferomagnet-
skih dimera [8], [9]

spinskog procjepa na lancima.

Budu¢i da uredenje spina vodi i na uredenje naboja, postoji moguénost
pojave superstrukture peterostruko povec¢ane simetrije. Difrakcija x-zraka
[10], dobivena na temperaturama (50 K) visim od onih na kojima je pro-
vedeno neelasti¢no rasprsenje neutrona i NMR (5-20 K), zaista ukazuje na
strukturne promjene vezane uz uredenost naboja. No, ti rezultati sugeriraju
superstrukturu cetverostruko povecane simetrije, pa se moraju interpreti-
rati antiferomagnetskim modelom koji daje 5 Supljina na 10 parametara c¢
lanaca. Takvo odstupanje moze se objasniti transferom Supljina natrag s ljes-
tvica na lance pri snizavanju T (tj. na visokim temperaturama na lancima se
nalazi 5 Supljina, a na niskim temperaturama 6 Supljina po jedini¢noj celiji).
Ostaje ¢injenica da se na lancima javlja uredenost naboja (charge order), §to
znaci da su Supljine lokalizirane i ne doprinose vodljivosti materijala.

Nadalje, treba pobliZe razmotriti prirodu visokotemperaturne faze Sry4_,-
Ca,Cuy40y4. Poznato je [2] da vodljivost na sobnoj temperaturi iznosi ot-
prilike 500 S/cm, §to je tipi¢na vrijednost za jednodimenzionalne metale.
Medutim, karakteristicno za izolatorske sustave, sa spustanjem temperature
vodljivost Sry4_,Ca,CussOy4 opada.

U razmatranju visokotemperaturne faze upotrijebit ¢emo Mott-Ioffe- Regel
kriterij. Ako se u metalnom sustavu povecava nered, u odredenom trenutku
dolazi do lokalizacije Blochovih valnih funkcija i nestanka koherentnog me-
talnog transporta — sustav postaje tzv. Andersonov izolator. Prema Mott-
loffe-Regel kriteriju sustav gubi metalna svojstva kad srednji slobodni put A
nosilaca naboja postane manji od njihove de Broglieve valne duljine 27 /kp:

kpA < 2w (1.1)

Kod Sry4,Ca,;Cuy40y; broj Supljina na ljestvicama je nizak, tek jedna
po sedam precki, pa je vrpca ljestvica bliska polupopunjenosti, f = 1/2; s
jednim nesparenim elektronom spina 1/2 na gotovo svakom ¢voru. Fermijev

valni vektor dan je izrazom

e = ﬂ (1.2)

cr
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gdje je parametar ljestvica ¢, = 3.9 A. Vrijedi 1/kp ~25 A.
U Drudeovom modelu srednji slobodni put A nosilaca naboja na ljestvi-
cama racuna se iz vodljivosti na sobnoj temperaturi:

A= Sy (1.3)
gdje je 0 = 500 S/cm vodljivost na sobnoj temperaturi, a i b parametri
reSetke u ravnini ljestvica, a z = 4 broj ljestvica po jedini¢noj ¢eliji. Dobiva
se A~1A.

Kod Sri4_,Ca,CupOp je A 1A < 27 [kp ~ 15 A. Prema Mott-Toffe-
Regel kriteriju barem djelomic¢an uzrok izolatorskog ponasanja je lokalizacija
nosilaca naboja. Medutim, ljestvice u Sry4_,Ca,Cus404 pod povisenim tla-
kom prelaze u metalno stanje (i, kao sto ¢e dolje biti objasnjeno, za velike x
pokazuju supravodljivo ponasanje). To se ne ocekuje od izolatora Anderso-
novog tipa buduéi da poviSeni tlak ne uklanja nered u takvom sustavu.

S druge strane, ako se u jednodimenzionalnom metalnom sustavu s polu-
popunjenjem f = 1/2 ukljuc¢i unutaratomsko coulombsko odbijanje izmedu
elektrona, nastaje energetski procjep i sustav postaje Mottov izolator ili izo-
lator s uredenim nabojem [I1]. Bududi da je kod Sry4_,Ca,Cug,O41 unutara-
tomsko odbijanje elektrona jako i iznosi U ~ 2 eV [12], Mottova lokalizacija
je dobar opis prirode visokotemperaturne faze.

Opsezna mjerenja otpornih i dielektri¢nih svojstava materijala iz obitelji
Sry4—,Ca,CugsOygy proveli su Vuleti¢ et al. [2]. Uzorci su veé¢ na sobnoj tem-
peraturi pokazivali poluvodi¢ko ponasanje. Identificiran je fazni prijelaz iz
visokotemperaturne izolatorske faze u fazu vala gustoce naboja koji se javlja
na podsistemu ljestvica (vidi sliku [[L6]). Dodatno, Kitano et al. [I3] su pro-
nasli vrh u vodljivosti Sr14Cus4O4; u mikrovalnom podrudju, na 1.8 cm™?,
koji je pripisan tzv. zapetom modu VGN. Ustanovljeno je da dopiranje kalci-
jem potiskuje VGN fazu. Temperatura prijelaza opada s 210 K za x = 0 do
10 K za x = 9 materijal uz istovremeno smanjenje VGN procjepa s 1300 K
na 30 K. VGN faza nije pronadena u z = 11.5 materijalu. Potiskivanje VGN
faze interpretirano je kao posljedica smanjenja ugnjezdenja zbog porasta in-
tegrala izmjene izmedu susjednih ljestvica, kao i porasta nereda u sistemu
supstitucijom stroncija kalcijem.

Obitelj Sry4_,Ca,Cus404; su dosad jedini supravodljivi kuprati bez dvo-
dimenzionalnih ravnina, ¢ija bi elektronska struktura inace bila odgovorna
za supravodljivost. Supravodljivost u Sry4,Ca,Cuy404; dosad je opazena
kod 10 < x < 13.6 i samo pod povisenim tlakom. Uchara et al. [14] su za
x = 13.6 izmjerili 7, = 12 K na 3.0 GPa. Isobe et al. [7] su dobili da je za
x = 13.6 optimalni tlak 5 GPai T, = 14 K. Ako se u obzir ne uzme potreban
visoki tlak, ova temperatura je bitno niza od kriti¢nih temperatura high-T,
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Slika 1.6: a) Intenzitet dielektricnog odgovoraib) ,c) otporna svojstva Srig_,-
Ca,CugOy4; u ovisnosti o temperaturi 7' i dopiranju kalcijem x, Vuletié¢ et
al. 2]
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kuprata, ali je visa od T, tipi¢nih za metalne supravodic¢e, unato¢ niskoj kon-
centraciji nosilaca naboja. Isobe et al. su difrakcijom x-zraka ustanovili da
kod z = 13.6 pod povisenim tlakom ne dolazi do znacajnih strukturalnih
promjena u kristalu, i da je supravodljiva faza srodna originalnoj strukturi
lanaca i ljestvica opazenoj na sobnom tlaku. PoviSeni tlak smanjuje uda-
ljenost medu lancima i ljestvicama u b-smjeru (tipi¢no za jake sile unutar
slojeva i slabe izmedu njih). Pachot et al[15] su difrakcijom x-zraka pokazali
da slican utjecaj na karakteristike Sry4_,Ca,Cus404; ima i dopiranje kalcijem
— smanjuje se udaljenost izmedu slojeva ljestvica i lanaca.

Nagata et al. [16] su opazili supravodljivi prijelaz kod x = 11.5 (slika[L7]).
Najvisi T, iznosi 6.5 K na 4.5 GPa. Kod 1.5 GPa duz a-smjera je opazeno
poluvodic¢ko ponasanje otpornosti. Medutim, iznad tog tlaka sistem postaje
metalan.

Fujiwara et al. [I7] su obavili NMR mjerenja na supravodljivom z = 12
na tlakovima iznad 3 GPa. Opazen je Hebel-Slichterov vrh na Tsc u tempe-
raturnoj ovisnosti relaksacije spin-resetka T). Takoder, identificirana su dva
pobudena moda u normalnoj fazi. Jedan uzrokuje komponentu 7 aktiva-
cijskog tipa koja je uzrokovana spinskim procjepom iznosa 17 meV, a drugi
komponentu linearnu u T (Korringa) usko vezanu uz supravodljivost. Pi-
skunov et al. [I8] su obavili NMR mjerenja na z = 0 i z = 12 materijalu,
na tlakovima od 100 kPa i 3.2 GPa. Pokazali su da tlak smanjuje procjep
u magnonskim pobudenjima i da stabilizira niskolezec¢a spinska pobudenja.
Takoder su pokazali da kod x = 0 visoki tlak smanjuje procjep, ali da ne
uvodi nova pobudenja. Objasnili su da se komponenta Korringa-tipa javlja
uslijed pojave kona¢ne gustoce kvazicestica na Fermijevom nivou, odn. posto-
janja niskoleze¢ih stanja unutar spinskog procjepa. Unutar te interpretacije
supravodljivost je s-tipa, u smislu da postoji procjep u spektru kvazicestica.
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Slika 1.7: Temperaturna ovisnost otpora na razli¢itim tlakovima za z = 11.5

u a) c-smjeru i b) a-smjeru, Nagata et al. [16]



Poglavlje 2

Teorija pojave vala gustoce
naboja

2.1 Val gustoée naboja

Promotrimo jednodimenzionalni metalni sustav s jednim elektronom po ato-
mu. U takvom sustavu elektroni popunjavaju to¢no polovicu svih moguéih
jednoelektronskih stanja. Na niskim temperaturama ekvidistantnog jednodi-
menzionalnog kristala popunjena su sva najniza stanja, i Fermijev nivo nalazi
se na polovici vodljive vrpce. Ukoliko polozaje atoma promijenimo uvode-
njem takve superresetke da se kroz kristal uzastopce izmjenjuju dva razlicita
atomska razmaka (atomi dimerizacijom tvore parove), nastat ¢e energetski
procjep na Fermijevoj plohi.

