UVOD


Organski materijali oduvijek su smatrani izolatorima. Unatoč tome, 1960-tih je porastao interes znanstvenika za električnu vodljivost u organskim kristalima. Naime, 1965. godine W.A.Little je u svom teorijskom radu predvidio mogućnost postizanja supravodljivog stanja na visokoj temperaturi (čak i do 2000 K) u anizotropnim materijalima organskog podrijetla. U potrazi za takvim organskim vodičima koji se na žalost do danas nisu uspjeli sintetizirati otvoreno je značajno područje istraživanja unutar fizike čvrstog stanja - područje kvazijednodimenzionalnih vodiča, vodiča koji pokazuju svojstvo izrazite anizotropije u elektronskim svojstvima. 1973. godine je sintetiziran prvi organski vodič TTF-TCNQ koji pokazuje metalna svojstva u širokom temperaturnom području. Spoj TTF-TCNQ je sastavljen od lanaca planarnih molekula donora (TTF) i akceptora (TCNQ). Djelomičan prijenos naboja između donora i akceptora osigurava djelomičnu popunjenost energetski najviše elektronske vrpce što je nužan uvjet za postojanje vodljivosti. U vođenju električne struje sudjeluju obje vrste lanaca. Kombinacijom različitih molekula donora i akceptora dobiveno je više različitih porodica organskih vodiča koje posjeduju i neka srodna svojstva. Tako npr. na visokim temperaturama imaju vodljivost i do 1000 (cm)-1, a gotovo sve  hlađenjem postaju izolatori. 1980. godine K.Bechgaard je sintetizirao prvi organski supravodič (TMTSF)2PF6 s temperaturom supravodljivog prijelaza (TSV) od 1.2 K pod tlakom od 8 kbara. Organska molekula akceptora u ovom spoju je zamijenjena s anorganskim ionom PF6-, koji ima bitnu ulogu u djelomičnoj popunjenosti vodljive vrpce, ali direktno ne doprinosi elektronskom transportu. To znači da se električna vodljivost odvija samo duž lanaca donora TMTSF. Izborom različitih aniona u ovom spoju nastaje porodica tzv. Bechgaardovih soli među kojima se mogu pronaći gotovo sva poznata stanja materije unutar fizike čvrstog stanja: supravodljivo, metalno, semimetalno, poluvodičko i antiferomagnetsko. Kation TMTTF je sintetiziran zamjenom selena sa sumporom. Nekoliko godina kasnije je sintetizirana nova porodica organskih supravodiča (BEDT-TTF)2X za koju su karakteristične više temperature TSV. Omjeri integrala prijenosa naboja ukazuju na dvodimenzionalni karakter elektronskog spektra u ovoj porodici spojeva.

U svrhu boljeg razumijevanja fizike čistih materijala istražuje se utjecaj kontrolirano unešenog nereda na svojstva elektronskog  plina u organskim anizotropnim sistemima. Postoje dvije komplementarne metode unošenja nereda u početno čisti sistem: a) ozračivanje uzoraka ionizirajućim zračenjem, kao što su X-zrake, gama zrake ili elektroni i b) kemijsko legiranje. U okviru diplomskog rada s naslovom «Utjecaj nereda na električnu vodljivost i osnovno stanje organskih supravodiča» ispitivali smo promjenu električne otpornosti pod utjecajem defekata induciranih zračenjem X-zraka u organskom supravodiču -(BEDT-TTF)2AuI2 i dobili slijedeće rezultate. Otpornost duž vodljivih lanaca na sobnoj temperaturi  povećanjem koncentracije defekata bitno se ne mijenja čak i do najviših mjerenih koncentracija od c = 0.51% defekata po molu. Nadalje, mjerenja otpornosti su potvrdila  Matthiesenovo pravilo u temperaturnom području od 5 K - 20 K za koncentracije niže od 0.15% defekata po molu. Dugodosežno supravodljivo uređenje je uništeno za c = 0.1% po molu, a supravodljivi prijelaz sasvim nestaje kod c = 0.2% po molu.

Cilj ovog magistarskog rada je istražiti utjecaj defekata ostvarenih legiranjem na svojstva elektronskog plina u organskim anizotropnim sistemima. U tu svrhu smo istraživali fizikalna svojstva novosintetiziranih organskih legura ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 (C.Lenoir i P.Batail, Orsay) u suradnji s dr V.Ilakovac i dr J.P.Pouget, Laboratoire de Physique des Solides, Orsay (strukturna istraživanja). Naše rezultate diskutiramo u okviru poznatih teorija nisko-dimenzionalnih sistema te predlažemo neke nove interpretacije za bolje razumijevanje dobivenih rezultata. 

1.FIZIKALNA SVOJSTVA KVAZIJEDNODIMENZIONALNIH VODIČA

1.1. Kristalna struktura i osnovna elektronska svojstva porodica spojeva    

 (TMTSF)2X i (TMTTF)2X


Organske planarne molekule su karakteristične po elektronskim  orbitalama (koje su usmjerene okomito na ravninu molekule) i po sposobnosti stvaranja ionskih radikala. Naime,
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Slika 1.1.: Kemijska struktura nekih  molekula koje grade organske vodiče.

dok su izolirane one su električki neutralne, a ovisno o kemijskoj strukturi lako prihvaćaju  (akceptori) ili lako otpuštaju (donori) jedan ili više elektrona te tako tvore ionske radikale. Kombinacijom različitih molekula donora i akceptora nastaju tzv. spojevi s prijenosom naboja. Njihovu kristalnu strukturu karakterizira slaganje molekula u lance, tj. planarne molekule se slažu jedna iznad druge i na taj način tvore lanac donora i odvojeno lanac akceptora. Elektronske  orbitale susjednih molekula u lancu se dovoljno jako prekrivaju za osiguravanje gibanja elektrona duž lanaca.

Potraga za visokotemperaturnim supravodičem bila je jedan od najvažnijih razloga za istraživanje organskih vodiča. Konačno, 1979. godine, nađena je prva supravodljivost u organskom spoju (TMTSF)2PF6 pod tlakom od 8 kbara i na temperaturi od 1.2 K. U spoju (TMTSF)2PF6 monovalentni anion PF6- može biti zamijenjen drugim anionima s oktaedarskom (SbF6-, AsF6-), tetraedarskom (ReO4-, ClO4-) ili triklinskom simetrijom (NO3- ) ostavljajući pri tome kristalnu strukturu izomorfnom. Takvim zamjenama je dobivena serija organskih spojeva koje zovemo Bechgaardove soli. Kristal (TMTSF)2PF6 ima triklinsku simetriju i njegova kristalna struktura je prikazana na slici 1.2. Izmjena naboja se odvija između TMTSF (Tetra Metil Tetra Selen Fulvalen) donora i monovalentnog aniona.  Uočavamo da se planarne TMTSF molekule slažu u lanac u cik-cak liniji duž a- smjera koji je okomit na ravninu molekula. Ovakvo slaganje ukazuje na mogućnost jačeg vezanja lanaca. Iako su udaljenosti Se-Se između dviju susjednih molekula istog lanca usporedive s udaljenostima Se-Se između lanaca, prekrivanje orbitala je najjače unutar lanaca, tj. u a-smjeru (jedan od razloga je taj što se samo dva atoma Se dodiruju između lanaca dok ih se četiri dodiruje unutar lanca). Zbog toga je integral prijenosa ili tzv. transfer integral u a-smjeru puno veći od transfer integrala u b-smjeru. Najslabije prekrivanje je u c-smjeru gdje anioni odvajaju TMTSF molekule. U aproksimaciji čvrste veze energetsku vrpcu možemo napisati u obliku:


E(k)= -2tacos(kaas) - 2tbcos(kbbs) -2tccos(kccs)               (1.1.)

gdje su as, bs i cs međumolekulske udaljenosti duž a, b i c osi, ti odgovarajući transfer integrali, a ki komponente valnog vektora. Radi jednostavnosti pretpostavili smo da je ===90o , a bs i cs odgovaraju parametrima rešetke b i c dok je as = a/2. Transfer integrali ta, tb i tc duž a, b i c smjerova su procijenjeni na 0.25 eV, 0.025 eV i 0.015 eV redom(1). Ovi rezultati ukazuju na kvazijednodimenzionalni karakter elektronskog spektra. Vodljiva vrpca duž smjera lanca ima ukupnu širinu od 4ta. 
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Slika 1.2.: Kristalna struktura spoja (TMTSF)2PF6.; gore: Pogled okomito na a-smjer.; dolje: Pogled na lance duž a-smjera. Udaljenosti su izražene u Å (Å = 10-10m)(2).  

Kada umjesto selena u organskoj molekuli TMTSF umetnemo sumpor dobivamo izostrukturnu molekulu TMTTF (Tetra Metil Tetra Sumpor Fulvalen) koja je prikazana na slici 1.1. Molekule TMTTF mogu biti kombinirane s anionima X, istim kao u spojevima (TMTSF)2X, stvarajući tako porodicu spojeva (TMTTF)2X. 

U spojevima (TMTSF)2X, stehiometrije 2:1, dvije TMTSF molekule predaju samo jedan elektron anionu. To znači da je vrpca  3/4 popunjena i time ovi spojevi dobivaju metalni karakter. Vrpcu koja je 3/4 popunjena elektronima možemo promatrati i kao četvrtpopunjenu vrpcu  šupljinama (slika 1.3.a). U (TMTSF)2X spojevima dvije TMTSF molekule se malo približavaju jedna drugoj tvoreći neku vrstu dimerne strukture. Pojavom dimerizacije u elektronskoj vrpci otvara se procjep na k = /2as = /a (a = 2as) i vodljiva vrpca postaje polupopunjena (slika 1.3.b). Međutim, u  (TMTSF)2X spojevima dimerizacija je vrlo slaba te ju možemo zanemariti. Nasuprot tome, u (TMTTF)2X spojevima dimerizacija dolazi do izražaja. Naime, elektronski oblaci u TMTTF molekulama zauzimaju manje prostora nego u  TMTSF molekulama budući je sumpor manjih dimenzija od selena. To dovodi do pojave grupiranja, tj. dimerizacije organskog lanca. Dimerizacija daje za posljedicu pojačavanje Coulombskog međudjelovanja. Dimerizacijski procjep,  može se izračunati iz relacije(3): 
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, u kojoj su su d1 i d2 udaljenosti najbližih susjeda izmjerene na sobnoj temperaturi. Na ovakav način izračunati dimerizacijski procjep u spoju (TMTTF)2PF6 ima vrijednost oko 14 dok je u (TMTSF)2PF6  puno manji, oko 4. 

 Unatoč tome što su spojevi u obje porodice: (TMTSF)2X i (TMTTF)2X  izostrukturni, njihova fizikalna svojstva su bitno različita. Naime, spojevi (TMTSF)2X su metalni na sobnoj temperaturi, dok su (TMTTF)2X spojevi poluvodiči s plitkim maksimumom u vodljivosti kojeg pokazuju na temperaturi između 100 K i 200 K. Ovo različito ponašanje u vodljivosti može biti objašnjeno različitom dimenzionalnošću, kao i jačom dimerizacijom koja vodi na polupopunjenu vrpcu. Spoj je više jednodimenzionalan onda kada je omjer transfer integrala u smjeru vodljivosti i u ravnini okomito na smjer vodljivosti veći. Omjer transfer integrala ta i tb u (TMTSF)2X je oko 16 dok je u (TMTTF)2X veći, oko 26(4). To nas navodi na zaključak da je (TMTTF)2X više jednodimenzionalan.
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Slika 1.3.: a) Vodljiva ¾ popunjena (bez dimerizacije), međumolekulska udaljenost duž a-osi je aS = a/2. b) Vodljiva ½ popunjena vrpca (s dimerizacijom).
1.2. Nestabilnosti
Metalno stanje kvazijednodimenzionalnih vodiča je nestabilno na niskim temperaturama i prethodi prijelazu  u supravodljivo, poluvodičko, semimetalno i izolatorsko stanje. Možemo promatrati nestabilnosti u dva granična slučaja:

· jake lokalizacije naboja : U ( 4ta
· slabe lokalizacije naboja: U (4ta
gdje je U Coulombsko međudjelovanje elektrona na čvoru rešetke, a ta  je transfer integral  u smjeru organskog lanca.