Ako izjedna¢imo gustocu elektrona (dobivenu integracijom po stanjima)
s uvjetom pune vrpce, odnosno dva elektrona po ¢eliji duljine C', dobit ¢emo
izraz za recipro¢ni vektor superresetke K. Fermijev vektor je oznacen s kg,
a gustoc¢a naboja s n. Dobiva se

2
C’27r/ dx/ dk— :5

K— —2]{; 2.1
= = 2k 1)

Energetski procjep na Fermijevoj plohi nastaje na vektoru reciproc¢ne resetke
2kp.
Gore opisana deformacija lanca mijenja njegovu energiju za

AEuk = AEelektron + AEeltzsi&. (22>

AFEeriron je promjena energije elektronskog podsistema. Negativnog je pred-
znaka jer se nastankom procjepa popunjena elektronska stanja uz njegov
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donji rub pomi¢u prema dolje. AFE,,.. je energija elasticne deformacije re-
Setke i pozitivnog je predznaka. Detaljni prora¢un u teoriji srednjeg po-
lja pokazuje da je za dovoljno malu dimerizaciju ukupna promjena energije
AFE,. <0, jednodimenzionalni lanac s ekvidistantnim ¢vorovima je nestabi-
lan. Iznad temperature prijelaza dimerizaciju lanca sprecavaju termicke fluk-
tuacije. Snizavanjem temperature sistem tezi spontanom prijelazu u novo,
energetski povoljnije stanje. No, ispod temperature prijelaza elektroni vise
ne mogu lako prelaziti u slobodna stanja iznad procjepa, pa kristal viSe nije
metalan i javlja se poluvodicko ponasSanje. Fazni prijelaz ovakvog tipa zove
se Peierlsov ili 2kp prijelaz.

Varijacija gustoce nosilaca naboja prati raspodjelu pozitivnog naboja po-
zadine, nejednolika je i sinusoidalna u prostoru s valnom duljinom koja odgo-
vara valnoj duljini ionske superresetke. Nastalo stanje naziva se val gustoce
naboja (VGN). Ve¢ je Frohlich koristenjem jellium modela predvidio posto-
janje takvih valova. U sklopu tog modela valovi gusto¢e naboja slobodno
su se gibali i kao masivni nabijeni objekti posluzili su za objasnjenje supra-
vodljivosti. U realnom slu¢aju VGN je vezan (zapet) za pozitivnu pozadinu
(superresetka, necistoée), no pod odredenim uvjetima moze prenositi elek-
tricnu struju kao kolektivno stanje elektrona kristala.

VGN se moze zapisati kao prostorna modulacija naboja oblika

p(x) = po + p1 cos(2kpz + P(x) (2.3)

Prostorna varijabla x je u smjeru prostiranja valnog vektora VGN. Ampli-
tuda oscilatornog dijela p; odreduje veli¢inu elektronskog procjepa i pomak
¢vorova kristalne resetke, a prostorno ovisna faza ¢(x) opisuje deformaciju
VGN.

Neka je prije prijelaza elektronska popunjenost resetke g. Lokalno gle-
dano, N elemenata reSetke medusobno se udruzuje i dijeli zajednicka dva
elektrona, N = 2/q. Za cjelobrojni N valna duljina vala gustoée naboja
je visekratnik parametra osnovne reSetke, i val gustoc¢e naboja je sumjer-
ljiv. Ako N nije cjelobrojan, val je nesumjerljiv. Slucaj N = 2 je zapravo
gore opisan primjer Peierlsovog prijelaza s polupopunjenom vrpcom. VGN s
N =2 je u potpunosti opisan amplitudom, dok je za N > 3 vazna faza ¢(x).
U realnim materijalima VGN je uglavnom N ~ 4 ili N = 4.

Priblizavanjem N elemenata resetke elektroni ¢e se sparivati u singlete.
Dakle, uz gubitak stupnja slobode naboja prijelaz ukljucuje i gubitak spin-
skog stupnja slobode — ispod temperature prijelaza magnetska susceptibilnost
naglo opada.
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2.2 Dinamika vala gustocée naboja

Prethodno je spomenuto da je val gusto¢e naboja vezan na diskretnu pozi-
tivnu pozadinu. Ipak, on moze kolektivno voditi elektri¢nu struju. Ukoliko se
na njega djeluje dovoljno velikim elektri¢nim poljem, moze se “odlijepiti” od
pozadine i prenositi elektri¢nu struju. Energija zapinjanja i polje potrebno
za oslobadanje uvelike ovise o karakteristikama samog vala gustoc¢e naboja.
Nesumjerljivi valovi gustoce ne osjec¢aju jak utjecaj pravilne superresetke, pa
zapinju isklju¢ivo na necistocama.

Ukupna energija vala gustoce je zbroj dva ¢lana, jednog koji opisuje elas-
ticnu energiju uslijed deformacije vala gustoce naboja, Fg, i drugog koji daje
energiju interakcije ili zapinjanja na necisto¢ama, Ep. Buduéi da su necis-
toce u kristalu rasporedene nasumicno, val gustoce ¢e svoju energiju smanjiti
prostornom promjenom svoje faze kako bi bolje “pristao” uz njih.

Razlikujemo dva slu¢aja zapinjanja na necistoée. Kod jakog zapinjanja
val gustoce ¢e se prilagoditi svakoj pojedinoj necistoéi, i podrucje konstantne
faze vala je dobro definirano. Tu tzv. Lee-Rice domenu opisuje efektivna
duzina vala, Ly gy, koja je obrnuto proporcionalna gusto¢i necistoca:

Lygn x L
n;

U slucaju slabog zapinjanja Ly gy je teze odrediti jer se faza ne mijenja
bitno na podruc¢ju koje pokriva viSe necistoc¢a. Ly gy se tada odreduje mini-
mizacijom ukupne energije E(Lyon) = Ep(Lyven)+ Ep(Lyan) po efektivnoj
duljini vala.

Ukoliko je val sumjerljiv, zapinjat ¢e na pravilnu superresetku kojoj do-
bro “pristaje”. Ocito je takvo zapinjanje puno pravilnije i jace, pa se moze
pretpostaviti da ¢e energija vezanja biti veéa nego u prethodnom slucaju.
Nema potrebe za prilagodavanjem faze radi minimizacije energije jer ukupna
energija ima samo jedan ¢lan, energiju zapinjanja na superresetku Ep. Treba
primjetiti da veliku ulogu igra i parametar N, koji je, u skladu s definicijom
od prije, omjer valnih duljina vala gustoce i reSetke. Za manji N efekt za-
pinjanja bi trebao biti ve¢i. Kod N = 2 val je opisan samo amplitudom. U
slu¢aju N = 3 dominantno je sumjerljivo zapinjanje. Za N = 4, sto je ekspe-
rimentalno najc¢esci slucaj, zapinjanje za pravilnu superresetku se smanjuje,
a dominantno postaje zapinjanje za necistoce.

Vanjsko elektri¢no polje, u kojemu VGN dobije energiju jednaku energiji
zapinjanja, zove se polje praga Er. To je polje kod kojeg se val gustoce
odlijepi od pozitivne pozadine i po¢ne sudjelovati u elektri¢nom transportu.
Vodljivost je ispod polja praga samo jednocesti¢na, a iznad ima i kolektivnu
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Slika 2.1: Model klasi¢ne ¢estice vala gustoce naboja: nabijena cestica titra
oko minimuma statickog potencijala zbog prisustva vanjskog oscilirajuceg
napona.

komponentu. Odlika kolektivne vodljivosti je da njezina veli¢ina ovisi o pri-
mjenjenom polju, tj. vodenje elektri¢ne struje je nelinearno.

Val gustoce naboja nije konvencionalno poluvodicko stanje, $to se ocituje
i u dielektri¢nim svojstva materijala. Buduéi da je relativno slabo zapet za
reSetku, mala elektricna polja ¢e uzrokovati velike pomake naboja, tj. di-
elektri¢na konstanta ¢e biti vrlo velika. Mjerenjima se zaista utvrdilo da je
dielektri¢na konstanta i do Sest redova veli¢ine veé¢a od one kod konvenci-
onalnih poluvodica.

2.2.1 Model klasi¢ne cCestice

Dinamiku sumjerljivog vala gustoé¢e naboja mozemo razmatrati pomoéu je-
dnostavnog modela klasicne cestice. U njemu je val gustoce naboja opisan kao
tockasta masivna Cestica postavljena u sinusoidalni potencijal valne duljine
vala gustoce naboja, odnosno superresetke. Ve¢ kod kvalitativnog promatra-
nja taj model predvida mnoga znacajna dinamicka svojstva, a zanimljivo je
da ovaj model u prvoj aproksimaciji dobro opisuje i nesumjerljiv val gustoce
naboja.