1.2.a) Slučaj  U ( 4ta :  4kF  i spin-Peierlsov prijelaz


- 4kF prijelaz

            Posebno razmotrimo slučaj kada je U (( 4ta, odnosno slučaj jako lokaliziranih sistema. Molekule u čvorovima rešetke se približavaju da bi podijelile samo jedan elektron. Takvo stanje je analogno molekuli s jednim slobodnim elektronom - elektroni su vezani za "svoju" molekulu i na taj način gube stupanj slobode naboja. Nova periodičnost pozitivno nabijene rešetke (superrešetke) u pozadini elektronskog plina neposredno utječe na strukturu elektronskih vrpci. Gustoća elektrona u jednodimenzionalnim sistemima je: 
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. Prijelaz pri kojem nastaje ovakva struktura zovemo 4kF prijelaz. Potrebno je naglasiti da lokalizacija naboja s valnim vektorom 4kF nema utjecaja na stupnjeve slobode spina, ona  razdvaja stupnjeve slobode naboja od stupnjeva slobode spina.

U (TMTTF)2X spojevima dimerna molekula TMTTF se nalazi u čvoru rešetke. Mjerenja otpornosti pokazuju da u tim materijalima ispod širokog minimuma u otpornosti na T, otpornost počinje rasti pri daljnjem snižavanju temperature (slika 1.4.). Treba istaknuti da kvazijednodimenzionalno 4kF difuzno raspršenje VGNa nije opaženo u (TMTTF)2X materijalima. To potvrđuje da je 4kF lokalizacija naboja povezana s dimerizacijom rešetke koju smo razmatrali u poglavlju 1.1.
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Slika 1.4.:  Otpornost vodiča kod kojeg dolazi do lokalizacije naboja s valnim vektorom 4kF na T. 


Značajna vrijednost dimerizacijskog procjepa zajedno s Coulombskim odbijanjem vode na značajne efekte tzv. procjepa u naboju, 2koji je pak povezan s 4kF elektron-elektron međudjelovanjem. Račun unutar jednodimenzionalnog dimeriziranog Hubbard modela daje procjenu za  od oko ta/50 za (TMTSF)2PF6 te oko ta/4 za (TMTTF)2PF6(5). Taj račun, dakle, potvrđuje da se (TMTSF)2PF6 može razmatrati kao sistem s četvrtpopunjenom vrpcom za razliku od (TMTTF)2PF6 koji se treba razmatrati kao sistem s polupopunjenom vrpcom.


- spin-Peierlsov prijelaz

Na nižim temperaturama, sistem da bi dodatno smanjio energiju podstiče približavanje dviju i dviju molekula, odnosno dimerizira prethodno stanje. Sada će molekule u čvorovima rešetke podijeliti dva elektrona, spinovi će se morati spariti u singletno stanje te će magnetska susceptibilnost zato naglo opasti. Recipročni vektor tako dobivene superrešetke iznosi 2kF. Budući se pri ovom prijelazu gube samo spinski stupnjevi slobode nazivamo ga spin-Peierlsov prijelaz. 

        U spoju (TMTTF)2PF6, kako smo već napomenuli,  nije opaženo 4kF difuzno raspršenje. Temperatura minimalne otpornosti se nalazi na oko 220 K, a 2kF difuzno raspršenje VGNa(6) počinje biti vidljivo ispod temperature od oko 60 K. Te kvazijednodimenzionalne fluktuacije divergiraju pri hlađenju i tako dovode do spin-Peierls faznog prijelaza na temperaturi od 15 K. Potrebno je istaknuti da se fazni prijelaz u stanje vala gustoće naboja s karakterom spin-Peierlsovog prijelaza očekuje i u granici slabo lokaliziranih sistema (U ( 4ta)(7).

           1.2.b) Slučaj U (4ta : 2kF prijelaz


Kada razmatramo realan elektronski sistem u niskodimenzionalnim materijalima onda Coulombsko međudjelovanje elektrona ne možemo zanemariti i tretirati samo kao smetnju u teorijskim računima. Hubbard je za opis takvih sistema predložio jednostavan model u kojem uzimamo u obzir samo lokalno Coulombsko međudjelovanje dva elektrona suprotnih spinova.  Hamiltonijan međudjelovanja možemo izraziti:
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(1.2.)

gdje je U lokalno Coulombsko međudjelovanje, N je broj elektrona po jedinici duljine, a nq, operator broja čestica s valnim vektorom q i spinom . Magnetska susceptibilnost u samosuglasnom Hartree-Fockovom pristupu je:
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     (1.3.)

gdje je statička paramagnetska susceptibilnost,q), dana izrazom:
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   (1.4.).

Pri tome je E(k) energija elektrona valnog vektora k, f(Ek) predstavlja Fermi-Diracovu funkciju valnog vektora, a B je Bohrov magneton. U slučaju kada je 
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 u relaciji (1.3.), paramagnetska faza postaje nestabilna. Iz relacije (1.4.) slijedi za slučaj jednolike magnetizacije (q = 0):  
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                    (1.5.)

gdje je n(E) gustoća elektrona energije E, a EF je Fermijeva energija. Dakle, uvjet 
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 vodi na feromagnetsko uređenje. 

Što se događa u slučaju kada je valni vektor q različit od nule? Razmotrimo izraz (1.4.) na niskim temperaturama u jednoj dimenziji. Doprinosi su najveći kada je k ( kF i q ( 2kF jer je brojnik sume različit od nule dok je istovremeno vrijednost nazivnika sume bliska nuli. Uzimajući, dakle, samo najvažnije doprinose bliske Fermijevoj plohi može se pokazati da statička paramagnetska susceptibilnost ima logaritamski singularitet(8). Izraz (1.4.) za statičku paramagnetsku susceptibilnost tako postaje:
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             (1.6.)

· ugnježđenje Fermijeve plohe

U idealnom jednodimenzionalnom sistemu Fermijeve plohe su ravnine koje su potpuno ugnježđene valnim vektorom 2kF kako vidimo na slici 1.5.a. Za ovaj slučaj odzivna funkcija određena relacijom (1.4.) ima logaritamski singularitet. Kod kvazijednodimenzionalnih materijala (slika 1.5.b), u kojima je Fermijeva ploha zakrivljena zbog postojećih transfer integrala u smjerovima b i c, najbolji vektor ugnježđenja za npr. ortorompsku strukturu lanaca je  Q = (2kF,/b,/c). U slučaju potpunog ugnježđenja, a to znači potpunog prekrivanja jedne Fermijeve plohe nasuprot postavljenoj, zbog stvaranja parova elektron-šupljina osnovno stanje postaje poluvodičko. Nasuprot tome, u slučaju nepotpunog ugnježđenja još uvijek preostaju džepovi elektrona i šupljina na Fermijevom nivou te je osnovno stanje semimetalno. Nestabilnosti koje su izazvane ugnježđenjem Fermijeve plohe dovode kvazijednodimenzionalne vodiče u stanje vala gustoće.

Zapaženo je da tlak deformira Fermijevu plohu (transfer integrali postaju značajniji) pa ona može izgubiti svojstva ugnježđenja. Time je uklonjen nužan uvjet za uspostavljanje 2kF prijelaza i s njim povezanog osnovnog stanja te je otvoren prostor za neko novo (supravodljivo u najvećem broju slučajeva) osnovno stanje (slika 1.12.).
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Slika 1.5.: a) i b) Fermijeva ploha za idealni i kvazi 1D sistem u ka-kb ravnini. kF je Fermijev valni vektor. Q je vektor ugnježđenja (teorijski je Q = (2kF,/b) ).

·  val  gustoće naboja 
Val gustoće naboja (VGN) je jedno od mogućih osnovnih stanja kvazijednodimenzionalnih vodiča. Osnovno svojstvo VGNa je periodička deformacija kristalne rešetke koju prati pojava periodičke varijacije gustoće naboja. Razlika lokalne gustoće naboja i prosječne gustoće dana je izrazom:
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 amplituda modulacije, Q = (2kF,...,...) je valni vektor modulacije, a  je faza vala gustoće naboja. Smjer vektora Q je određen oblikom Fermijeve plohe, a iznos vektora popunjenošću vodljive vrpce. Val gustoće naboja je sumjerljiv u slučaju kada varijacija gustoće elektrona ima valnu duljinu koja je višekratnik valne duljine osnovne rešetke. N elemenata rešetke, koji su prije faznog prijelaza imali svaki po m elektrona, međusobno se udruži kako bi podijelili dva elektrona, pa je N=2/m. U slučaju kada N nije cjelobrojan, VGN je nesumjerljiv. Stupanj popunjenosti elektronske vrpce utječe na to da li je VGN sumjerljiv ili nesumjeljiv.

 Veći dio naboja ostaje vezan za rešetku te varijacija gustoće naboja prati raspodjelu pozitivnog naboja pozadine. Još je Frohlich koristeći jellium model predvidio postojanje takvih valova, ali u njegovom modelu valovi gustoće se mogu slobodno gibati kroz kristal što bi omogućilo nastajanje supravodljivog stanja. U realnom kristalu valovi gustoće naboja su vezani za pozitivnu pozadinu (superrešetku i/ili nečistoće). Ipak, pod određenim uvjetima  mogu i kolektivno voditi električnu struju. Stanje vala gustoće naboja se javlja ispod Peierlsovog prijelaza, uglavnom kao posljedica elektron-fonon međudjelovanja. VGN je nemagnetsko poluvodičko stanje.

· Peierlsov prijelaz

            Peierlsov prijelaz je odgovor elektronskog plina na slabi periodički vanjski potencijal modulacije čvorova kristalne rešetke, odnosno fonona. Razmotrimo jednodimenzionalni metal u aproksimaciji čvrste veze na apsolutnoj nuli. Elektronska stanja su popunjena do Fermijevog nivoa energije EF s valnim vektorom kF. Što će se dogoditi ako uvedemo slabi vanjski potencijal podrijetlom od periodički deformirane rešetke? Potencijal je oblika: 
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. Za slučaj četvrtpopunjene vrpce valna duljina deformacije kristalne rešetke iznositi će: 
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 (a je parametar osnovne rešetke). Širina procjepa je proporcionalna amplitudi deformacije rešetke. Energija Fermijeve plohe se smanjuje zbog nastanka procjepa i to smanjenje je veće od istovremenog povećanja elastične energije uslijed nastale deformacije rešetke za male amplitude. Dakle, u slučaju malih pomaka dolazi do smanjenja ukupne energije sistema te sistem prelazi u stanje VGNa, koje je energetski povoljnije. Takav prijelaz se zove Peierlsov ili 2kF prijelaz. Kvalitativno jednake rezultate prethodnih razmatranja dobili bismo i koristeći neke druge teorijske modele kao što je npr. model skoro slobodnih elektrona. 

Na slici 1.6. je prikazana energetska vrpca, gustoća elektrona i kristalna rešetka u metalnoj fazi i stanju VGNa  za slučaj četvrtpopunjene elektronske vrpce. Na rubu Fermijeve plohe se otvara energetski procjep širine 2. S približavanjem četiriju molekula na čvorovima rešetke elektroni suprotnih spinova, koji su do tada bili slobodni, se sparuju i zauzimaju singletna stanja. Dakle, uz gubitak stupnja slobode naboja, Peierlsov prijelaz uključuje i gubitak stupnja slobode spina te ispod temperature prijelaza susceptibilnost naglo opada. Dobiven val gustoće naboja za slučaj četvrtpopunjene elektronske vrpce je sumjerljiv jer ima valnu duljinu koja je cjelobrojni višekratnik parametra osnovne rešetke (4a). 
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Slika 1.6.: Energetska vrpca, gustoća elektrona i kristalna rešetka u: metalnoj fazi (gore) i stanju VGNa na T = 0 za slučaj četvrtpopunjene vrpce (dolje).

   
-  val  gustoće spina    

Val gustoće spina (VGS) je poput VGNa uvjetovan  pojavom ugnježđenja Fermijeve plohe valnim vektorom Q (slika 1.5.). Za slučaj kada je vektor ugnježđenja 2kF, magnetska susceptibilnost određena je relacijom (1.3.) u koju smo uvrstili relaciju (1.6.) za statičku susceptibilnost 
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(1.8.).

Na TC se pojavljuje dugodosežan uređen odziv kristalne rešetke određen valnim vektorom 2kF. U novonastalom stanju pojavljuje se procjep u elektronskom energetskom spektru. To se može pokazati kada se primjeni aproksimacija srednjeg polja na ukupan Hubbardov hamiltonijan:
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                 (1.9.).

Kada pretpostavimo da su nam bitni samo doprinosi za 
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, te nakon toga uvedemo kompleksni parametar uređenja 
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 i dijagonaliziramo hamiltonijan konačno ćemo dobiti:
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Iz ovih izraza zaključujemo da je nastao procjep u elektronskom energetskom spektru. Njegovo stvaranje snižava kinetičku energiju elektrona, ali ukupna energija se povećava s članom 
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. Minimizirajući izraz za ukupnu energiju možemo odrediti ravnotežni procjep:
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                                                (1.11.).

Dakle, fazni prijelaz je karakteriziran otvaranjem procjepa 2 u elektronskom energetskom spektru i val gustoće spina se pojavljuje kao energetski povoljnije stanje određenih kvazijednodimenzionalnih materijala. 

Pojavu VGSa prati varijacija gustoće spina. Kada u izrazu za operator gustoće spina zadržimo samo bitne članove za Q = 2kF dobit ćemo sinusnu ovisnost gustoće spina u prostoru:               
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   (1.12.)

s valnom duljinom  = 2/2kF. Tako dobiven val gustoće spina možemo promatrati kao zbroj dva vala gustoće naboja:
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(1.13.)

gdje je o ukupna gustoća elektrona, a  je (1 za spinove usmjerene gore odnosno -1 za spinove usmjerene dolje (slika 1.7.). Spin se zaista mijenja u skladu s izrazom (1.13.), no gustoća naboja je u prostoru konstantna, (x) =o. Drugi red računa smetnje daje i modulaciju naboja s valnim vektorom iznosa  4kF.

Vektor ugnježđenja Q ima različit iznos i smjer ovisno o strukturi Fermijevih ploha. Nadalje, valna duljina varijacije gustoće spina ovisi o vektoru ugnježđenja. Omjer valne duljine vektora pozadinske rešetke i valne duljine vala gustoće određuje dva osnovna oblika vala gustoće. Naime, kada je taj omjer racionalan broj onda je takav val gustoće spina sumjerljiv. Ako je omjer iracionalan broj, val gustoće spina je nesumjerljiv. Redom sumjerljivosti nazivamo vrijednost tog omjera. 

Stanje VGSa je poluvodičko stanje. Val gustoće spina posjeduje dobro određen magnetski karakter što je posljedica elektron-elektron međudjelovanja. Postojanje VGSa se ne može utvrditi tehnikom difrakcije X-zraka zato što uz prijelaz ne dolazi do periodičke distorzije kristalne rešetke. Stanje VGSa se može odrediti tehnikom nuklearne magnetske rezonancije (NMR ) i mjerenjem statičke susceptibilnosti.
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Slika 1.7.: Prikaz VGSa kao superpozicije dvaju VGNa koji su u protufazi.

 - nelinearna vodljivost u stanju vala gustoće naboja i spina 

Jedan od razloga zašto je val gustoće kao osnovno stanje u anizotropnim materijalima privukao veliki interes znanstvenika jest mogućnost proučavanja kolektivnog mehanizma vođenja električne struje. Jedini, do tada, poznati mehanizam u kojem elektroni kolektivno vode električnu struju je supravodljivost. Proklizavanje (nagli porast vodljivosti) je prvi puta primjećeno kod vala gustoće naboja u materijalu NbSe3, a  kasnije i kod VGSa u materijalima porodice (TMTSF)2X.

U realnim sistemima vala gustoće porast vodljivosti je ograničen. Za mala električna polja val gustoće je zapet u kristalu i ne može se gibati i doprinositi električnoj vodljivosti. Zapinjanje može biti uzrokovano ili nečistoćama i/ili sumjerljivošću rešetke i vala gustoće. Kada VG dobije energiju dovoljnu za savladavanje energije zapinjanja počinje se gibati i voditi struju. Kako se energija unosi električnim poljem, to će tek iznad nekog graničnog iznosa ET, električnog polja praga, početi vođenje struje proklizavanjem vala gustoće (slika 1.8.). Ukupna vodljivost materijala sastoji se od ohmskog i nelinearnog dijela. Ohmski dio opisuje poluvodičko ponašanje - vođenje šupljinama koje su preskočile energetski procjep koji se otvara na Fermijevoj plohi pri nastanku VG. Nelinearni dio vodljivosti materijala uvjetovan je nastankom klizajućeg VG kondenzata, koji prenosi naboj i doprinosi porastu vodljivosti ovisnom o narinutom električnom polju. Na slici 1.9. je prikazana ovisnost nelinearne komponente vodljivosti (-0)/0 o primjenjenom električnom polju E u stanju vala gustoće spina u spoju (TMTSF)2AsF6 (9).
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Slika 1.8.: Sumjerljivo zapet val gustoće (VG) predstavljen klasičnom česticom koja se nalazi u potencijalu rešetke. Utjecaj električnog polja je predstavljen naginjanjem potencijala rešetke.
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Slika 1.9.: Nelinearna komponenta vodljivosti (-0)/0 u ovisnosti o primjenjenom električnom polju E u  spoju (TMTSF)2AsF6(9).


1.2.c) Supravodljivost


Kod kvazijednodimenzionalnih vodiča, stanje supravodljivosti prvi puta je pronađeno u spoju (TMTSF)2PF6 na kritičnoj temperaturi od 1.2 K pod tlakom od 8 kbara. Spoj (TMTSF)2ClO4 je jedini član porodice TMTSF2X spojeva koji ima supravodljivo osnovno stanje pod normalnim tlakom, dok se kod ostalih (X = PF6-, AsF6-, SbF6-, TaF6-, ReO4-, ...) spojeva pojavljuje samo kada su materijali  podvrgnuti kritičnom tlaku od 8 do 10 kbara. Budući su spojevi (TMTTF)2X strukturno slični (TMTSF)2X spojevima, očekujemo da će i oni biti supravodljivi. No, samo u spojevima (TMTTF)2Br(10) (pod tlakom od 26 kbara na temperaturi od 0.8 K) i u (TMTTF)2PF6  (pod tlakom od čak 47 kbara(11)) je utvrđena supravodljivost. 

1.3. Anionsko uređenje 
Iako anioni ne utječu direktno na električnu vodljivost, na niskim temperaturama  njihovo uređenje ima važan utjecaj na elektronska svojstva. Naime, (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojevi kristaliziraju u prostornoj grupi u kojoj anioni postaju centri simetrije. Anioni su neuređeni na visokim temperaturama, a uređuju se hlađenjem do ispod  temperature anionskog uređenja, TAO. Anioni su centrosimetrični (npr. PF6-, AsF6-) ako imaju jedinstven položaj u strukturi. Nasuprot tome, necentrosimetrični anioni (npr. ClO4-, ReO4-, BF4-, NO3-, SCN-) na svojim položajima mogu imati najmanje dvije ekvivalentne orijentacije, koje odgovaraju kratkoj i dugoj vezi između atoma Se (odnosno S) u TMTSF (odnosno TMTTF) molekulama. Necentrosimetrični anioni mogu imati triklinsku ili tetraedarsku simetriju (slika1.10.). Na slici 1.11. su prikazana dva moguća položaja tetraedarskih aniona u spoju (TMTSF)2X. Jedan tetraedarski kisik može biti okrenut prema selenu (odnosno sumporu) jedne od dviju susjednih TMTSF (odnosno TMTTF) molekula. Na sobnoj temperaturi ova dva položaja su jednako vjerojatna za svaki anion. Tada je sistem neuređen i pokazuje metalni tip vodljivosti (u a-smjeru). U (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojevima snižavanjem temperature necentrosimetrični anioni se uređuju i dolazi do red - nered prijelaza (prijelaz anionskog uređenja – AO). Kod AO prijelaza uspostavlja se dodatna superstruktura, a to može uzrokovati promjenu tipa vodljivosti. AO prijelaz može biti prijelaz prvog reda (npr. u (TMTSF)2ReO4 na temperaturi od 180 K sva tri parametra superrešetke se udvostručuju u odnosu na parametre osnovne rešetke) ili drugog reda (npr.u (TMTTF)2ClO4). Primjećene su četiri vrste anionskog uređenja u spojevima (TMTSF)2X i (TMTTF)2X, a karakterizirana su reduciranim valnim vektorima(12): (0,1/2,0), (1/2,1/2,1/2), (1/2,0,0) i (0,1/2,1/2).

 Anionsko uređenje s valnim vektorom (1/2,1/2,1/2) popraćeno je faznim prijelazom metal – izolator. Taj prijelaz proizlazi iz jakog vezanja između ReO4- aniona i  elektrona na organskim lancima što vodi na otvaranje procjepa na q = 2kF u energetskom spektru naboja. Naime, moguće su dvije orijentacije aniona u strukturi. Direktno elektrostatičko međudjelovanje nije energetski povoljno za anione i ne daje prednost naizmjeničnom uređenju što znači da međudjelovanje organskih molekula igra važnu ulogu u stabilizaciji. Dakle, konačno uspostavljeno naizmjenično uređenje aniona s valnim vektorom (1/2,1/2,1/2) je energetski moguće zadovoljiti otvarajući procjep u elektronskoj organskoj vrpci na 2kF. Možemo zaključiti da anion-elektron vezanje igra ulogu elektron-fonon međudjelovanja u Peierlsovom prijelazu pri stabilizaciji osnovnog stanja vala gustoće naboja. 
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Slika 1.10.: Prikaz tetraedarskog aniona i njegove orijentacije u prostoru.
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Slika 1.11.: Dvije orijentacije necentrosimetričnih aniona u strukturi (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojeva. Strelica pokazuje orijentacije aniona prema Se (S) jedne od dviju molekula.

1.4. Nered

 U organskim vodičima nered ima jak utjecaj na elektronske i strukturne karakteristike. Na fizikalna svojstva kvazijednodimenzionalnih sistema nered ima znatno jači utjecaj nego što je slučaj u trodimenzionalnim materijalima (u slučaju jednodimenzionalnih metala nered nužno uzrokuje lokalizaciju elektrona). Nered može izazvati, npr. lokalizaciju funkcije elektronskog vala (Andersenova lokalizacija) i potisnuti različita osnovna stanja (supravodljivost, val gustoće naboja i spina). U spojevima (TMTSF)2X i (TMTTF)2X nered može postojati na anionskom ili na organskom lancu. Jedno od važnih pitanja je kako razlikovati intrinsična svojstva spoja od onih prouzrokovanih slabim neredom. Savršenost kristala nije uvijek moguće povećati, ali je zato moguće kontrolirano povećati koncentraciju defekata, npr. kemijskim dopiranjem. U tako sintetiziranim legurama molekule donora se zamjenjuju sa sličnim (ili različitim) koncentracijama. Promjena fizikalnih svojstava u ovisnosti o promjeni koncentracije defekata može dati važne informacije o intrinsičnim svojstvima ispitivanog spoja. 

U spojevima spomenutih porodica s necentrosimetričnim anionom, nered u orijentaciji aniona postoji već pri sobnoj temperaturi, a fazni prijelaz anionskog uređenja dovodi ove spojeve do uređenja. Nered u anionskim lancima može se izazvati zamjenom aniona kao što se čini u legurama. Nered u organskim lancima može se uvesti na slijedeće načine. Naime, organska molekula u spoju (TMDTDSF)2X se sastoji od dijelova organskih molekula TMTSF i TMTTF (slika 1.1.) i necentrosimetrična je. Nered u ovim hibridnim spojevima je nered u orijentaciji molekule TMDTDSF u organskom lancu. U ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 legurama nered je izazvan zamjenom molekule TMTSF molekulom TMTTF u organskom lancu.

 1.5. Fazni dijagram (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojeva
Općenito je prihvaćeno da promjena Se sa S ili promjena aniona ili vanjskog tlaka vodi na opći fazni dijagram za (TMTCF)2X (C = S, Se) porodice spojeva. U općem faznom dijagramu svojstva jednog spoja su pod danim tlakom analogna svojstvima drugog spoja (drugi anion ili kation) pod drugim tlakom. Prvi sintetizirani spoj, član kasnije razvijene porodice Bechgaardovih soli, (TMTSF)2PF6 pokazuje svojstva koja nisu karakteristična za do tada proučavane organske vodiče. Naime, ovaj spoj na sobnoj temperaturi ima vrlo veliku vodljivost (oko 500 (cm)-1) i ona raste daljnjim snižavanjem temperature. Na temperaturi od 12 K vodljivost naraste do 105 (cm)-1 uz pojavu vrlo oštrog prijelaza metal-izolator(13). U tablicama 1.1 i 1.2. su dane vrijednosti osnovnih fizikalnih veličina koje opisuju svojstva  (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojeva. Općenito govoreći, (TMTSF)2X su bolji vodiči od   (TMTTF)2X spojeva. No, spoj (TMTTF)2Br je izuzetak jer ima vodljivost veću od vodljivosti ostalih spojeva (TMTTF)2X, a manju od svih spojeva (TMTSF)2X. Uz slabu vodljivost,  karakteristika  TMTTF spojeva je svojstvo lokalizacije naboja na temperaturi od oko 200 K, osim u slučaju (TMTTF)2Br, koji je ponovno izuzetak, jer ima T dosta nižu (T( 80 K). Kako smo već obrazložili, do lokalizacije naboja dolazi uslijed jakog Coulombskog međudjelovanja i postojanja dimerizacijskog procjepa. Lokalizacija naboja je toliko jaka da  se snižavanjem temperature skraćuje srednji slobodni put elektrona te mu se na taj  način ograničava pokretljivost i spoj  više ne  pokazuje metalno ponašanje. Kako smo već pokazali
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	a(RT)

(cm)-1
	fluktuacije kratkog dosega
	TC (K)
	osnovno 

stanje
	valni vektor anionskog uređenja
	TSV (K)

pSV (kbar)

	PF6-
	oktaedarska
	  500
	30-125K

VGN   1D
	   12
	VGS
	(0.5,0.24,

-0.06)(14)
	1.2

 8

	AsF6-
	oktaedarska
	  400
	20-100K

VGN    1D
	   12
	VGS
	
	1.1

12

	ClO4-
	tetraedarska
	  700
	24-30K

AO       3D
	 R  24

 Q  5.5  
	(AO)SV

VGS
	(0,1/2,1/2)
	1.2

0.001 

	ReO4-
	tetraedarska
	  800
	177-250K

AO       3D
	 180
	AO

(poluv.)
	(1/2,1/2,1/2)
	1.7

11

	NO3-
	triklinska
	  800
	
	  41

  8
	(AO)

VGS
	(1/2,0,0)
	


Tablica 1.1: Osnovne fizikalne veličine u različitim spojevima (TMTSF)2X porodice(15,16).