[zmjeni¢ni napon primijenjen na uzorak uzrokovat ¢e njihanje ukupnog
potencijala, pa time i Cestice oko njegovog lokalnog minimuma (slika 2.]).
Takvo kretanje vala gustoce rasprsuje elektromagnetske valove i omogucuje
njegovu detekciju.

Slijedi matematicka razrada modela klasi¢ne cestice. Jednadzba gibanja
analogna je onoj za priguseni harmonicki oscilator:

Ld%x dx dVv
m @4—73 = ea, V=—-Vycos Kz — Ex
d? d
m*d—tf +’yd—f +eKVysin Ko = —eF

(2.4)
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Ovdje su m* efektivna masa Cestice, z njezin pomak, —e naboj Cestice,
konstanta gusenja, V' ukupni potencijal, V) poludubina osnovnog sinusoidal-
nog potencijala valnog vektora K, a F vanjsko primjenjeno elektri¢no polje.
Cesticu promatramo u potencijalnoj jami blizu ishodista. Budud¢i da nas
zanimaju mali pomaci, jednadzbu gibanja gledamo u harmonickoj aproksi-
maciji: )

m*in + vi—f +eK?*Vor = —eE (2.5)

Ako gledamo samo komponentu elektri¢nog polje frekvencije w, E(t) =
Ey(w)e ™! stacionarno rjesenje jednadzbe gibanja je

—eFEy(w)

—twt 2.6
—m*w? — iyw + 6K2V0e (26)

(t) = wo(w)

Kad se u obzir uzme izraz koji u linearnom priblizenju povezuje elektricno
polje E, polarizaciju P i prosjecnu gustoc¢u nabijenih Cestica u materijalu py

P(w) = ¢ (e(w) — 1) Ep(w) = —epox

dobije se relacija za dielektri¢nu funkciju e(w):

e2po 1
fw) =1+ gom’* —d;j*vo —w? —iLw 2.7)
Uobic¢ajeno je koristiti oznake
eK?V,
08 = — (2.8a)
Ae— _CP0 (2.8b)
- gem* 3 '
v
= 2.8
70 m*Q% (2.8¢)
tako da je
Ae
1-— oz — 1Tow

Qo je karakteristicna frekvencija zapinjanja, Ty relaksacijsko vrijgeme titranja,
a Ae = £(0)—¢e(00) intenzitet titranja odnosno razlika vrijednosti dielektri¢ne
funkcije u w =01 w = o0.

U granici malog priguSenja, v/m* < Qq (slika 22), javlja se mod kojemu
odgovara oStar vrh u imaginarnom dijelu dielektri¢ne funkcije centriran na
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Slika 2.2: Dielektri¢na funkcija u granici malog prigusenja v/m* < . Pune
linije prikazuju realni, a crtkane imaginarni dio dielektri¢ne funkcije. Uz njih
su navedene vrijednosti /m*.

frekvenciji €2y. Smanjivanjem gusenja amplituda mu se povecava, Sirina sma-
njuje, no jakost ostaje ista. Granica malog prigusenja dobar je opis zapetog
ili “pinned” moda u kojem je VGN ‘“zapinje” na potencijalu necistoc¢a. Po-
kazuje se da se u sluc¢aju Frohlichove supravodljivosti vrh imaginarnog dijela
dielektri¢ne funkcije nalazi na w = 0, kao kod vala gusto¢e naboja s €2y = 0.
Za gusenje v/m* ~ € dielektri¢na funkcija je centrirana na 7, = €.
Pojac¢avanjem gudenja 7, ' se pomice prema nizim frekvencijama, a s njime i
centar funkcije. Na niskim frekvencijama dielektri¢na funkcija je mnogo Sira
i manje amplitude od moda zapinjanja centriranog na )y, medutim jakost
Ac joj se ne mijenja.
U granici pregusenosti, v/m* > Qq (slika 23)), izraz za dielektri¢nu fun-
kciju se dodatno pojednostavljuje u Debye-evu aproksimaciju:
) =142 (2.10)

1 — 1wy

2.2.2 Littlewoodov model fazonskog odgovora

.....

Temelji se na Fukuyama-Lee-Rice modelu nesumjerljivog VGN [20] kao de-
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Slika 2.3: Dielektri¢na funkcija u granici pregusenosti v/m* > €. Pune
linije prikazuju realni, a crtkane imaginarni dio dielektri¢ne funkcije. Uz njih
su navedene vrijednosti v/m*.

formabilnog medija koji zapinje na potencijalu nasumi¢no rasporedenih ne-
¢istoca V(r — Ry).

Buduéi da efektivna viskoznost gibanja VGN ovisi o njegovoj lokalnoj,
konfiguraciji, odn. prostornoj varijaciji faze uvedene izrazom (2.3)), jedins-
tveni parametar guSenja (kao u modelu klasi¢ne Cestice) nije dovoljan da
kvantitativno opise njegovu dinamiku. Littlewood uvodi interakciju kon-
denzata VGN s elektronima koji su pobudeni iznad energetskog procjepa.
Elektroni izvan kondenzata zasjenjuju primjenjeno polje, potencijal slucaj-
nih necistoéa u kristalu i elektriécno polje zbog odgovora VGN-a. Struje
zasjenjenja tih elektrona disipiraju energiju.

Jednadzba gibanja faze VGN definirane izrazom (2.3) je

A 3 SV R)psin (Q v 4 6(r) = poB-/Q- (211)
m s g K : r—R;)pisin (Q - r+ ¢(r)) = poE./Q. (2.

m* je gustoca mase VGN, k elasti¢nost, E,(t) je lokalno elektri¢no polje
u smjeru valnog vektora VGN Q, a V(r) lokalni potencijal slu¢ajno raspo-
redenih necisto¢a. Uzima se da koeficijent viskoznog gusenja -, potjece od
fazon-fazon ili fazon-fonon rasprsenja, te da is¢ezava kad T" — 0. Dodatno
gusenje potjece od zasjenjenja fluktuacija u lokalnom polju F.,.
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Littlewoodov model predvida postojanje dugovalnih pobudenja, fazona.
Transverzalni kolektivni fazonski modovi vezu se na vanjsko elektromagnet-
sko polje i slabo su zasjenjeni. Uzrokuju vrlo uski vrh u imaginarnom dijelu
dielektri¢ne funkeije (tj. imaju usku apsorpciju) na frekvenciji zapinjanja u
mikrovalnom podrucju.

Longitudinalni kolektivni fazonski modovi su zasjenjeni i vezu se na kvazi-
elektrostatski potencijal. Uslijed neuniformnog potencijala zapinjanja ulaze
u transverzalni odziv, $to omogucuje njihovu detekciju u radiofrekventnom
podruc¢ju. Taj niskofrekventni odziv je Sirok i preguSen, centriran na frek-
venciji 1/7. Buduéi da je guSenje uzrokovano elektronima van kondenzata,
Littlewoodov model predvida 1/7 o< 0. o< e™2/T gdje je o, doprinos vodlji-
vosti elektrona pobudenih iznad procjepa A.

Takoder, Littlewoodov model povezuje efektivnu masu kondenzata s frek-
vencijom zapinjanja i karakteristicnom frekvencijom pregusenih niskofrek-
ventnih modova:

e’n
0= ——— (2.12)
O:.ToMmMom
Ovdje su e naboj elektrona, mg masa elektrona i n koncentracija nosilaca
kondenziranih u VGN.
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Eksperimentalno istrazivanje
niskotemperaturne faze

3.1 Opis eksperimenta

Otpornost uzoraka u ovisnosti o temperaturi mjerena je cetverokontaktno
standardnom istosmjernom tehnikom i lock-in izmjeni¢nom tehnikom. Kori-
Steni su izvor struje KEITHLEY 220, voltmetar KEITHLEY 182, te lock-in
Stanford Research Systems SR 830 zajedno sa strujnim pretpojacalom Stan-
ford Research Systems SR 570.

Frekventna ovisnost kompleksne vodljivosti mjeri se niskofrekventnom
dielektricnom spektroskopijom analizatorima impedancije Agilent 4294A i
Hewlett-Packard 4284A, te dodatno lock-inom Stanford Research Systems
SR 830 u kombinaciji sa strujnim pretpojacalom Stanford Research Systems
SR 570.

Analizatori impedancije prelaze zadano frekventno podruéje i dvokon-
taktno mjere realni i imaginarni dio admitancije u ovisnosti o frekvenciji
(slika BI]). Mjerenja su vrSena u frekventnom podruc¢ju od 20 Hz do 1 MHz
uredajem Hewlett-Packard 4284A, i od 40 Hz do 8 MHz uredajem Agilent
4294A. Prije mjerenja na pojedinom uzorku, odredena je pozadinska admi-
tancija kako bi se njenim oduzimanjem uklonio parazitski doprinos kapaciteta
zlatnih Zica na uzorku i nosaca uzorka. Mjerenja frekventne ovisnosti kom-
pleksne vodljivosti na samim uzorcima odvijaju se na fiksnim temperaturnim
tockama.