(TMTTF)2X
	anion

  (X)
	anionska

simetrija
	a(RT)

(cm)-1
	 T(K)
	fluktuacije kratkog dosega 1D
	   TC (K)
	osnovno

stanje
	valni vektor anionskog uređenja



	PF6-
	oktaedarska
	   40
	   220
	15-60 SP
	  15
	  SP
	(1/2,1/2,1/2)

	AsF6-
	oktaedarska
	   20
	   220
	12-40 SP
	  11
	  SP
	

	SbF6-
	oktaedarska
	   10
	   150
	
	    6
	 VGS
	

	ClO4-
	tetraedarska
	   40
	   230
	
	  70
	AO (poluv.)
	(0,1/2,1/2)

	ReO4-
	tetraedarska
	   20
	   230 
	
	 154
	AO (poluv.)
	(1/2,1/2,1/2)

	Br-
	sferna
	  250
	   80
	
	 19

1 (25 kbar)
	VGS

SV
	


Tablica 1.2.: Osnovne fizikalne veličine u različitim spojevima  (TMTTF)2X porodice(12,16).

Legenda: 

a(RT)...vodljivost na sobnoj temperaturi duž a-smjera                  

TC.......temperatura prijelaza u osnovno stanje pod normalnim tlakom           

TSV........temperatura supravodljivog prijelaza                              

Ttemperatura minimalnog otpora ili temperatura lokalizacije 

SP...spin-Peierls                        AO...anionsko uređenje
(str. 11.), lokalizacija naboja ne utječe na stupnjeve slobode spina TMTTF spojeva. Tek na nižim temperaturama dolazi do prijelaza prema stanju VGS ili SP. Pod tlakom dimerizacija molekula TMTTF slabi, povećava se dimenzionalnost, a lokalizacija naboja se potiskuje tako da SP osnovno stanje može prijeći u stanje VGS bez distorzije rešetke kao što je slučaj u (TMTTF)2PF6(17). Svojstvo razdvajanja stupnjeva slobode spina i naboja nije primjećeno u TMTSF spojevima. One ostaju metalne sve do prijelaza prema osnovnom stanju, koje može biti stanje: VGSa, supravodljivo ili poluvodičko. Ovo posljednje stanje javlja se pri uređenju određenih necentrosimetričnih aniona, kao što je npr. ReO4-. Spojevi s nekim drugim necentrosimetričnim anionima mogu proći kroz strukturni prijelaz prema uređenom nepoluvodičkom stanju. To je slučaj kod tzv. relaksiranog spoja (TMTSF)2ClO4  koji pri nižoj temperaturi prelazi u osnovno supravodljivo stanje ili kod (TMTSF)2NO3  koji prelazi u stanje VGSa. Spojevi s nesimetričnim TMDTDSF molekulama pod normalnim tlakom snižavanjem temperature prolaze kroz metalno, SP i stanje VGSa(18).  

Većina proučavanih organskih vodiča, sve do otkrića Bechgaardovih soli, imala su  Peierlsov prijelaz (prema stanju VGNa) na niskim temperaturama. No, zanimljivo je da se niti u jednom spoju iz porodica (TMTSF)2X i (TMTTF)2X VGN ne uspije stabilizirati. Unatoč tome, spojevi (TMTSF)2PF6 i (TMTSF)2AsF6 pokazuju 2kF fluktuacije kratkog dosega (tipa VGNa) u temperaturnom području od 150 K do 30 K. Na nižim temperaturama (na oko 10 K) te fluktuacije prelaze u stanje VGSa (tablica 1.1.). S druge strane, u spojevima (TMTTF)2PF6 i (TMTTF)2AsF6 su primjećene 2kF fluktuacije kratkog dosega u temperaturnom području  od 60 K do temperature spin-Pierlsovog prijelaza (Tc ( 15 K, tablica 1.2.). 

Opći fazni dijagram za (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojeve prikazan je na slici 1.12.(10) i predstavlja nadmetanje osnovnih stanja u njima. Omjer između Coulombskog međudjelovanja (U) i transfer integrala u smjeru lanaca (ta) predstavlja mjeru lokalizacije naboja i smanjuje se s povećanjem tlaka. Kako se T snižava s povećanjem tlaka, dominantna nestabilnost se mijenja od spin - Peierlsa prema sumjerljivom, a onda nesumjerljivom valu gustoće spina. Konačno, pod dovoljno velikim tlakom, uspostavlja se supravodljivo osnovno stanje. Na primjer, utjecaj tlaka na (TMTTF)2PF6 izaziva snižavanje temperature lokalizacije naboja (T), a također i temperature prijelaza prema SP stanju. Pod tlakom od 8 kbara SP stanje je  potpuno potisnuto te se na niskim temperaturama pojavljuje VGS. Pod tlakom od 9 kbara spoj (TMTTF)2PF6 ima isto ponašanje kao (TMDTDSF)2PF6 pod normalnim tlakom. Nadmetanje između spin-Pierls i VGS nestabilnosti je direktno opaženo u hibridnom spoju (TMDTDSF)2PF6, čija fizikalna svojstva interpoliraju svojstva spojeva (TMTSF)2PF6 i (TMTTF)2PF6(19). U tom spoju T je na oko 100 K, porast kratkodosežnog SP uređenja se zaustavlja na 20 K te se na temperaturi od 7 K konačno stabilizira dugodosežno uređenje VGSa. Iz faznog dijagrama se može primjetiti da se (TMDTDSF)2PF6 pod tlakom od 26 kbara ponaša jednako kao (TMTSF)2PF6 pod normalnim tlakom. Na niskim temperaturama pod tlakom većim od 9 kbara (TMTSF)2PF6 postaje supravodič. Dijagram predviđa u TMTTF spojevima supravodljivost pod tlakom od 25 kbara. I zaista, to je eksperimentalno potvrđeno u spoju (TMTTF)2Br(10) pod tlakom od 26 kbara i u (TMTTF)2PF6(11) pod tlakom od 47 kbara.
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Slika 1.12.: Opći fazni dijagram za (TMTSF)2X i (TMTTF)2X spojeve. Oznake nekih spojeva na dnu slike određuju njihov položaj  pod normalnim tlakom(10). 

Legenda: LN.....lokalizacija naboja                  VGS...val gustoće spina

   SP.....spin-Peierlsovo stanje              SV.....supravodljivost

2. EKSPERIMENTALNI DIO 
2.1. Mjerenje magnetske susceptibilnosti i električne otpornosti legura 

((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4
2.1.a) Osnove elektronske spinske rezonancije 

Magnetska  rezonancija(20) se može opažati u sistemima koji imaju magnetski i angularni moment. Kada se paramagnetski sistem umetne u magnetsko polje energetski nivoi se razdvajaju što djelomično uklanja početnu degeneraciju sistema. Razlika u energiji između dva nivoa je E. Metodom magnetske rezonancije se mogu izazvati prijelazi između nivoa, dovodeći sistemu određeni iznos energije h, koji mora zadovoljavati uvjet:

hE             (2.1.)

Ova relacija predstavlja osnovu svih spektroskopskih metoda. Elektronska spinska rezonancija je spektroskopska metoda kojom detektiramo paramagnetske centre u uzorku mjerenjem apsorpcije energije mikrovalnog elektromagnetskog zračenja kada je uzorak smješten u vanjsko magnetsko polje.


U jednostavnom slučaju slobodnog elektrona u stalnom magnetskom polju, hamiltonijan međudjelovanja magnetskog  momenta elektrona s poljem B može se izraziti:
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 EMBED Equation.3  [image: image53.wmf]        (2.2.)

Magnetski moment je povezan sa spinom, S, izrazom:
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gdje je B Bohrov magneton. ge je tzv. g-faktor koji za slobodne elektrone iznosi 2, a s relativističkom korekcijom njegova vrijednost je 2.0023. Uobičajeno je za smjer magnetskog polja izabrati os z pa relacija (2.2.) postaje:
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Pripadajuća energija je E = ge B B ms. Elektron ima Sz = ½ što znači da su moguće projekcije spina  ms = +1/2  i  -1/2  (slika 2.1.). Razlika energetskih nivoa je E = ge B B  te uvjet rezonancije glasi:  h = ge B B .
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Slika 2.1.: a) Prikaz razdvajanja energetskih nivoa u magnetskom polju. b) Apsorpcijska linija.

c) Uobičajeni prikaz apsorpcijskog spektra.



U slučaju jednodimenzionalnih vodiča mjerimo ESR signal vodljivih elektrona u metalnoj fazi i signal lokaliziranih paramagnetskih centara na niskim temperaturama. Ova eksperimentalna metoda može dati  informacije o osnovnim svojstvima sistema, a to su npr. :

a) Intenzitet ESR linije određuje spinsku susceptibilnost (s) uzorka. Proporcionalan je kvadratu širine linije, (pp)2, za nepromijenjiv oblik linije. Naravno s se može dobiti i drugim metodama, no mjerenje ESR-om ima prednost iz dva razloga. Prvo: mjerenja mogu biti izvođena na vrlo malim kristalima kakvi i jesu najčešće kristali organskih materijala; drugo: moguće je odrediti doprinos različitih magnetskih područja.

b) Širina linije daje informaciju o mehanizmu relaksacije spina. Oblik linije je određen vremenski ovisnom spin-spin korelacijskom funkcijom, koja je vrlo osjetljiva na dimenzionalnost.

c) Informacija o spinskom doprinosu može biti dobivena iz g-faktora, pa čak i informacija o strukturi iz usporedbe g-tenzora kristala i molekulskog g-tenzora. 

2.1.b) Opis uređaja za elektronsku spinsku rezonanciju


Za mjerenje ovisnosti mikrovalne apsorpcije o primjenjenom vanjskom magnetskom polju koristi se ESR-spektrometar. Sva mjerenja ESR-om izvedena su na spektrometru za ESR tvrtke Varian, model E-109 kojeg smo koristili ljubaznošću Laboratorija za magnetsku rezonanciju na Instititu Ruđer Bošković u Zagrebu.


Spektrometar E-109(21) je izrađen tako da frekvencija mikrovalnog polja, jednom ugođena, ostaje nepromijenjena tokom eksperimenta, a vrijednost magnetskog polja mijenja se linearno u nekom području te se na taj način očitava spektar mjerenog sistema. Spektrometar se sastoji od mikrovalnog mosta, rezonantne šupljine u koju se stavlja uzorak, magneta s kontrolom magnetskog polja, modulacijskih zavojnica koje moduliraju vanjsko magnetsko polje, faznog pojačala koje poboljšava omjer signala i šuma i X-Y pisača koji ispisuje spektar kao funkciju gustoće toka magnetskog polja. Mikrovalni most se sastoji od refleksnog klistrona kao generatora elektromagnetskih valova mikrovalnih frekvencija, cirkulatora, kristalne diode koja služi kao detektor i sklopa za automatsku kontrolu frekvencije. Shematski prikaz je dan na slici 2.2.


Uzorak se postavlja u rezonantnu šupljinu. Njezine dimenzije moraju biti cjelobrojni umnošci polovice valne dužine rezonantne energije. Budući  je energija vala koji se širi vrlo mala, ona se u rezonantnoj šupljini pohranjuje u obliku stojnih valova. Oblik šupljine je takav da su u njoj maksimalne vrijednosti električnog i magnetskog vektora međusobno okomite. Pri tome treba uzeti u obzir da promjenjivo magnetsko polje B1 mora biti okomito na statičko magnetsko polje B i da se uzorak mora smjestiti u područje maksimalne vrijednosti B1. Dakle, na mjestu uzorka imamo maksimalno magnetsko polje, pri čemu električno polje iščezava. Impedancije valovoda i rezonantne šupljine se prilagođavaju pomoću irisa koji se nalazi na ulazu u šupljinu. U početku eksperimenta impedancije se prilagođavaju tako da nema refleksije mikrovalova iz šupljine. Na taj način detektor opaža samo pojavu reflektirane snage koja nastaje uslijed promjene mikrovalne apsorpcije u uzorku.


Odziv nekog rezonantnog sistema se obično mjeri faktorom dobrote Q, koji je proporcionalan omjeru maksimalne pohranjene energije u šupljini i izgubljene energije u jednom titraju. Iz navedene definicije se može zaključiti da će Q biti veći za veće šupljine i za smanjene gubitke zbog parazitnih struja po zidovima šupljine. Prazna šupljina spektrometra E-109 ima Q-faktor 6000. Q-faktor se smanjuje umetanjem materijala velike dielektrične konstante. Zato ovlaživanje rezonantne šupljine može potpuno onemogućiti rad.

Kristalni detektor daje istosmjernu struju koja se mijenja s apsorpcijom. Takav način detekcije bio bi suviše slab. Zato se primjenjuje modulacija magnetskog polja i fazna detekcija. Oscilator od 100 kHz napaja modulacijske zavojnice koje onda daju na mjestu uzorka sinusiodalno polje jakosti nekoliko mT. Da bi se izbjegao šum zbog nestabilnosti elektroničkih komponenata signal iz pretpojačala šalje se na  fazno pojačalo. 
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Slika 2.2.: Shematski prikaz  ESR-spektrometra(20).



Kontrola magnetskog polja obavlja se pomoću Hallove pločice između polova magneta. Vanjskim upravljanjem može se odabrati interval i brzina posmaka magnetskog polja. Ta se instrukcija istodobno prenosi na sistem za napajanje magneta i na X-os pisača.

Mjerenja mikrovalne apsorpcije smo izvodili u širokom temperaturnom području od 9 K do sobne temperature. Najjednostavnije stabiliziranje temperature postiže se uranjanjem uzorka u tekući dušik koji se nalazi u kvarcnoj dewar-posudi konstruiranoj posebno za ESR.  Za temperature iznad 85 K koristi se propušni sistem u kojem plinoviti dušik struji oko uzorka i tako ga hladi. Tim sistemom mogu se postizati temperature od 85 K do 450 K s točnošću od oko 0.3 K. Za temperature od 9 K do 77 K korišten je sistem za hlađenje sa zatvorenim krugom plinovitog helija. Prijenos topline između uzorka i komore s helijem osigurava se tzv. “hladnim prstom”. To je štap od monokristala safira koji ima veliku toplinsku vodljivost na temperaturama ispod 100 K. Cijeli sistem nalazi se u vakuumu. Kontrola i stabilizacija temperature postiže se uređajem za kontrolu temperature koji osigurava stabilnost temperature za 0.1-0.2 K. Nedostatak ovog sistema je taj što unosi vibracije u rezonantnu šupljinu pa tako onemogućuje izravno opažanje apsorpcije zbog prevelika šuma.

2.1.c) Priprema uzoraka za mjerenja

Monokristale ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 su sintetizirili C.Lenoir i P.Batail iz Orsay-a.  Monokristali su narasli elektrolizom THF stalnom strujom od 10 A u anionskoj otopini TMTSF i TMTTF u prisustvu tetrabutilamonijum soli ReO4-. Molekulski odnos, x, je određen analizama mikroproba na S i Se koji su sadržani u svakom kristalu. Potpuno su istražene tri serije legura s x ( 0.2 (5 kristala), x ( 0.55 (15 kristala) i x ( 0.8 (6 kristala). Svi kristali na sobnoj temperaturi su karakterizirani  X-difrakcijom koje su izveli dr V.Ilakovac (u okviru svog doktorata) i dr J.P.Pouget sa svojom grupom iz  Orsay-a.

ESR mjerenja su izvedena na dva kristala za svaku koncentraciju standardnim spektrometrom na frekvenciji od 9.4 GHz. U svrhu određivanja ESR susceptibilnosti u  magnetskim jedinicama prethodno smo izveli mjerenja na modroj galici CuSO4 x 5H2O za koju je poznato da slijedi Curievo ponašanje(22) i na  monokristalu (TMTTF)2Br.

Uzorci su vrlo malih dimenzija, 6 mm x 0.1mm x 0.01mm i vrlo su osjetljivi. Mjerenje električne otpornosti izvedeno je metodom četiri kontakta. Zlatne žice se pričvrste srebrnom pastom na uzorke, po dvije za strujne kontakte i dvije za naponske kontakte. 


2.1.d) Opis uređaja za mjerenje električne otpornosti

Pri istraživanju električnog transporta u temperaturnom području od 60 K do 300 K u području malih impedancija koristili smo standardnu niskofrekventnu AC tehniku, a u području velikih impedancija (100 k do 10 G), u izolatorskoj fazi, koristili smo DC pulsnu metodu. Mjerenja električnog transporta nisu izvedena na temperaturama nižim od 60 K zbog teškoća u mjerenju velikih impedancija. Na nosač se postavljaju dva uzorka i silikonska dioda koja služi kao termometar. Temperatura se određuje iz baždarnih krivulja na osnovu izmjerenog otpora silikonske diode. Uzorci su zaštićeni bakrenim poklopcem, koji ih štiti od mehaničkih i mogućih elektromagnetskih smetnji. Na vanjskoj strani poklopca namotana je zavojnica koja služi kao grijač. Sonda je pričvršćena na "inox" metalnu šipku na čijem se kraju nalaze četiri kontakta za mjerenje otpora termometra, dva kontakta za grijač te po dva strujna i naponska kontakta za oba uzorka.
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Slika 2.3.: Shematski prikaz uređaja za mjerenje električne otpornosti.

Pobudna struja dovodi se s fazno osjetljivog (tzv.lock-in) pojačala preko standardnog otpornika i promjenjive dekade na uzorak. Pojačani povratni signal se preko signal transformatora dovodi na ulaz fazno osjetljivog pojačala. Svojstvo fazno osjetljivog pojačala je maksimalno pojačavanje samo onog dijela povratnog signala koji je u fazi s pobudnim signalom. Time se znatno poboljšava odnos signala i šuma te se smetnje svode na najmanju moguću mjeru. Uređaj je shematski prikazan na slici 2.3. Temperatura se postupno smanjuje od sobne temperature najvećom brzinom od 3 K/h. Pri mjerenju velikih vrijednosti otpora koristili smo standardnu DC tehniku (K182 sa relejnom kutijom) pri čemu je bilo  važno dobro izabrati duljinu trajanja pulsa i jakost struje. Tako smo npr. pri mjerenju električnog otpora od oko 108    primjenjivali  puls duljine  180 s uz narinutu jakost struje od 0.1 nA. 

2.2. Rezultati mjerenja 

U tablici 2.1. su dane vrijednosti osnovnih fizikalnih veličina dobivenih mjerenjem električnog otpora u spojevima ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 za x = 0, 0.2, 0.56, 0.81 i 1. Rezultati vodljivosti na sobnoj temperaturi,RT, za čiste spojeve (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2ReO4 pokazuju već poznato ponašanje (vidi tablice 1.1. i 1.2.). Naime, RT u (TMTSF)2ReO4 ima 40-tak puta veću vrijednost od RT u (TMTTF)2ReO4. Električna vodljivost je manja u legurama s x = 0.2 i 0.81 nego u čistim spojevima. Spoj (TMTSF)2ReO4 ima RT oko 800 (cm)-1 dok legura s x = 0.2 ima 100 (cm)-1. S druge strane, čisti spoj (TMTTF)2ReO4 ima vodljivost na sobnoj temperaturi oko 20 (cm)-1, a u leguri s x = 0.81 RT = 12 (cm)-1. Vrlo je važno primjetiti da RT ima najmanju vrijednost za x = 0.56 koja iznosi 4 (cm)-1. 

Legenda tablica 2.1. i 2.2.:

x................koncentracija TMTTF molekula u ((TMTSF)1-x(TMTTFx)(2ReO4 spojevima

RT...........električna vodljivost na sobnoj temperaturi duž a-smjera

T............temperatura minimalnog  otpora

TAO..........temperatura anionskog uređenja

TAO.......širina faznog prijelaza 

AO(a)......... aktivacijska energija izračunata iz nagiba pravca ln (R/Rmin) = /T  ispod TAO. Pretpostavljamo da je u određenom temperaturnom području aktivacijska energija konstantna. Za legure kod kojih je T iznad sobne temperature pretpostavljamo da je Rmin=RRT . Grafički prikaz pogledati na slikama 2.5. - 2.9.(dolje) za određene koncentracije x.

AO(b)........ najveća aktivacijska energija određena iz izraza (T) = T ln [R(T)/ Rmin]. Grafički prikaz je dan u umecima slika 2.5. - 2.9.(dolje).

........najveća aktivacijska energija ispod T  i  iznad TAO 

RT............magnetska susceptibilnost na sobnoj temperaturi

Hpp(RT)..širina linije određena ESR mjerenjem  na sobnoj temperaturi

AO(c)........ aktivacijska energija izračunata iz nagiba pravca  ln[ /RT ] =  / T ispod TAO pri čemu pretpostavljamo da je u određenom temperaturnom području aktivacijska energija konstantna.

	       x
	RT
(cm)-1
	T
	TAO
(K)
	(TAO
(K)
	(TAO/TAO
	(AO(a)

  (K)
	(AO(b)

  (K)
	
K)

	      0
	800
	 ----
	175
	  2
	  0.011
	1200
	1200
	 ----

	     0.20
	100
	 217
	115
	 20
	  0.174
	 950
	950
	450

	     0.56
	  4
	(325
	 80
	  5
	  0.063
	 
	900
	700

	     0.81
	 12
	(295
	115
	 10
	  0.087
	1150
	1150
	550

	     1
	 20
	 270
	154
	  3
	  0.019
	1350
	1350
	500

	TMDTDSF+
	130
	 210
	165
	
	
	
	
	


Tablica 2.1.: Osnovne fizikalne veličine dobivene mjerenjem električne otpornosti u  ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 spojevima.  Procjenjena pogreška za  je ± 50 K.

+ Podaci su preuzeti iz (19).

	       x
	RT
(e.m.j./mol)
	Hpp (RT)

 (G) 
	TAO(K)
	AO(c)
 (K)

	      0++
	2.5x10-4
	    200
	175
	1200

	     0.20
	2.9x10-4
	    70* 
	125
	

	     0.56
	5.0x10-4
	    40
	
	

	     0.81
	5.6x10-4
	   20
	118
	1100

	     1
	6.3x10-4
	    4
	151
	1150

	TMDTDSF+
	5.6x10-4
	
	
	


Tablica 2.2.: Osnovne fizikalne veličine dobivene mjerenjem tehnikom ESR u ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 spojevima. (e.m.j. = erg /G2 , G = 10-4 T ) 

+ Podaci su preuzeti iz (19). ++Podaci za TAO(K) i AO(K) su preuzeti iz (15).

* Izmjereno je na T = 270 K.

Na slikama  2.5. - 2.9. prikazani su rezultati mjerenja električnog otpora u ovisnosti o temperaturi u spojevima s x = 0, 0.2,  0.56, 0.81 i 1. Rezultati mjerenja električne otpornosti (TMTSF)2ReO4 (slika 2.5.) ukazuju na već potvrđeno ponašanje dobrog vodiča, odnosno metalno ponašanje od sobne temperature do metal - izolator prijelaza. Derivacija  = d(lnRn) / d (1/T) u ovisnosti o temperaturi  pokazuje vrlo oštar maksimum na temperaturi od 175 K na kojoj dolazi do faznog prijelaza. U temperaturnom području od 80 K do 110 K, ispod TAO, aktivacijska energija je procjenjena na 1200 K (slika 2.5., dolje). Legure s 20% i 81% TMTTF molekula pokazuju ponašanje karakteristično za legure u kojima su defekti uneseni kemijskim putem (slike 2.6. i 2.8.). Naime, TAO se pomiče prema nižim temperaturama, a fazni prijelazi postaju manje oštri. Tako npr.u leguri s x = 0.2 temperatura anionskog uređenja je 115 K za razliku od TAO u čistom spoju (TMTSF)2ReO4 koji ima TAO = 175 K ili u (TMTTF)2ReO4 kod kojeg je TAO = 154 K. Širina faznog prijelaza u leguri s x = 0.2 je 20 K. Nasuprot tome, u čistom spoju (TMTSF)2ReO4 je AO =, a u (TMTTF)2ReO4 spoju je O = 3 K. No, legura s x = 0.56 pokazuje vrlo oštar fazni prijelaz kao što je slučaj u čistim spojevima (slika 2.7.). Naime, fazni prijelaz ima širinu 5 K. S druge strane, temperatura anionskog uređenja u leguri s x = 0.56 je najniža te iznosi 80 K. Vrijednosti aktivacijske energije ispod TAO, AO, u legurama s x = 0.2 i 0.81 su niže nego u čistim spojevima (tablica 2.1.). U umetku slike 2.7. (dolje) prikazana je ovisnost aktivacijske energije o temperaturi kod legure s x = 0.56. Očito je da bi aktivacijska energija AO još rasla snižavanjem temperature te tako iznos od 900 K treba prihvatiti kao procjenu realne vrijednosti. U diskusiji ćemo detaljnije razmotriti fizikalna svojstva upravo ove legure jer ona posjeduje svojstva čistog i novosintetiziranog spoja. Istraživanja difuznim raspršenjem X-zraka(12) potvrđuju ovu tvrdnju jer pokazuju da spomenuta legura već na sobnoj temperaturi ima novu vrstu uređenja, tj. naizmjeničan raspored dva tipa organskih molekula u sva tri kristalografska smjera.