Uredaj Agilent 4294A omogucéuje mjerenja ¢ak do 110 MHz, no efektivno
ogranic¢enje gornje frekvencije na 8 MHz diktira duljina koristenih koaksi-
jalnih kablova u nosac¢u uzorka i od konektora nosaca do analizatora impe-
dancije. Naime, kako bi gubici signala na kablovima bili ¢im manji, njihova
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Slika 3.1: Shematski prikaz dvokontaktnog spajanja uzorka na analizator
impedancije Agilent 4294A ili Hewlett-Packard 4284A.

ukupna duljina mora biti mnogo manja od valne duljine radiovalova mak-
simalne frekvencije mjerenja. Proizvoda¢ uredaja daje sljedec¢e empirijsko
ogranicenje:

vx L <15 (3.1)

v je maksimalna frekvencija u MHz, a L duljina kablova izrazena u metrima.
Ukupna duljina koristenih koaksijalnih kablova od analizatora impedancije
do samog uzorka je otprilike 1.8 m, tako da je prema izrazu (B.1]) gornja frek-
vencija otprilike 8.3 MHz. Zaista, realni dio admitancije mjerene uredajem
Agilent 4294A iznad 8 MHz pocne rasti, i zatim iznad 10 MHz naglo pada.
Ova nepravilnost moze se u potpunosti pripisati utjecaju kablova.

Mjerenja dielektri¢nog odziva lock-inom SR 830 su takoder vrSena dvo-
kontaktno. Lock-in sluzi kao izvor naponskog signala koji se dovodi na uzo-
rak. Struja kroz uzorak je pojacana strujnim pretpojacalom SR 570, ¢iji se
naponski izlaz oc¢itava lock-inom. Shema ovog mjernog postava prikazana
je na slici B2l Kao i kod postava s analizatorima impedancije, od mjerene
admitancije uzorka oduzima se doprinos pozadine. Frekventni opseg lock-ina
SR 830 je od 1 mHz do 100 kHz. Medutim, zbog Suma na niskim frekven-
cijama lock-inom se koristimo tek iznad 0.1 Hz. Mjerni postav s lock-inom
uglavnom nije koristen iznad 10 kHz jer se na tim frekvencijama mjerenje
analizatorom impedancije pokazalo pouzdanijim. Mjerenja postavom s lock-
inom i mjerenja analizatorima impedancije se vrlo dobro poklapaju na za-
jednickom frekventnom podrucju 20 Hz — 10 kHz za Hewlett-Packard 4284A,
odn. 40 Hz — 10 kHz za Agilent 4294A.
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lock-in
SR 830

uzorak

strujno pretpojacalo
SR 570

Slika 3.2: Shematski prikaz dvokontaktnog spajanja uzorka na lock-in SR 830
preko strujnog pretpojacala SR 570. V,,; je napon izvora (lock-ina), a V
mjereni napon na izlazu pretpojacala SR 570.

Ispod 300 K mjerenja su vriena u dvostrukom kriostatu (tekuéi dusik -
tekudi helij). Nosac je predviden za istovremeno etverokontaktno mjerenje
na dva uzorka. Kao strujni i naponski vodi¢i koristeni su koaksijalni kablovi.
Njihovi su Stitovi kratko spojeni na dnu nosaca, za svaki od dva uzorka
posebno. Uzorak se srebrnom pastom spaja na zlatne Zice koje su spojene
na vodice koaksijalnih kablova. Grijac je izveden pomocu zZice od manganina
opletene tkaninom. Od metalnog pokrova grijac¢a uzorak je izoliran mylar
folijom. Na nosacu se takoder nalaze dva bazdarena termometra, platina 100
i Lakeshore carbon glass 500, ¢iji se otpori mjere ¢etverokontaktno.

Odredivanje otpornosti uzorka provedeno je i izmedu 300 K i 700 K u ter-
mostatiranoj peéi. Temperatura je odredivana termoclankom platina/platina
10% rodij smjeStenim u Supljoj staklenoj cijevi promjera 8 mm. Cijev je
postavljena duz osi cilindri¢ne unutrasnjosti peci, tako da je termoclanak u
samoj sredini peé¢i. Radi smanjivanja utjecaja temperaturnog gradijenta na
mjerenje, uzorak se nalazi na staklenoj cijevi to¢no iznad termometra. Zice
koje vode od uzorka do instrumenata zasti¢ene su unutar peéi keramickim
cjevficama i pri¢vrséene s vanjske strane staklene cijevi na kojoj je uzorak.

3.2 Uzorci

Proucavali smo monokristalne uzorke Sri4CugsO4;. Mjerenja su vrsena duz
a-, b- 1 c-osi monokristala (slika B.3]). Za mjerenja duz a- i c-smjera kori-
Stena su dva zasebna uzorka. Prvo su obavljena ¢etverokontaktna mjerenja
otpornosti, zatim su skinuti naponski kontakti i obavljeno je dvokontaktno
odredivanje dielektri¢nog odgovora. Dva uzorka za mjerenja duz b-smjera,
jedan s cetiri i jedan s dva kontakta, dobivena su prepolavljanjem uzorka
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Slika 3.3: Shematski prikaz uzoraka s ¢etiri odnosno dva kontakta. Naznaceni
su smjerovi kristalografskih osi.

za a-smjer, te postavljanjem kontakata tako da slojevi lanaca i ljestvica ¢ine
ekvipotencijalne plohe.

Standardni nac¢in pripreme monokristalnog uzorka za mjerenja je sljededi.
Povrsina kristala se pazljivo ostruze ziletom, izravno na povrsinu nanese se
srebrna boja DuPont6838 i postavljaju se zlatne zice. Uzorak se zatim ne-
koliko sati susi pod svjetiljkom (40-60 °C), i nakon toga grije u peci 1 sat
na temperaturi 450 °C u atmosferi kisika. Neposredno nakon vadenja iz peci
uzorak se postavlja na nosac.

Monokristalni uzorak Sri4Cus404; koji je koristen u odredivanju svojstava
c-smjera Stapicastog je oblika, izduzen u smjeru c-osi kristala. Duljine je
5.2 mm i kvadrati¢nog popre¢nog presjeka 0.25 mm?. Nakon obavljenih prvih
mjerenja u c-smjeru uzorak je nehotice zagrijan na 1100 K bez prisustva
kisika. Na takvom deoksigeniranom uzorku je ponovljen standardni nacin
pripreme uzorka prije obavljanja druge serije mjerenja.

Monokristalni uzorak Sri14Cus4Oy4; za mjerenja u a-smjeru je Stapi¢astog
oblika, izduzen u smjeru a-osi kristala i priblizno kvadrati¢nog presjeka. Du-
ljine je 4.5 mm i povrSine popre¢nog presjeka otprilike 0.14 mm?.

Dva monokristalna uzorka Sri4CugsOy4; za mjerenja u b-smjeru dobivena
su raspolavljanjem uzorka za a-smjer. Oba su oblika plosnatog kvadra. Raz-
mak izmedu dva strujna odn. dva naponska kontakta je 0.28 mm. Poprec¢ni
presjeci u a-c ravnini za dvokontaktni i ¢etverokontaktni uzorak su 0.8 i
0.7 mm?, a geometrijski faktori 1/S 3.5 1 4.0 cm™!.
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3.3 Analiza podataka niskofrekventne dielek-
tricne spektroskopije

3.3.1 Veza dielektri¢ne funkcije i kompleksne vodljivosti

Zelimo naci vezu izmedu dielektri¢ne funkcije (v) na danoj frekvenciji v =
w/27m i mjerene kompleksne admitancije Y (v) = G(v) + iB(v). Kre¢emo od
Maxwellove jednadzbe

oD (1)
ot

gdje je H magnetsko polje, oy jednocesticna vodljivost, E(t) promjenjivo
elektri¢no polje, a D(t) vektor dielektri¢nog pomaka.

Ako gledamo samo Fourierovu komponentu frekvencije w, polja su oblika
H(t) = He™! E(t) = Ee™', D(t) = eoe(w)Ee™! i vrijedi

V x H(t) = 0oE(t) + (3.2)

V x H = (0¢ + iwepe)E (3.3)

tj. ukupna elektri¢na struja koja tece kroz mjerni krug iznosi j = (o¢ +
iwepe)E. Prvi ¢lan je jednocesti¢na struja, a drugi struja pomaka.

Ovdje se moze prepoznati kompleksna vodljivost u koju je uracunat i
dielektri¢ni odgovor tvari:

o(w) = ¢ + iwepe(w) (3.4)

Po konvenciji se dielektri¢na funkcija zapisuje kao e(w) = &'(w) — ie” (w).
Bududi da je o¢ realna veli¢ina, vrijedi
I

g'(w) = mo(w) (3.5a)

Eow

) = Reo(w) — o9

Direktno mjerimo kompleksnu admitanciju u ovisnosti o frekvenciji. Ad-
mitancija Y i vodljivost o su proporcionalne veli¢ine povezane geometrijskim
faktorom uzorka (/S

(3.5b)

EoW

l
_Lly -
0=3 (3.6)

Dakle, na frekvenciji ¥ = w/27 se dielektri¢na funkcija £(v) moZe odrediti
pomoc¢u admitancije Y (v) = G(v) + iB(v) izrazima

I B(v)

ev) = §2ﬂ50y

(3.7a)
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_ 1GW) ~G(0)

e"(v) 3 (3.7b)

2megV

U stvarnom slucaju, prije nego Sto se izmjerena admitancija moze prera-
Cunati u dielektricnu funkciju, od nje se mora oduzeti doprinos parazitskih
kapaciteta Zica i nosaca uzorka. Vodljivost koja se zapravo mjeri je oblika

Oeap = Op + 00 + twepe (3.8)

gdje je dodan doprinos parazitskih kapaciteta o,. Vodljivosti pozadine bez
uzorka je
Opg = Op + iwey. (3.9)

Prvi ¢lan je parazitski doprinos, a drugi potjece od struje pomaka u vakuumu
(zanemaruje se dielektri¢ni doprinos zraka). Ako se vodljivost o, izrazi iz
jednadzbe (3.9) i uvrsti u jednadzbu (B.8)), uz pokratu o = 0y — 03y S
dobije

o —o0
elw)—1= 0

(3.10)

i€0u}
Na kraju, realni i imaginarni dio dielektricne funkcije izrazeni pomocu

B(V) = Bewp(v) — Biy(v), G(V) = Geap(v) — Gpg(v) dani su s

gv)=1+ éjf:}?j (3.11a)
e'(v) = é%ﬁ@ (3.11b)

Broj 1 na desnoj strani (B.11al) potjece od struje pomaka bez prisustva uzorka.

3.3.2 Hayvriliak-Negami funkcija

Buduéi da je u realnom kristalu prisutna nejednolika raspodjela necistoca,
ne postoji samo jedno dobro definirano relaksacijsko vrijeme, veé¢ se javlja
distribucija 7y. Jedan se mod oscilacija VGN moze opisati Havriliak-Negam:
funkcijom:

Ae

= = (3.12)

EHN (w) — & (OO)

Ae = ¢(0) —e(00) se naziva intenzitet titranja odnosno razlika vrijednosti
dielektri¢ne funkcije u w = 01 w = 0c0. Ty je srednje relaksacijsko vrijeme
titranja, a (1 — «) je parametar oblika i obrnuto je proporcionalan Sirini
distribucije relaksacijskih vremena. Ako se uzme o = 0 i e(c0) = 1, dobije



3.3 Analiza podataka niskofrekv. dielektri¢ne spektroskopije 29

Acte(eo) |

{e(o0)

0.01v, A%

0 100v,

Slika 3.4: Tipican izgled Havriliak-Negami funkcije (8.12)) centrirane na frek-
venciji vy = 1/7y razli¢itih Sirina 1 — «. Zvonolike krivulje prikazuju imagi-
narni, a krivulje oblika stepenica realni dio funkcije.

se Debyjev izraz 2,10l Tipic¢an izgled realnog i imaginarnog dijela Havriliak-
Negami funkcije prikazuje slika [3.4

Slika prikazuje tipican izgled realnog i imaginarnog dijela vodljivost
koji preko izraza ([B.7al) i (B.7D) vode na Havriliak-Negami funkciju. Na fre-
kvenciji 1/7p B ima karakteristi¢no “koljeno”, dok u G na istoj frekvenciji
dolazi do skoka s priblizno konstantnog iznosa na nesto vecu vrijednost. Si-
rina tog skoka ovisi o 1 — a.

Postupak dobivanja parametara Havriliak-Negami funkcije pocinje ocita-
vanjem realnog dijela vodljivosti na niskim frekvencijama G, koji sav potjece
od jednocesti¢nih nosilaca naboja. Uvrstavanjem u izraze ([B.I1]) dobiju se
tocke realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne funkcije u ovisnosti o frekven-
ciji. Parametar se €(co0) dobije direktnim ocitavanjem realnog dijela dielek-
tricnog odgovora u granici visokih frekvencija. Prilagodbom izraza (312)
na tocke €'(v) —ie”(v) metodom najmanjih kvadrata u kompleksnoj ravnini
dobivaju se intenzitet dielektri¢nog odgovora Ae, parametar oblika 1 — « i
srednje relaksacijsko vrijeme titranja 7.

Kao se vidi kasnije u prikazu eksperimentalnih podataka, mod se s po-
rastom temperature pomice prema visim frekvencijama i kona¢no izlazi van
frekventnog prozora mjernog postava. Tada vise nije moguce prilagodbom
na podatke pouzdano odrediti 1 —a i 7. Medutim, moguce je dobiti Ac iz re-
alnog dijela dielektri¢ne funkcije koji je na niskim frekvencijama konstantan i
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I-aa=1.0 /

§- . ....K .c‘%.....l REETTIY BT B Lo

0.01v, v, 100v,

Slika 3.5: Tipi¢na frekventna ovisnost realnog i imaginarnog dijela vodlji-
vosti koja daje Havriliak-Negami funkciju s razli¢itim vrijednostima (1 — «).
Crtkana linija predstavlja umnozak kapaciteta i frekvencije.

iznosi €’(0) = e(00) + Ae. Potrebno je o¢itati £(co) na nizim temperaturama
i uzeti da ne ovisi o T, $to je opravdano.

3.3.3 Pozadinski doprinos admitanciji

Gore je istaknuto da se, prije nego §to se izmjerena admitancija moze prera-
¢unati u dielektri¢nu funkciju €, od nje oduzima prethodno izmjerena admi-
tancija pozadine Y3,. Imaginarni dio admitancije pozadine ima priblizno line-
arnu ovisnost o frekvenciji koja odgovara parazitskom kapacitetu od 0.48 pF.
Prema (3.7a) i (812)), najmanji moguéi Ae koji se moze pouzdano odrediti
npr. za uzorak u c-smjeru je tada otprilike 1100, a u a-smjeru 1700.

Kod mjerenja u b-smjeru poseban je problem bio nestandardna geometrija
uzorka. Zbog nje se zlatne Zice nalaze vrlo blizu, pa predstavljaju znacajan
parazitski kapacitet. Prije postavljanja uzorka i nakon njegovog skidanja s
nosaca nije ih moguce vratiti u polozaj u kojem su bile s montiranim uzorkom.
Zbog toga nije bilo moguce pozadinske Gpy i By, odrediti dovoljno to¢no
da se ponisti parazitski doprinos admitanciji uzorka. To se posebno vidi
na temperaturama ispod 100 K kad je signal uzorka za b-smjer malen, a
parazitski doprinos ukupnoj vodljivosti dominantan.
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3.4 Rezultati - c-smjer Sri4,CuyyOy

3.4.1 Istosmjerna otpornost

Istosmjerna otpornost mjerena je strujnim izvorom i voltmetrom, te lock-
inom. Temperaturne ovisnosti otpornosti uzorka p i derivacije d(In p)/d(1/T)
prikazane su slikom [B.6l U tablici B.1] nalaze se neki parametri dobiveni
mjerenjem istosmjernog otpora.

p(300 K)/m© cm 2
o(300 K)/Scm T | 500
R(78 K)/R(B00 K) | 12 10°

T./K 210
5T./K 20
5T, /T, 0.1

Anr/K 1300 = 50
Avr/K 900 + 250

Tablica 3.1: Parametri dobiveni mjerenjem istosmjernog otpora monokrista-
la Sr14Cus4041 u c-smjeru. p, o, R, T, 0T., Ayr i Ayp su redom otpor-
nost, vodljivost, otpor, temperatura prijelaza, polusirina na poluvisini vrha
d(Inp)/d(1/T), aktivacijska energija niskotemperaturne faze ispod 140 K i
visokotemperaturne faze iznad 400 K.

Otpor je mjeren kroz ciklus hladenja i grijanja. Uzorak ne pokazuje ot-
pornu histerezu. Na temperaturama ispod 140 K otpornost je dobro opisana
temperaturno aktiviranim ponasanjem p = poe®/'”, s A = (1300 + 50) K.

U derivaciji logaritma otpornosti po inverznoj temperaturi postoji istak-
nuti maksimum, Sto je indikacija faznog prijelaza. Vrh u derivaciji nalazi se
na temperaturi prijelaza T, = 210 K, s polusirinom na poluvisini 67, = 20 K.

Na temperaturama iznad 400 K A je odreden kao koeficijent pravca Inp
- 1/T. Dobivena je vrijednost A = (900 %+ 250) K.
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T(K)
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10°
104
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i T T T T T T T T T T T]
4000 T_=210K, T =20K )
3000 f

2000 ;
1000 £

F A = (900+250) K
O'. PR R T

p (Qcm)

A = (1300+50) K

d(ing) / d(UT)

0 5 10 15 20
UT (1/1000 K)

Slika 3.6: Ovisnost a) otpornosti p i b) derivacije d(Inp)/d(1/T) o 1/T u
c-smjeru Sri4CuggOy;.
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3.4.2 Dielektri¢ni odgovor

Dielektri¢ni odgovor je ispod 100 Hz mjeren lock-inom Stanford Research
Systems SR 830, a iznad te frekvencije analizatorom impedancije Hewlett-
Packard 4284A.

Slika [3.7] pokazuje frekventnu ovisnost G i B mjerenih u c-smjeru. Vidi
se da je prije i nakon pojave “koljena” u B na 1/79 G priblizno konstantan,
a B linearan s frekvencijom (8to je i ocekivano buduéi da se uzorak moze
prikazati paralelnim spojem otpora i kondenzatora). Odstupanje u B od
linearne frekventne ovisnosti na niskim frekvencijama posljedica je velikog
G, G/B > 100. Admitancija G + iB je tada velikog apsolutnog iznosa, ali
male imaginarne komponente koju zbog toga analizator impedancije ne moze
izmjeriti dovoljno toc¢no.