 Na slici 2.9. je prikazana temperaturna ovisnost otpora u čistom (TMTTF)2ReO4 spoju. Treba obratiti pažnju na derivaciju  = d(lnRn) / d(1/T) koja pokazuje vrlo oštar maksimum na temperaturi od 154 K (već prije utvrđena TAO) i uz njega širi i slabiji na temperaturi od 221 K (Tc). Kada pažljivije promotrimo sliku 2.9. možemo uočiti da otpornost kao funkcija temperature pokazuje anomaliju, «koljeno», na Tc što se puno jasnije vidi u linearnoj skali (slika 2.4.). Takvu pojavu su primjetili i drugi autori(23,24). Zanimljivo je da i sve legure (s x = 0.2, 0.56 i 0.81) pokazuju anomaliju u otpornosti kao funkciji temperature. Anomalije su blaže smanjivanjem koncentracije x te se ne vide jasno u derivaciji  = d(lnRn) / d(1/T) kao što je slučaj u čistom (TMTTF)2ReO4 spoju. Temperaturu Tc smo odredili kao temperaturu ispod koje električni otpor počinje brže rasti. Vrijednosti tako određenih temperatura pokazuju monotoni porast s povećanjem koncentracije TMTTF u organskom lancu legure. Naime, temperature Tc za dane koncentracije x = 0.2, 0.56, 0.81 i 1 su redom Tc ( 165 K, 175 K, 190 K i 221 K. Mjerenja spinske susceptibilnosti ESRom ne pokazuju nikakve promjene na temperaturama Tc (slike 2.10. i 2.11.).

 Na slici 2.4. je prikazana temperaturna ovisnost otpora u spojevima s x = 0.2, 0.56, 0.81 i 1. Možemo odrediti minimume u otporu u leguri s x = 0.2 na T = 217 K te u čistom spoju (TMTTF)2ReO4 na T = 270 K. Legura s x = 0.56 pokazuje aktivacijsko ponašanje ispod temperature od oko 325 K dok legura s x = 0.81 od sobne temperature. Vrijednosti najveće aktivacijske energije ispod T i iznad TAO, , ukazuju slijedeće. Svi spojevi koji pokazuju svojstvo lokalizacije naboja osim legure s x = 0.56 imaju  oko 500 K. Legura s x = 0.56 ima najveći  oko 700 K, što će svakako uz ostala karakteristična svojstva biti predmetom diskusije. Nadalje,treba zapaziti da je potrebno samo 20% TMTTF molekula u TMTSF lancu da bi legura pokazala svojstvo lokalizacije naboja. 

U tablici 2.2. su dane vrijednosti fizikalnih veličina dobivenih mjerenjem tehnikom ESR u spojevima ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 za x = 0, 0.2, 0.56, 0.81 i 1. Mjerenja tehnikom ESR su nam omogućila određivanje položaja i oštrine faznog prijelaza, širine linije i iznosa spinske susceptibilnosti. Ove informacije omogućuju procjenu važnosti Coulombskog međudjelovanja. Rezultati spinske susceptibilnosti na sobnoj temperaturi pokazuju monotoni porast s povećanjem koncentracije TMTTF molekula. Iz rezultata mjerenja tehnikom ESR ustanovili smo temperaturnu ovisnost spinske susceptibilnosti za legure s x = 0.56 i 0.81 (slika 2.10.) i za  čisti spoj (TMTTF)2ReO4 (slika 2.11.). Širina linije u spoju (TMTSF)2ReO4 na sobnoj temperaturi iznosi 200 gaussa dok je u (TMTTF)2ReO4  4 gaussa što je sasvim u skladu s poznatim činjenicama da je (TMTTF)2ReO4 više jednodimenzionalan spoj za razliku od (TMTSF)2ReO4. Na slikama 2.10. i 2.11 možemo vidjeti da se spinska susceptibilnost uglavnom ne mijenja sve do temperature faznog prijelaza, TAO, a s daljnjim snižavanjem temperature naglo opada do vrijednosti gotovo jednake nuli. Treba uočiti da jedino u slučaju legure s x = 0.56 susceptibilnost poprima malu, ali konačnu vrijednost (15-20% vrijednosti na sobnoj temperaturi). Iz temperaturne ovisnosti spinske susceptibilnosti i širine linije odredili smo temperaturu anionskog uređenja i aktivacijsku energiju AO. Možemo zaključiti da rezultati dobiveni mjerenjem ESR potvrđuju rezultate dobivene mjerenjem električnog otpora.
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Slika 2.4.: Otpornost u ovisnosti o temperaturi za  ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 legure.
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Slika 2.5.: gore: Ovisnost renormalizirane otpornosti o temperaturi u (TMTSF)2ReO4. U umetku je prikazana  = d(lnRn) / d (1/T) u ovisnosti o temperaturi.; dolje: Ovisnost ln R o promjeni (1/T). U umetku je prikazana aktivacijska  energija  kao funkcija temperature.
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Slika 2.6.: gore: Ovisnost renormalizirane otpornosti o temperaturi u ((TMTSF)0.8(TMTTF)0.2)(2ReO4.

U umetku je prikazana  = d(lnRn) / d (1/T) u ovisnosti o temperaturi.; dolje: Ovisnost  ln R o promjeni  (1/T). U umetku  je prikazana aktivacijska  energija  kao funkcija temperature.
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Slika 2.7.: gore: Ovisnost renormalizirane otpornosti o temperaturi ((TMTSF)0.44(TMTTF)0.56(2ReO4. U umetku je prikazana  = d(lnRn) / d (1/T) u ovisnosti o temperaturi.; dolje: Ovisnost ln R o promjeni  (1/T). U umetku  je prikazana aktivacijska energija  kao funkcija temperature.
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Slika 2.8.: gore: Ovisnost renormalizirane otpornosti o temperaturi u ((TMTSF)0.19(TMTTF)0.81(2ReO4. U umetku je prikazana  = d(lnRn) / d(1/T) u ovisnosti o temperaturi.; dolje: Ovisnost ln R o promjeni (1/T). U umetku je prikazana aktivacijska  energija  kao funkcija temperature.
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Slika 2.9.: gore: Ovisnost renormalizirane otpornosti o temperaturi u (TMTTF)2ReO4. U umetku je prikazana  = d(lnRn) / d(1/T) u  ovisnosti o temperaturi. ; dolje: Ovisnost ln R o promjeni ( 1/T). U umetku  je prikazana  aktivacijska  energija  kao funkcija temperature.
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Slika 2.10.: Renormalizirana spinska susceptibilnost kao funkcija temperature u legurama ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 s x = 0.56 i 0.81. U umetku je prikazana ovisnost širine linije o temperaturi.
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Slika 2.11.: Renormalizirana spinska susceptibilnost kao funkcija temperature u spoju (TMTTF)2ReO4. U umetku je prikazana ovisnost širine linije o temperaturi.

3. DISKUSIJA REZULTATA MJERENJA 
3.1. Fizikalna svojstva čistih spojeva (TMTSF)2ReO4 i (TMTTF)2ReO4

U spoju (TMTSF)2ReO4 mjerenja električne otpornosti i magnetske susceptibilnosti na isti način pokazuju postojanje metal-poluvodič faznog prijelaza I reda na temperaturi od 175 K. Taj prijelaz je uzrokovan stabilizacijom anionskog uređenja s valnim vektorom q1= (1/2, 1/2,1/2), koji je opažen u mjerenju difuznim raspršenjem X-zraka(12). Anionsko uređenje s q1 uzrokuje istovremeno distorziju organskog lanca i otvaranje procjepa u stupnjevima slobode naboja i spina. Stoga se taj prijelaz uočava na istoj temperaturi i u mjerenjima otpornosti i ESR mjerenjima susceptibilnosti(25). Električna vodljivost i susceptibilnost naglo padaju na TAO i slijedeći aktivacijsko ponašanje s AO( 1200 K idu prema nuli. Suprotno tome, u spoju (TMTTF)2ReO4 otpor počinje rasti ispod T( 270 K. Anionsko uređenje s valnim vektorom q1 se javlja na TAO = 154 K, dakle na temperaturi na kojoj je naboj u dobroj mjeri lokaliziran. Stoga, prijelaz anionskog uređenja s q1 samo uspostavlja potpuno otvaranje procjepa u stupnjevima slobode naboja (vidi sliku 2.9.), dok se procjep u stupnjevima slobode spina na TAO tek otvara (vidi sliku 2.11.). U spoju (TMTTF)2ReO4 dobiveni iznos aktivacijske energije  (ispod T i iznad TAO) od oko usporediv je s procjenom za  unutar jednodimenzionalnog dimeriziranog Hubbardovog modela za (TMTTF)2PF6 koja je oko ta/4 (stranica 11.). Naime, ako uvrstimo vrijednost za ta = 0.137 eV (4)  će iznositi oko 400 K. Kako smo već primjetili (stranica 35.) spoj (TMTTF)2ReO4 u otpornosti kao funkciji temperature pokazuje anomaliju, «koljeno», na Tc ( 221 K. U strukturi se ne vidi promjena te pojavu možemo objasniti povećanjem potencijala 4kF veze(23). Ista pojava je primjećena i kod spoja (TMTTF)2SbF6 na temperaturi od oko 155 K(26). 

3.2. Fizikalna svojstva legura ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4
3.2.a) Utjecaj nereda na temperaturu anionskog uređenja

Promotrit ćemo najprije kako se u legurama ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 mijenja temperatura anionskog uređenja. Iz slike 3.1. možemo zaključiti da se promjena TAO s povećanjem koncentracije TMTTF molekula u početno čistom (TMTSF)2ReO4 spoju ponaša analogno (TAO opada s povećanjem koncentracije) promjeni TAO s povećanjem koncentracije TMTSF molekula u početno čistom (TMTTF)2ReO4 spoju do koncentracije x ( 0.5. Temperature TAO smo odredili iz naših rezultata mjerenja otpornosti, a rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti su ih potvrdili. Treba istaknuti da su naši rezultati mjerenja u vrlo dobrom slaganju s vrijednostima  za  TAO  određenih iz  mjerenja  raspršenjem   X- zraka.
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Slika 3.1.: TAO određen mjerenjima električne otpornosti i X-zračenjem kao funkcija koncentracije TMTTF molekula, x, u legurama ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4(25). (Radi usporedbe su dane vrijednosti za hibridni spoj (TMDTDSF)2ReO4 )(19).

Samo u spojevima s x = 0, 0.56 i 1 fazni prijelazi su oštri, dok je u legurama s x = 0.2 i 0.81 prijelaz razmazan unutar 10 – 20 K što se u legurama i očekuje (tablica 2.1.). Oštrina prijelaza za čiste spojeve je očekivana, no rezultat za leguru s x = 0.56 je neočekivan (TAO = 5 K). Rezultat ukazuje da se radi o novom spoju što su potvrdili i rezultati rendgenskih mjerenja. Naime, oni su pokazali kako u leguri ((TMTSF)0.44(TMTTF)0.56(2ReO4 molekule TMTTF i TMTSF imaju naizmjenično uređenje u sva tri prostorna smjera(25). Dakle, uspostavljena je dodatna superstruktura s valnim vektorom q2 = (0,1/2,1/2).  Taj rezultat je potvrđen na svim mjerenim uzorcima iz različitih serija koncentracije x = 0.56. Nadalje, utvrđeno je da je uređenje dugodosežno samo duž a - smjera, dok je prostorno ograničeno u oba transverzalna smjera na oko 300 Å. Razlog tome vjerojatno leži u odstupanju od idealne stehiometrije  x = 0.5. Treba naglasiti da se na temperaturi od 80 K u leguri s 56% molekula TMTTF uspostavlja anionsko uređenje s valnim vektorom q1 = (1/2,1/2,1/2). S druge strane, u legurama s x = 0.2 i 0.81 uređenje se uspostavlja tek na lokalnom nivou i na maloj udaljenosti te je različitog  raspona od uzorka do uzorka. 