105 _Fl'ﬂ'l'l'm'l |||||I11| |||||I11| |||||I11'| ||||ITI'I'| ||||I1TI| |||||I11| ||||I1TI| T TTTIE

F S 14_XCaXCu24O41, x=0
Ellc

G, B (nS)
|_\
Q

||||I'I'I'|| |||||I11'| |||||I1'|| |||||I'I'|| ||||I'I'I'|| |||||I'I'I'| |||||I'I'|| ||||I'I'I'||

pvond sl el gl el il

10-4 cod vl v el v 3l
103102101 10° 10' 10 10° 10* 10° 10°

v (H2)

Slika 3.7: Frekvencijska ovisnost kompleksne admitancije G 4 ¢B na 53, 76,
108 K u c-smjeru Sri4CugsOy;.



3.4 Rezultati - c-smjer Sri;Cuy, Oy 34

AL B B | | R BRALLL | T T
3 rSr, CaCu,O Q -
2+

5

@
1k
103102 10! 10° 10! 10% 103 10* 10° 10°

v (Hz)

Slika 3.8: Frekvencijska ovisnost realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne
funkcije na 53, 76, 108 K u c-smjeru Sri4CugsOy;.

Dielektri¢ni odziv uzorka na tri temperature, dobiven iz G' i B, prikazan
je na slici B8 Prilagodbom Havriliak-Negami funkcije na podatke e(v) na
razli¢itim temperaturama dobiju se temperaturne ovisnosti Ae, 79 i 1 — «
prikazane na slici B.9. S obzirom na jak intenzitet dielektri¢nog odgovora i
veoma malen ¢’ na visokim frekvencijama neovisno o temperaturi, uzima se
g(00) = 1.

Ae pocinje rasti s porastom temperature prema 210 K, medutim na visim
temperaturama mod se pomice van frekventnog podrucja aparature. Najvisa
temperatura na kojoj je jos bilo moguée odrediti parametre Havriliak-Negami
funkcije je 185 K. 7y ima aktivacijsko ponasanje s A = (1300 + 50) K koje
veoma dobro slijedi ono istosmjerne otpornosti p.
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Slika 3.9: Temperaturna ovisnost Ae, 791 1 — a u c-smjeru Sri4CugyOy;.
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3.5 Rezultati - c-smjer Sri4,Cuy,Oy4;, ponovljena
mjerenja

Vuleti¢ et al. [2] su kod materijala x = 3 1 © = 9 pokazali da se na tem-
peraturi na kojoj je maksimum u d(ln p)/d(1/7) ujedno nalazi i maksimum
u Ae. Na slici prikazan je taj efekt za x = 3,9 i predviden kod x = 0.
Dokazivanje maksimuma u Ae na istoj temperaturi na kojem je maksimum
u d(Inp)/d(1/T) potvrdilo bi VGN fazni prijelaz i kod Sr14Cus4Oy41. Zbog
toga su obavljena nova mjerenja u c-smjeru na nominalno istom uzorku, ali
koji je prethodno nehotice bio zagrijan na 1100 K bez prisustva kisika. Na
deoksigeniranom uzorku je ponovljen standardni nac¢in pripreme uzorka.

3.5.1 Istosmjerna otpornost

Tablica 3.2 sadrzi neke parametre dobivene mjerenjem istosmjernog otpora.
Usporedba temperaturne ovisnosti otpornosti deoksigeniranog uzorka p i de-
rivacije dIn p/d(1/T) s uzorkom prije deoksigenacije prikazana je slikom B.101

originalni uzorak | deoksigenirani uzorak

p(300 K)/m© cm 2 30
a(300 K)/S cm™* 500 33
R(78 K)/R(300 K) 12-10° 6-10°

T./K 210 250

0T /K 20 50

o1/ T, 0.1 0.2

Anr/K 1300 £+ 50 1600 £+ 50

Ayr/K 900 + 250 -

Tablica 3.2: Parametari dobiveni mjerenjem istosmjernog otpora monokri-
stala Sr14Cug4Oy4; u c-smjeru prije i nakon deoksigenacije uzorka. p, o, R,
T,., 0T,., Ayr i Ayp su redom otpornost, vodljivost, otpor, temperatura pri-
jelaza, polusirina na poluvisini vrha d(In p)/d(1/T), te aktivacijska energija
visokotemperaturne i niskotemperaturne faze. Apyp originalnog uzorka je
odredena iznad ispod 140 K, a kod deoksigeniranog uzorka ispod 150 K.
Ay originalnog uzorka je odredena iznad 400 K.

Otpor je mjeren kroz ciklus hladenja i grijanja i nije nadena otporna
histereza. Na temperaturama ispod 150 K otpornost pokazuje temperaturno
aktivirano ponaSanje p = poe®/”. Iz mjerenja se dobiva A = (1600 % 50) K.
Kao i prije deoksigenacije, postoji maksimum u d(Inp)/d(1/7), no nalazi
se na T, = 250 K. Prijelaz je primjetno 8iri, 07, = 50 K umjesto prije
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dobivenih 67, = 20 K. To je posljedica pove¢anja nereda unutar uzorka zbog

pregrijavanja bez prisustva kisika.

T(K)
700 20 100

10’ ¢ sr,,,CaCu,0,;, x=0
10°
10°
104
103
102
10
10°
101
102
103

p (Qcm)

hladenje

grijanje

c-smjer deoksigeniran,

c-smjer deoksigeniran,

104 b L

1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
T.= 250K, OT.=50K
WC:210K, oT.=20K

5000
4000
3000 £
2000
1000

A = (1600+50) K

d(ing) / d(1/T)

A = (900+250) K

A = (1300+50) K

O'........I....I....I:

0 5 10 15
UT (1/1000 K)

20

Slika 3.10: Ovisnost a) otpornosti p i b) derivacije d(Inp)/d(1/T) o T~! za

originalni i deoksigenirani uzorak u c-smjeru.
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3.5.2 Dielektri¢ni odgovor

Niskofrekventni dielektri¢ni odziv izmjeren je uredajem Agilent 4294A. Pri-
lagodbom Havriliak-Negami funkcije na e(v) odredena je temperaturna ovis-

nost Ae, 791 1 — o (slika B1T]).

T (K)
300200 140 90 70
10% oy " Sr,, CaCu,0,,x=0 -
: T4, 48,0050, Y7V 3
: /]\Tc,grijanjc =245K ]
O c-smjer
w0 10° - % c-smjer E
< i deoksigeniran ]
4 -
o ¢
103 7 PR S R I T SR R N T gf l# \T |
T I B B L H
1.0 F ¢
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Slika 3.11: Temperaturna ovisnost Ae, 791 1 —« u c-smjeru za originalni i de-
oksigenirani uzorak. Naznacena je vrijednost T, originalnog uzorka dobivena
iz temperaturne ovisnosti istosmjerne otpornosti.
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Slika 3.12: Histereza u Ae za c-smjer kroz ciklus hladenja i grijanja deoksi-
geniranog uzorka.

Dielektriéni odgovor se javlja na 260 K. S obzirom na njegov intenzitet
i mali iznos €’ na frekvencijama iznad moda, uzima se £(c0) = 1 na svim
temperaturama. Ae ima jako izrazen maksimum na T, = 245 K, sto se
poklapa s temperaturom prijelaza dobivenom mjerenjem R — T na deoksige-
niranom uzorku, 7. = 250 K. Vidi se da su sad Ae i 1 — a manji od onih
prije pregrijavanja uzorka, $to se opet moze pripisati veéem neredu unutar
kristala. 7y ima aktivacijsko ponasanje koje slijedi ono istosmjerne otpornosti
p, A = (1600 £ 30) K.

U ciklusu grijanja i hladenja (grijanje s 90 K na 265 K i zatim hladenje
natrag do 105 K) opaZena je histereza u Ae prikazana slikom 3121 Staresini¢
et al. [22] su u mjerenjima specificne topline nasli histerezu ¢ije podrudje
ovisi o gornjoj i donjoj temperaturnoj granici hladenja i grijanja. Zasad nije
poznat mehanizam koji dovodi do pojave ovih histereza.



3.6 Rezultati - a-smjer Sr,Cuy,04; 40

3.6 Rezultati - a-smjer Sr,Cuy,0O

3.6.1 Istosmjerna otpornost

p(300 K)/m$ cm 100

o(300 K)/S cm™! 10
R(78 K)/R(300 K) | 4.4-10°

T./K 210

5T, /K 20

0T, /T, 0.1
Ayr/K 1300 £ 50
Ayrp/K 800 £ 300

Tablica 3.3: Parametri dobiveni mjerenjem istosmjernog otpora monokrista-
la Sr14Cus4041 u a-smjeru. p, o, R, T,, 0T,., Axr i Ayp su redom otpor-
nost, vodljivost, otpor, temperatura prijelaza, polusirina na poluvisini vrha
d(Inp)/d(1/T), aktivacijska energija niskotemperaturne faze ispod 140 K i
visokotemperaturne faze iznad 350 K.

Istosmjerna otpornost mjerena je strujnim izvorom i voltmetrom, te lock-
inom. PonaSanje otpornosti uzorka p i derivacije dInp/d(1/T) u ovisnosti
o temperaturi prikazana je na slici I3l Tablica sadrzi neke parametre
dobivene mjerenjem istosmjernog otpora.

Otpor je mjeren kroz ciklus hladenja i grijanja. Uzorak ne pokazuje ot-
pornu histerezu. Na temperaturama ispod 140 K otpornost pokazuje tempe-
raturno aktivirano ponasanje p = pye/T. Iz eksperimentalnih se podataka
u tom temperaturnom podrucju dobiva A = (1300 %+ 50) K.

Temperaturno ponasanje derivacije In p po T~! se dobro poklapa s mjere-
njima u c-smjeru. U a-smjeru, kao i u c-smjeru, dIn p/d(1/7T") ima maksimum
na temperaturi 7, = 210 K, polusirine na poluvisini 7, = 20 K. Na tem-
peraturama iznad 350 K A = (800 + 300) K je odreden prilagodbom kao
koeficijent smjera pravca Inp — 1/T.

Bitno je primijetiti da otpornosti u a- i c-smjeru imaju istu aktivacijsku
energiju ispod i iznad prijelaza, ali i da je vodljivost u c-smjeru deset puta
veca nego u a-smjeru. Anizotropija, koja je definirana pomocu omjera p,/pe,
ispod 140 K iznosi 12 + 2.
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Slika 3.13: Ovisnost a) otpornosti p i b) derivacije d(Inp)/d(1/7) o 1/T u
a-smjeru Sri4CuggOyy.
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3.6.2 Dielektri¢ni odgovor

Dielektri¢na funkcija u ovisnosti o 7" mjerena je uredajem Hewlett-Packard
4284A.

Dielektri¢ni odziv uzorka na tri temperature prikazan je na slici [3.14]
Uzima se (00) = 1. Ae, 791 1—a uovisnosti o T prikazani su na sliciB.I5l Ae
pocinje rasti s porastom temperature prema 210 K. Najvisa temperatura na
kojoj je bilo moguée odrediti parametre Havriliak-Negami funkcije je 185 K,
a iznad nje mod pocinje izlaziti van mjernog podrucja aparature. 75 ima
aktivacijsko ponasanje koje slijedi ono istosmjerne otpornosti p.

I S, LaCu,,0,, |
15
£ 10
d L
W
0.5
0.0
102 107

V(H2)

Slika 3.14: Frekvencijska ovisnost realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne
funkcije na 102, 130, 145 K u a~smjeru Sr14CugyOy;.
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Slika 3.15: Temperaturna ovisnost Ae, 79 i 1 — a u a-smjeru Sr14CugyOy;.
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3.7 Rezultati - b-smjer Sr;;Cuy; Oy

3.7.1 Istosmjerna otpornost

Istosmjerna otpornost mjerena je strujnim izvorom i voltmetrom, te lock-
inom.

Ponasanje otpornosti uzorka p i derivacije d(Inp)/d(1/T") u ovisnosti o
temperaturi prikazana je slikom na slici B.16l U tablici 3.4l su navedeni pa-
rametri dobiveni mjerenjem istosmjernog otpora.

p(300 K)/m$ cm 32
(300 K)/S em™* 0.03
R(78 K)/R(300 K) | 0.45-10°
Te/K 1700
A/K, T <130 K 1100 £ 50
A/K, T > 250 K | 1900 £ 100

Tablica 3.4: Parametri dobiveni mjerenjem istosmjernog otpora monokrista-
la Sr14Cug4O41 u b-smjeru. p, o, R, T.oi A su redom otpornost, vodljivost,
otpor, tzv. temperatura “crossovera’, te aktivacijska energija ispod 130 K i
iznad 250 K.

Otpor je mjeren kroz ciklus hladenja i grijanja. Uzorak ne pokazuje ot-
pornu histerezu. Na temperaturama ispod 130 K otpornost pokazuje tempe-
raturno aktivirano ponasanje p = poe®/”. Iz eksperimentalnih se podataka
u tom temperaturnom podrucju dobiva A = 1100 4+ 50 K, $to je manje nego
u a- i c-smjeru. Iznad 250 K vrijedi A = 1900 4+ 100 K, viSe nego Sto je
izmjereno u a- 1 c-smjeru.

Kao $to se vidi na slici B.16] temperatura na kojoj se presijecaju ekstra-
polirano aktivacijsko ponasSanje otpornosti ispod 130 K i iznad 250 K naziva
se temperatura “crossovera” i iznosi T,, = 170 K. Na 210 K ne postoji dobro
definiran vrh u d(Inp)/d(1/7T), nego porast na otprilike A = 1900 K. Na
osnovi toga ne mozemo zakljuciti da postoji fazni prijelaz.

Slika B.I7 prikazuje anizotropiju vodljivosti u Sri4CugsOyq. Omjer p,/p.
je reda 10, iznad 210 K i ispod 130 K je konstantan i ne ovisi o temperaturi.
S druge strane, py/p. je primjetno veci, reda velicine 103, i mijenja se s
temperaturom uslijed razli¢itih aktivacijskih energija otpornosti u b- i c-
smjeru.
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Slika 3.16: Ovisnost a) otpornosti p i b) derivacije d(In p)/d(1/7) o 1/T u
b-smjeru Sry4CugsOy;.
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Slika 3.17: a) Otpornost u a-, b- i c-smjeru ispod 700 K, b) anizotropija
otpornosti kod Sri4CugsOy;.
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3.7.2 Dielektri¢ni odgovor

Dielektri¢na funkcija u ovisnosti o T" odredena je uredajem Agilent 4294A.
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Slika 3.18: Frekvencijska ovisnost kompleksne admitancije G' 4 ¢B na nekim
temperaturama za b-smjer Sr14Cus4O4;. Doprinos pozadine je velik i nije
oduzet od mjerenja na uzorku. Izostaje skok u GG i koljeno u B karakteristi¢ni
za val gustoée naboja.
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Kao sto je objasnjeno u odjeljku [3:33] u slu¢aju uzorka za mjerenje u b-
smjeru doprinos pozadine je velik i ne moze se potpuno ukloniti. Zbog toga
slika prikazuje ukupnu admitanciju uzorka i parazitskih kapaciteta.

Ustanovljeno je da izmedu 300 K i 66 K nema dielektricnog odgovora
poput onog u a- i c-smjeru. Ako se zanemari jak utjecaj admitancije Zica
i nosaca ispod 100 K, G ne ovisi o frekvenciji. Izostaje potpis fazonskog
moda vala gustoce naboja — pojava koljena u B i porasta . Na niskim
frekvencijama je B mnogo manji od G, pa se vidi odstupanje od pravca
B = const - v.
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Diskusija eksperimentalnih
rezultata

4.1 Identifikacija faznog prijelaza

Temperaturna ovisnost otpornosti u a- i c-smjeru indicira da na 7,=210 K
dolazi do faznog prijelaza. Rezultati za x = 3 i = 9 (Vuletic et al.[2]),
prikazani ranije na slici[LL6l sugeriraju postojanje odgovarajuéeg maksimuma
i u jakosti dielektri¢nog odziva.

U b-smjeru ne postoji vrh u derivaciji logaritma otpornosti po inverznoj
temperaturi. Sa spuStanjem temperature ispod T, d(In p)/d(1/T) za b-smjer
pada, Sto nije opaZeno u a- i c-smjeru. To je indikacija da se fazni prijelaz ne
moze definirati duz te kristalne osi, odn. da dugodosezno uredenje nastaje
samo u ravninama ljestvica. Relativno jednostavna temperaturna ovisnost
aktivacijske energije u b-smjeru sugerira da je najvjerojatniji mehanizam
vodenja izmedu slojeva lanaca preskakivanje izmedu najblizih susjeda, $to je
karakteristicno za neuredene jednodimenzionalne sustave.

Ac ispitivanih uzoraka raste s porastom temperature prema 210 K, no
iznad 108 K u c-smjeru i 185 K u a-smjeru viSe nije bilo moguce prilagodava-
njem Havriliak-Negami funkcije odrediti Ae. Kako bi se pokazalo postojanje
maksimuma u Ae i kod x = 0 materijala, obavljena su dodatna mjerenja
na deoksigeniranom uzorku. U c-smjeru deoksigeniranog uzorka opazeno je
poklapanje maksimuma u Ae i u d(Ilnp)/d(1/T) na 245 K, sto je dodatna
potvrda faznog prijelaza. Sa spuStanjem temperature dielektri¢ni se odgo-
vor javlja na 260 K. To je otprilike 10 K iznad temperature prijelaza, pa
deoksigenirani uzorak pokazuje usko pretprijelazno podrudje.

Potrebno je komentirati razliku izmedu deoksigeniranog i originalnog u-
zorka. U c-smjeru je T, deoksigeniranog uzorka veéi od T, originalnog, tj.
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VGN postaje energetski povoljnije stanje veé¢ na visim temperaturama. Mo-
guce objasnjenje je da gubitak kisika iz kristalne strukture oslabljuje integrale
izmjene duz a-smjera u odnosu na one duz c-smjera, Sto vise naglasuje je-
dnodimenzionalni karakter VGN. S druge strane, prije i poslije gubitka kisika
omjer A/T, priblizno je isti i iznosi otprilike 6.2, pa deoksigenacija ne utjece
bitno na dimenzionalnost sistema. Iz Sirine prijelaza se takoder vidi da je
nered takvog uzorka povec¢an. Da bi se potvrdila gornje objasnjenje, trebalo
bi na istom uzorku Sri4CussOy4; obaviti daljnja R-T mjerenja duz a-osi, a to
je neizvedivo zbog njegove geometrije.