Kako smo već primjetili ovisnost TAO o koncentraciji TMTTF molekula (slika 3.1.),  polazeći od čistog (TMTSF)2ReO4 spoja, nije linearna već pokazuje izraženi minimum za x = 0.56. Naime, u spomenutoj leguri TAO = 80 K. Usporedbe radi, u hibridnom spoju (TMDTDSF)2ReO4 temperatura anionskog uređenja odgovara prosječnoj vrijednosti temperatura anionskog uređenja čistih spojeva te je TAO = 165 K. Moguće interpretacije ovog iznenađujućeg rezultata predočit ćemo u poglavlju 3.3.b.

3.2.b) Utjecaj nereda na vodljivost
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Slika 3.2. : Ovisnost temperature anionskog uređenja (TAO), električne vodljivosti na sobnoj temperaturi (RT) i spinske susceptibilnosti na sobnoj temperaturi (RT) o koncentraciji (x) TMTTF molekula u legurama ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4. 

Na slici 3.2. možemo promatrati promjenu vodljivosti legura na sobnoj temperaturi, RT, početno od čistog spoja (TMTSF)2ReO4 u ovisnosti o koncentraciji TMTTF molekula. Zaključujemo da se vodljivost na sobnoj temperaturi drastično smanjuje s povećanjem koncentracije TMTTF molekula do x = 0.56. Nakon toga RT pokazuje blagi porast s daljnjim povećanjem x. Ovakav rezultat se može objasniti činjenicom da se za mali x (velika koncentracija TMTSF molekula u spoju) i veliki x (velika koncentracija TMTTF molekula u spoju) legura ponaša kao čisti spoj s kemijski unesenim defektima. Pri tome razlikujemo da li je u čistom spoju učinjena supstitucija Se-S ili S-Se. Naime, S ima manji atomski radijus od Se pa unošenje S vjerojatno smanjuje integral prekrivanja tb između lanaca, a utječe sigurno i na ta. RT pokazuje najmanju vrijednost za x = 0.56 te iznosi 4 (cm)-1. Ovakav rezultat nismo očekivali budući da je bilo poznato da hibridni spoj (TMDTDSF)2ReO4 ima RT = 130 (cm)-1 te smo za leguru s x = 0.56 očekivali  otprilike sličan rezultat. 

3.2.c) Utjecaj nereda na temperaturu minimalnog otpora

Temperaturu minimalnog otpora ili temperaturu lokalizacije naboja, T mogli smo točno odrediti samo za spojeve s x = 0.2 i 1. Budući da čisti (TMTSF)2ReO4 ne pokazuje prisustvo temperature lokalizacije naboja (ima metalni tip vodljivosti do blizine TAO), važno je napomenuti da je 20 % TMTTF molekula u lancu TMTSF dovoljno za pojavu lokalizacije naboja (T217 K). Legura s x = 0.81 pokazuje aktivacijsko ponašanje već od sobne temperature, a legura s x = 0.56 od 325 K. Ovakvo ponašanje legure s x = 0.56 se može objasniti pojačanom lokalizacijom naboja do koje dolazi uslijed naizmjeničnog uređenja TMTSF i TMTTF molekula u sva tri smjera. Potrebno je naglasiti da legura s x = 0.56, zaista pokazuje osobine s najvećom lokalizacijom naboja. Naime, vodljivost na sobnoj temperaturi je najmanja, a temperatura minimalne otpornosti je najviša. Interpretacije tog rezultata izložit ćemo u poglavlju 3.3.a.

Spojevi ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 pokazuju aktivacijsko ponašanje ispod Tlektrična otpornost(27) se mijenja u temperaturi kao 
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. Naši rezultati za aktivacijsku energiju  i temperaturu minimalne otpornosti, Ttablica 2.1.) potvrđuju linearnu ovisnost T o . Najviša vrijednost T u leguri s x = 0.56 popraćena je najvećom aktivacijskom energijom . 

3.2.d) Utjecaj nereda na spinsku susceptibilnost

Dok su promjene temperature anionskog uređenja i vodljivosti na sobnoj temperaturi s koncentracijom TMTTF molekula u leguri ((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 pokazale minimum za x = 0.56, rezultati spinske susceptibilnosti na sobnoj temperaturi ne pokazuju takvo ponašanje (slika 3.2.). RT pokazuje monotoni porast s povećanjem x. Ovakvo ponašanje ukazuje da su stupnjevi slobode naboja i spina odvojeni. Promjena spinske susceptibilnosti s temperaturom za sve legure pokazuje slično ponašanje (slike 2.10. i 2.11.). S ne pokazuje značajnu ovisnost o temperaturi od sobne temperature do blizine TAO, kada spinska susceptibilnost naglo opada. Ovo posljednje potvrđuje da je potpuno otvoren procjep u spinskim stupnjevima slobode. Nasuprot tome, u slučaju legure s x = 0.56 ispod temperature anionskog uređenja spinska susceptibilnost pada na malu, ali konačnu vrijednost, koju zadržava sve do najnižih mjerenih temperatura (T ( 9 K). Taj rezultat ukazuje na postojanje nesparenih spinova na niskim temperaturama.

3.2.e) Procjena Coulombskog međudjelovanja iz rezultata mjerenja spinske susceptibilnosti

Promatramo li iznos spinske susceptibilnosti  možemo uočiti da postoji već znatna razlika u rezultatu za x = 0 i x = 1. Povećani iznos S se promatra kao indikacija prisustva Coulombskog međudjelovanja. Paulijeva susceptibilnost S elektrona može se za slučaj  kada je kT(( EF opisati relacijom(28): 
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. B je Bohrov magneton, a n(EF) predstavlja gustoću elektronskih stanja na Fermijevom nivou(29):
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Kako smo već spomenuli u poglavlju 1.1. spojevi (TMTSF)2X i (TMTTF)2X imaju četvrtpopunjenu elektronsku vrpcu (kFa = 4). No, ako uzmemo u obzir pojavu dimerizacije molekula organskog lanca, koja je zamjetnija u slučaju TMTTF molekula, elektronska vrpca postaje polupopunjena (kFa = /2). Pokušamo li izračunati Paulijevu susceptibilnost dobit ćemo vrijednosti koje su puno manje od izmjerenih što je u skladu s ponašanjem kvazijednodimenzionalnih organskih vodiča u području metalne vodljivosti. Pri tome uzimamo u obzir da je ta= 0.364 eV za (TMTSF)2ReO4, a ta= 0.200 eV za (TMTTF)2ReO4 molekulu(4). Očito je da treba uzeti u obzir i lokalno Coulombsko međudjelovanje U (po TMTSF, odnosno TMTTF molekuli) koje vodi na pojačanu Hubbardovu susceptibilnost. Ona se može iskazati izrazom (u slučaju kT ((  EF, U << 4ta )(30):
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Uvrstivši za Hubbardovu susceptibilnost(22) rezultate mjerenja, za lokalno Coulombsko međudjelovanje po TMTSF molekuli proizlazi: U ( 1.35 eV (1/4 popunjena vrpca, dimerizacija je slaba i zanemaruje se). Rezultati za spoj (TMTTF)2X je U ( 1.15 eV (1/2  popunjena vrpca, uzeta je u obzir dimerizacija). Očekivali smo da će Coulombsko međudjelovanje U biti veće po TMTTF nego po TMTSF molekuli, jer je poznato da je u (TMTTF)2X spojevima jače Coulombsko međudjelovanje. No, budući da je u svim slučajevima U usporedivo sa širinom vodljive vrpce (nije zadovoljen uvjet U << 4ta) dovodi se u pitanje mogućnost uporabe Hubbardovog modela za procjenu U.  

3.3.  Interpretacije glavnih rezultata istraživanja
 
U ovom poglavlju izložit ćemo moguće interpretacije koje su razvijene kako bi objasnili glavne rezultate ovih istraživanja. Prvi rezultat je da supstitucija s obje strane (bilo TMTSF, bilo TMTTF) pojačava lokalizaciju naboja, tj. da je T najviši, a RT najniža za x = 0.56. Drugi rezultat je da temperatura anionskog uređenja valnog vektora q1 pokazuje minimum za vrijednost x = 0.56.

3.3.a) Interpretacija porijekla pojačane lokalizacije naboja u leguri

 
((TMTSF)1-x(TMTTF)x(2ReO4 za x = 0.56

Imajući u vidu teorijske modele razvijene kako bi se objasnila fizikalna svojstva TMTTF materijala, prirodno je bilo predložiti da je pojačana lokalizacija u leguri s x = 0.56 posljedica koreliranih jednodimenzionalnih elektronskih stupnjeva slobode(12,25)(vidi pogl. 1.2.). Ponašanje spinske susceptibilnosti u funkciji x pokazuje da se jakost Coulombskog međudjelovanja postepeno mijenja između TMTSF i TMTTF čistih materijala. Međutim, to ponašanje ne isključuje nemonotonu varijaciju 4kF potencijala s x koji određuje 4kF funkciju odgovora tipa VGN. Naime, naizmjenično uređenje TMTSF i TMTTF molekula u spoju s x = 0.56 stvara dodatni 4kF potencijal čija amplituda iznosi oko 0.2 eV. Ta procjena proizlazi iz razlike ionizacijskih energija između TMTSF i TMTTF molekula. Tako stvoren 4kF dodatni potencijal nazvan je potencijal čvora kako bi se razlikovao od 4kF potencijala veze. Kako smo već prije objasnili, 4kF komponenta veze je odgovorna za lokalizaciju ispod T u TMTTF sistemima gdje su sve molekule identične. 4kF potencijal veze, čiji su ekstremi smješteni između dviju molekula prikazan je na slici 3.3.b. Suprotno tome, potencijal čvora 4kF koji dodatno nastaje u leguri  s x = 0.56 ima ekstreme smještene na položajima molekula. Dakle, 4kF potencijal čvora je pomaknut u fazi za /2 u odnosu na potencijal veze (slika 3.3.c.). Taj novi 4kF potencijal čvora se pridodaje 4kF potencijalu veze. U ovom prikazu na slici 3.3.c dimerizacija je zanemarena (vodila bi na nesinusoidalan potencijal s 4kF). Na kraju, možemo zaključiti da pojačana lokalizacija naboja u spoju s x = 0.56 proizlazi iz 4kF potencijala čvora koji nastaje uslijed naizmjeničnog uređenja TMTSF i TMTTF molekula.
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Slika 3.3.: a) Shematski prikaz kristalne rešetke u a-smjeru u spoju (TMTTF)2ReO4 na sobnoj temperaturi.; b) Shematski prikaz potencijala veze valnog vektora 4kF u spoju (TMTTF)2ReO4 na T= 230 K.; c) Shematski prikaz potencijala čvora valnog vektora 4kF koji postoji u leguri ((TMTSF)0.44(TMTTF)0.56(2ReO4 već pri sobnoj temperaturi. Strelice predstavljaju spinove elektrona koji zauzimaju ekvidistantne položaje u granici jakog Coulombskog međudjelovanja (U (( ta). Sinusoida predstavlja raspodjelu naboja  u slučaju malo slabijeg U  (U(ta). 

3.3.b)  Interpretacije pojave minimuma u ovisnosti temperature anionskog uređenja o  koncentraciji TMTTF molekula za x =0.56 u leguri ((TMTSF)1-.x(TMTTF)x(2ReO4 

Predlažemo dva modela(12,25) koji pokušavaju objasniti zašto TAO ima najmanju vrijednost u leguri ((TMTSF)1-.x(TMTTF)x(2ReO4 za x =0.56 (slika 3.1.).   


- model asimetričnih susjeda
U leguri ((TMTSF)0.44(TMTTF)0.56(2ReO4 svi anioni se nalaze u asimetričnom susjedstvu S-Se zbog naizmjeničnog uređenja TMTSF i TMTTF molekula. Takvo uređenje uklanja centre inverzije u kojima inače sjede anioni. To znači da takva okolina favorizira istu orijentaciju svakog aniona prema atomu Se. Odgovarajuća okolina reduciranog valnog vektora q2 = (0,1/2,1/2) inducira anionsko uređenje s istim valnim vektorom. To znači da se anioni orijentiraju naizmjenično u smjerovima b i c, a jednoobrazno (uniformno) u smjeru a. Pretpostavljamo da ovakvo uređenje postoji već na sobnoj temperaturi. Na TAO nastaje anionsko uređenje s reduciranim valnim vektorom q1 = (1/2,1/2,1/2) koji se razlikuje od q2 u a-smjeru. Kako bi se postiglo takvo uređenje polovica aniona treba promijeniti orijentaciju, a to znači da se trebaju oduprijeti potencijalu okoline za što je potrebna dodatna energija. Taj  značajan gubitak energije je uzrok pomicanja temperature anionskog uređenja s reduciranim valnim vektorom q1 prema nižim temperaturama. 

U hibridnom spoju (TMDTDSF)2ReO4 svaki anion se nalazi u asimetričnoj okolini. Teorijski izračuni koji slijede iz teorije srednjeg polja (Aharony)(25)  predviđaju slijedeće. TAO u (TMDTDSF)2ReO4 bi trebala biti niža od TAO u leguri s 50% TMTTF. Uz to, razlika temperatura anionskog uređenja u hibridnom spoju (TMDTDSF)2ReO4 i u čistim spojevima trebala bi biti veća od razlike TAO u legurama s x ( 0.2 i 0.8 i u čistim spojevima (jer se u legurama manji dio aniona, oko 1/3, nalazi u S-Se okolini). Međutim, naši rezultati mjerenja ne mogu poduprijeti ovu teoriju (vidi tablicu 2.1.). 

- model nekompatibilnosti  2kF potencijala veze tipa VGNa i 4kF potencijala čvora tipa 

VGNa   

Usporedimo ponovno  spoj (TMTTF)2ReO4 i leguru [(TMTSF)0.44(TMTTF)0.56]2ReO4. Rekli smo da je u spoju (TMTTF)2ReO4 4kF potencijal odgovoran za pojavu TMolekule koje čine lanac su identične, a veza između njih je homopolarna. Elektronska gustoća je puno jača između dvije molekule koje grade dimer, a puno slabija između dva dimera. U ovoj granici jedina nestabilnost naboja valnog vektora 2kF je ona koja modulira udaljenost između dimera i tipa je 2kF veze (ili spin-Peierls u granici lokalizacije). To je odzivna funkcija  pobuđena  potencijalom aniona do koje dolazi kod anionskog uređenja valnog vektora q1. U leguri s x =0.56 naizmjenično uređenje TMTSF i TMTTF molekula duž lanca uzrokuje promjenu raspodjele naboja i već na sobnoj temperaturi veza postaje djelomično ionska. To znači da se naboj jače lokalizira na jednoj od molekula. Elektronska lokalizacija na jednoj od dvije molekule smanjuje integral prijenosa između molekula čime se smanjuje mogućnost razvoja 2kF korelacija tipa VGNa veze zbog «utroška» energije koji nastaje tetramerizacijom molekula (slika 3.4.b). Slabljenje divergencije elektronske funkcije odgovora valnog vektora 2kF tipa VGN veze snižava temperaturu anionskog uređenja. Iz ovog modela proizlazi da je nekompatibilnost 4kF potencijala čvora i 2kF potencijala veze odgovorno za snižavanje temperature anionskog uređenja u leguri ((TMTSF)0.44(TMTTF)0.56(2ReO4.
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Slika 3.4.: a) Shematski prikaz kristalne rešetke u a-smjeru u spoju (TMTTF)2ReO4 na sobnoj temperaturi.; b) Shematski prikaz 2kF potencijala veze tipa VGNa koji nastaje pri anionskom uređenju u (TMTTF)2ReO4. Strelice označavaju spinove elektrona u granici jakog Colulombskog odbijanja (U (( ta), a sinusoida predstavlja raspodjelu VGN za malo slabiji U (U ( ta). 

Temperature anionskog uređenja u  ostalim istraživanim legurama (x = 0.2 i 0.81)  su također niže od TAO u hibridnom spoju (TMDTDSF)2ReO4. To nas navodi na zaključak da bez obzira kolika je veličina uređene domene u leguri, TAO u leguri je niža od TAO u hibridnom spoju. Dakle, već male promjene u uniformnom lancu utječu na pokretljivost nosilaca naboja. Na taj način, naravno, utječu i na stabilizaciju VGNa veze valnog vektora 2kF i na stabilizaciju anionskog uređenja valnog vektora q1.

3.3.c) Procjena aktivacijske energije 4kF veze i 4kF  čvora

U spoju (TMTTF)2ReO4 (x =1) je prisutan samo potencijal 4kF veze, koji vodi na lokalizaciju naboja u prisustvu Coulombskog međudjelovanja. U leguri s x = 0.56 uz potencijal 4kF veze je prisutan i dodatan potencijal 4kF čvora, koji je nastao uslijed naizmjeničnog uređenja TMTSF i TMTTF molekula (pogl.3.3.a ). U cilju procjene doprinosa 4kF veze i 4kF čvora u leguri s x = 0.56,  izvršena su mjerenja električnog otpora u spojevima s x = 0.56 i 1 pod tlakom. Naime, pod utjecajem tlaka se smanjuje dimerizacija, a to znači i aktivacijska energija ispod T i iznad TAO, . Dakle, na taj način tlak utječe i na potencijal 4kF veze. 

Mjerenja električnog otpora pod tlakom u spoju s x = 1 ukazuju slijedeće. Aktivacijska energija od svoje vrijednosti pod normalnim tlakom, od oko 500 K, monotono opada s povećanjem tlaka. Tako npr., pod tlakom od 9 kbara se smanji za oko dva puta u odnosu na  pod normalnim tlakom(23). U skladu s očekivanjima, potencijal 4kF veze opada s povećanjem tlaka.

Budući da potencijal 4kF čvora nastaje uslijed naizmjeničnog uređenja organskih molekula u spoju s x = 0.56, tlak na ovaj doprinos ne može utjecati. U svrhu procjene aktivacijske energije 4kF čvora u leguri s x = 0.56 izvedena su mjerenja električnog otpora pod tlakom(31). Radi potpunije slike, mjerenja su izvedena i na leguri s x = 0.47. Naime, za razliku od legure s x = 0.56 u kojoj postoji dugodosežno uređenje, u leguri s x = 0.47 ono nije potvrđeno, što znači da je doprinos potencijala 4kF veze u toj leguri dominantan. RT pod normalnim tlakom je očekivano manja u leguri s x = 0.56  u odnosu na RT u leguri s x = 0.47 i to desetak puta. Manju vrijednost RT za x = 0.56 smo već objasnili postojanjem potencijala 4kF čvora koji vodi na pojačanu lokalizaciju naboja i na taj način na smanjivanje vodljivosti (pogl.3.3.a). Veza između otpornosti na sobnoj temperaturi, RT, i aktivacijske energije ispod T i iznad TAO, , se određuje iz relacije: 
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 u slučajevima kada je T iznad sobne temperature. U leguri s x = 0.56 pod normalnim tlakom T je iznad sobne temperature (T(325 K) što ostaje i pod utjecajem tlaka od 24 kbara. Rezultati dobiveni pod tlakom od 24 kbara omogućuju, koristeći gornju relaciju, procjenu gornje vrijednosti od oko 200 K. Budući da tlak utječe na smanjenje potencijala 4kF veze autori(31) su pretpostavili se da je pod tlakom od 24 kbara ovaj doprinos zanemariv. Dakle, doprinos 4kF čvora može iznositi najviše 200 K. Nasuprot tome, u leguri s x = 0.47 T se pokazuje ispod sobne temperature već pod tlakom od 8 kbara. Rezultati dobiveni pod tlakom od 8 kbara u slučaju x = 0.47 omogućuju, koristeći gornju relaciju, procjenu od oko 50 K. Taj iznos je pripisan doprinosu 4kF čvora. U leguri s x = 0.56,  pod normalnim tlakom iznosi oko 700 K (tablica 2.1.). Procjena doprinosa 4kF čvora je dala za gornju granicu 200 K, a to znači da  doprinos od 4kF veze iznosi najmanje 500 K. To je u skladu s činjenicom da je aktivacijska energija  u spoju s x = 1 oko 500 K, a već smo napomenuli da je ona  pripisana samo doprinosu 4kF veze.

SAŽETAK

Dok su spojevi (TMTSF)2X dobri metali, u (TMTTF)2X spojevima ispod temperature T( 100 - 230 K dolazi do lokalizacije naboja Mott-Hubbardovog tipa. Ova lokalizacija naboja je pripisana elektronskoj 4kF funkciji odgovora tipa VGNa na anionski potencijal duž organskih lanaca. Teorija predviđa da se snižavanjem T pod djelovanjem tlaka, spin-Peierls osnovno stanje u (TMTTF)2X spojevima zamjenjuje s 2kF valom gustoće spina u (TMTSF)2X spojevima. Neposredno nadmetanje između SP i VGS stanja opaženo je u hibridnom materijalu (TMDTDSF)2PF6 pod normalnim tlakom. U spojevima s necentrosimetričnim anionima, koji su orijentacijski neuređeni na sobnoj temperaturi, javlja se druga vrsta nestabilnosti. Tako se u slučaju tetraedarskih aniona, kao što je npr. ReO4-, na nižim temperaturama stabilizira anionsko uređenje s valnim vektorom q1 = (1/2,1/2,1/2). Anionsko uređenje s q1 uzrokuje 2kF distorziju organskog lanca i u spoju (TMTSF)2ReO4 istovremeno otvaranje procjepa u stupnjevima slobode naboja i spina. Nasuprot tome, u (TMTTF)2ReO4 spoju prijelaz anionskog uređenja s q1 ponajviše uzrokuje otvaranje procjepa u spinskim stupnjevima slobode budući da se anionsko uređenje uspostavlja na temperaturi nižoj od T, dakle na temperaturi na kojoj je naboj već u dobroj mjeri lokaliziran. 


Naša istraživanja [(TMTSF)1-.x(TMTTF)x]2ReO4 spojeva nadopunjuju dosadašnja saznanja o faznom dijagramu Bechgaardovih spojeva. Najvažniji rezultat naših istraživanja pokazuje da elektronska svojstva zajedno sa strukturnim svojstvima tih spojeva nisu monotona funkcija o x, dakle ne ovise na monotoni način o unešenoj količini TMTTF molekula u početno čisti spoj (TMTSF)2ReO4. Posebno je interesantan spoj s x = 0.56 (( 0.5) u kojem su molekule TMTSF i TMTTF naizmjenično posložene duž sva tri kristalografska smjera, dakle, u kojem je uspostavljena dodatna superstruktura s valnim vektorom q2 = (0,1/2,1/2). U svim istraživanim spojevima (s koncentracijom TMTTF molekula, x, od 0 do 1)  utvrđeno je strukturnim mjerenjima postojanje q1 anionskog uređenja te je potvrđeno našim mjerenjima električne otpornosti i magnetske susceptibilnosti ESR-om. Slično nemonotono ponašanje s x pokazuje i električna vodljivost na sobnoj temperaturi čija minimalna vrijednost se isto tako pojavljuje za x oko 0.56. S druge strane, temperatura T ispod koje dolazi do porasta otpora, u funkciji koncentracije x, pokazuje maksimalnu vrijednost za x = 0.56 te opada prema graničnim vrijednostima za x. T ne postoji jedino u slučaju x = 0. Jedina fizikalna veličina koja pokazuje monotonu ovisnost o x je ESR susceptibilnost. Ona postepeno raste idući od TMTSF strane prema TMTTF strani faznog dijagrama. Takvo ponašanje ukazuje da su stupnjevi slobode naboja i spina razdvojeni te da supstitucija s obje strane faznog dijagrama pojačava lokalizaciju naboja. Tu pojačanu lokalizaciju naboja u spoju s x = 0.56 pripisali smo 4kF potencijalu čvora koji nastaje uslijed naizmjeničnog uređenja TMTSF i TMTTF molekula. Drugi intrigrantan rezultat ukazuje da se temperatura faznog prijelaza anionskog uređenja s q1 ne mijenja monotono s x već ima minimum oko vrijednosti x = 0.56. Prvo moguće objašnjenje nalazimo u činjenici da naizmjenično uređenje molekula uklanja centre inverzije za anione i tako favorizira i njihovo uniformno uređenje duž a-osi. To predstavlja značajan gubitak u energiji pri promjeni orijentacije 50% aniona kako bi se uspostavilo naizmjenično q1 uređenje. Druga moguća interpretacija osniva se na činjenici da postojeći 4kF potencijal čvora u leguri s x = 0.56 mijenja raspodjelu naboja duž organskih lanaca tako što smanjuje amplitudu 2kF elektronskih korelacija veze tipa VGNa koja je odgovorna za uspostavljanje anionskog uređenja valnog vektora q1.   
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