4.2 Svojstva osnovnog stanja

Dielektri¢ni odgovor niskotemperaturne faze duz ljestvica je reda velic¢ine 107,
i ocito se javlja zbog prisustva masivnog kondenzata naboja. Takoder, kristal
je na niskim temperaturama izolator. Niskotemperaturno osnovno stanje je
stoga vrlo vjerojatno val gustoée naboja.

Prvo i osnovno odstupanje od modela VGN iz teorijskog uvoda je vrsta
faznog prijelaza. Peierlsov prijelaz je tipa metal-izolator, a Sri4CugsOy; je i
iznad i ispod tocke prijelaza izolator. Ipak, u temperaturnoj ovisnosti otpor-
nosti opazeno je Sirenje ve¢ postojeceg izolatorskog procjepa, sto ukazuje na
dodatno otvaranje procjepa koje se moze povezati s VGN. Fazni prijelaz na
istoj temperaturi i s istim odgovaraju¢im aktivacijama u niskotemperaturnoj
fazi i u visokotemperaturnoj fazi opazen je u a- i c-smjeru, ali ne i u b-smjeru.
To je indikator da je osnovno stanje uredeno samo u ravninama ljestvica, no
ne i okomito na njih. Veze izmedu susjednih slojeva lanaca i ljestvica su
veoma slabe, pa je korelacijska duljina bilo kakvog stanja uredenog naboja u
b-smjeru, ako postoji, kona¢na.

Fazonska pobudenja vala gustoce naboja izrazito su jednodimenzionalna
pojava. U slucaju Sr14Cus40O4; ocekivan je dielektri¢ni odgovor fazona samo
u c-smjeru, duz ljestvica. Kao $to je predvideno, u b-smjeru nema dielektric-
nog odgovora. Medutim, protivno svim oc¢ekivanjima opazen je dielektric¢ni
odgovor i u a-smjeru. Ovakvo vezanje vala gustoée naboja na elektromag-
netsko polje u dva okomita smjera ravnine ljestvica potpuno je neocekivano
1 opaZeno prvi puta. Dielektri¢ni odgovor u a- i c-smjeru je veoma slican,
do na razliku u Ae, i javlja se ispod temperature prijelaza T, =210 K. Ae
je u c-smjeru reda 10* — 10°, u a-smjeru 10® — 10%, a njihov omjer odgovara
anizotropiji elektri¢ne vodljivosti.

Moguce objasnjenje dielektricnog odgovora duz ljestvica je da se fazon
VGN-a kao jednodimenzionalna pojava zapravo prostire u a-c ravnini, ali pod
nekim kutem prema c-smjeru. Takav VGN mogao bi se vezati na elektro-
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magnetsko polje u a- ili c-smjeru i dati opazene rezultate. Nedavno je naden
dielektri¢ni fazonski odgovor u a-smjeru i kod materijala x = 3 1 = 6, dok
kod z =8 i x =9 odgovor duz precki ljestvica izostaje (Vuleti¢ et al.[23]).

Ako postoji radiofrekventni fazonski odgovor, oc¢ekuje se i odgovarajuéi
zapeti mod u tom smjeru. Na osnovi gore navedene anizotropije u dielektric-
nom odgovoru i Littlewoodovog izraza (2Z.12)) mozemo pretpostaviti polozaj
zapetog moda za a-smjer:

(o) = R0 2T (4.1)

Omjer komponenti tenzora mase m(c)/m(a) ~ 0.1 odredili su Arai et al.[24].
Kitano et al.[I3] su dobili Qy(c) ~ 55 GHz. Ako se uzme iz nasih mjerenja
oo(c)/oo(a) = 20 £ 10, dobije se polozaj zapetog moda u a-smjeru

Q(a) ~ 50 — 110 GHz. (4.2)

Zaista, detaljnija analiza podataka iz [13] (slika[ddl) pokazuje postojanje vrha
na 50 GHz kojeg mozemo povezati sa zapetim modom u a-smjeru.

10° F——

101
£

HO

c [
B 102t
= :
=

(@]

>

103 ¢

10—4........-- D ——
0 50 100 150 200

v (GH2)

Slika 4.1: Vodljivost dobivena tehnikom perturbacije mikrovalne supljine (Ki-
tano et al.[I3]). Plave tocke predstavljaju mjerenja na tri razli¢ita uzorka u
c-smjeru. Ljubicaste tocke su mjerenja na jednom uzorku u a-smjeru. Linije
su prilagodbe Lorentzijana na mjerenja. {2(c) = 55 GHz, Qy(a) = 50 GHz.
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Dalje, kod Sri4Cuy4O4; parametar 7 slijedi aktivacijsko ponasanje jedno-
Cesticne vodljivosti u a- i c-smjeru. Iz toga se vidi da mehanizam gusenja po-
tjece iz interakcije VGN i slobodnih nosilaca naboja. Dinamickim svojstvima
kristala u a- i c-smjeru upravlja kulonsko zasjenjenje fazona vala gustoée na-
boja. Parametre ne-Debyevog odgovora prikazuju slike i B.I8 Postoji
simetri¢na distribucija relaksacijskih vremena u a- i c-smjeru, 1 — a =~ 0.8,
koja je povezana s nasumi¢nom raspodjelom metastabilnih stanja VGN oko
polozaja ravnoteze. Ta stanja VGN-a odgovaraju lokalnim promjenama faze
vala gustoée zapetom na nasumi¢nom potencijalu necistoca.

Od interesa je procijeniti o¢ekivani Ae vala gustoc¢e naboja unutar jed-
nostavnog modela klasi¢ne ¢estice (odjeljak 2.2.1]). Taj model predvida vezu
([2.8D) izmedu intenziteta dielektricnog odgovora Ae, gustoce elektrona u
VGN py, frekvencije zapetog moda €2 i efektivne mase m*

2
€ Po

Ae=—5
&Tom*Qg

Kao 8to je navedeno gore, Kitano et al.[I3]| su odredili da je frekvencija za-
pinjanja 55 GHz. Vuleti¢ et al.|2] su na osnovi NFDS u c-smjeru i optickih
mjerenja izra¢unali Littlewoodovim izrazom (2.12)) efektivnu masu VGN kon-
denzata m* ~ 100m.. Gustoca nosilaca naboja na ljestvicama p, jednaka
je Sestini ukupne koncentracije $upljina i iznosi py = 10*” m~3, kao $to je
objasnjeno u odjeljku [L2l Dakle, iz (2.8Dl) se dobiva

Aéieorija = 3+ 10° (4.3)

Vidimo da je teorijski o¢ekivani dielektri¢ni odgovor reda veli¢ine Ae na-
denog u eksperimentu — nai uzorci u c-smjeru imaju Ae.,, ~ 10°. Uzrok
nesto manjem izmjerenom Ae najvjerojatnije su defekti i necistoc¢e koriste-
nih kristala. Treba istaknuti da konvencionalni VGN materijali u pravilu
pokazuju Ae ~ 107 (Griiner [25]).

Dok kod konvencionalnih VGN materijala Ae s opadanjem temperature
ostaje konstantan ili ¢ak raste [25], nasi uzorci Sr14CugOy4; pokazuju zna-
cajno opadanje Ae sa spuStanjem 1. Uzrok je gubitak nosilaca naboja iz
kondenzata, $to moze biti dokaz povrata Supljina s ljestvica na lance pri
nizim 7'. Kao §to je istaknuto u odjeljku [[.2] rasprsenje x-zraka [I0] na Sry4-
CugsOyna 50 K je pokazalo periodi¢nost antiferomagnetskih dimera koja
odgovara smjestanju 5 Supljina na lance po formulskoj jedinki. Rezultate
neelasti¢nog rasprienja neutrona na 5-20 K [8, 9] i NMR mjerenja Takigawe
[26] na temperaturama ispod 50 K moze se objasniti ako se uzme 6 Supljina
po formulskoj jedinki na lancima. Ti eksperimenti zajedno ukazuju na po-
vratni transfer Supljina s ljestvica na lance sa spustanjem 7', sto je u skladu
s opadanjem Ae na niskim temperaturama.
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Zakljucak

U ovom radu su prikazani rezultati karakterizacije monokristalnih uzoraka
Sr14Cug4 Oy u kristalografskom a-, b- i c-smjeru mjerenjem temperaturne
ovisnosti otpornosti i niskofrekventnom dielektri¢cnom spektroskopijom. I-
dentificiran je fazni prijelaz tipa izolator-izolator na 210 K ispod kojeg u
slojevima ljestvica nastaje val gusto¢e naboja. Kao Sto je oc¢ekivano, u smjeru
ljestvica dobiven je jak zasjenjen fazonski odgovor vala gustoé¢e naboja, dok
okomito na ravnine ljestvica ne postoji koherentno kolektivno elektronsko
stanje. Po prvi puta je opazen zasjenjen fazonski odziv i u smjeru precki
ljestvica. Konacno, analizom mikrovalnih rezultata drugih autora, koji su
ve¢ prije pronasli fazonski zapeti mod u c-smjeru, pokazano je postojanje i
fazonskog zapetog moda u a-smjeru na 50 GHz.
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