Elektri¢ni transport u sustavima s jakim elektronskim korelacijama

Marko Kuvezdid]
Fizicki odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Sveudiliste u Zagrebu,
Bijenicka cesta 32, 10000 Zagreb, Hrvatska,
Mentor: izv. prof. dr. sc. Mario Basletié
(Datirano: 30. sije¢nja 2015.)

Unutar ovog rada proveli smo mjerenja ovisnosti dielektri¢ne funkcije o temperaturi za odabrane
frekvencije na uzorku materijala a—(BEDT—TTF),I; u a kristalografskom smjeru. Primarni cilj
ovog istrazivanja je potvrditi pojavu prethodno opisanih i zabiljezenih relaksacijskih modova u
uredenju naboja a—(BEDT—TTF),I; spoja te na metalno-izolatorskom prijelazu opazit predvideni
paraelektri¢no-feroelektriéni fazni prijelaz drugog reda. Takoder su izvrSena Cetverokontaktna i
dvokontaktna mjerenja istosmjernog otpora, kako bi se usporedilo ponaSanje uzorka sa prethodno

zabiljeZenim svojstvima a—(BEDT—TTF),I; materijala.

I. UVOD

Obi¢no se smatra da su organski materijali elektri¢ni
izolatori. No razvoj u kemijskoj sintezi ovih materijala
je doveo do pojave tzv. organskih vodica, koje mozemo
podijeliti na vodljive polimere i vodljive organske soli.
Organske soli su kompleksi s prijenosom naboja, gdje
primjerenom kombinacijom donorskih ili akceptorskih or-
ganskih molekula s odgovaraju¢im anorganskim ionima
ili drugim organskim molekulama, dolazi do stvaranja
slobodnih nosioca naboja. Ovakvi kompleksi pokazuju
visoku elektri¢nu vodljivost, a kod mnogih je opazena i
supravodljivost.

Povod stvaranju i istrazivanju organskih vodica bio je
rad W. A. Littlea iz 19647 u kojem je postulirao postoja-
nje organskih vodica koji bi posjedovali supravodljivo sta-
nje iznad sobne temperature. Prva vodljiva organska sol s
metalnom prirodom (TTF)(TCNQ) je sintetizirana 1973.
godine2 a rije¢ je o kvazi-1D vodic¢u koji se sastoji od
organskih molekula donora elektrona TTF (tetrathiaful-
valene) te akceptora TCNQ (tetracyanoquinodimethane).
Nakon ovog otkri¢a doSlo je do velikog interesa za vod-
ljive organske soli. 1979. godine otkrivena je prva organ-
ska sol (TMTSF),PFg sa supravodljivim prijelazom na
Te = 0.9K pri tlaku od 1.2 GPa’® a sastoji se od organ-
ske molekule elektron donora TMTSF (bis(tetramethyl)-
tetraselenafulvalene hexafluoro phosphate) i aniona PFg,
¢ijom se zamjenom moze dobiti ¢itav niz organskih soli.

Usprkos svim nastojanjima do danas nije pronaden
materijal koji pokazuje supravodljivo stanje na sobnoj
temperaturi, a najvisa temperatura prijelaz pri atmo-
sferskom tlaku u organskim solima, izvan fulerena, je
pronadena za k—(BEDT—-TTF), Cu[N(CNQ)]Br nalc =
11.6 K¥ Unato¢ tome organske soli su se pokazale kao
zanimljivo podrudje za eksperimentalna i teorijska pro-
uCavanja. Zbog svoje ograniene dimenzionalnosti ovi
spojevi su pokazali niz zanimljivih pojava, medu osta-
lim: val gusto¢e naboja (CDW) i spina (SDW), urede-
nje naboja (CO), antiferomagnetska i spin-Pierls stanja,
metalno-izolatorske i supravodljivo-izolatorske prijelaze
te nekonvencionalnu supravodljivost 417
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Slika 1. (a) Prikaz kemijske grade BEDT-TTF i
I,” molekula. (b) Prikaz slojevite kristalne strukture
—(BEDT-TTF),l;. (c) Raspored BEDT—TTF molekula
u ab ravnini za « fazu. Preuzeto iz

Do sada je otkriven veliki broj gradevnih jedinica or-
ganski soli®® a medu njima jedna od najistrazivani-
jih skupina su kvazi-2D materijali bazirani na molekuli
BEDT-TTF (bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene), &iju
strukturu mozemo vidjeti na slici [[h. Ova skupina ma-
terijala, medu ostalim, posjeduje najveéi broj supravod-
ljivih spojeva? unutar organskih vodica, a jedan od njih
je i prethodno spomenuti materijal s najviSom tempe-
raturom prijelaza u supravodljivo stanje. Mi ¢emo u
ovom radu prouciti a—(BEDT—TTF),I;, jedan od na-
izgled jednostavnijih spojeva u ovoj grupi, ali nimalo ne-
zanimljiv.

—(BEDT-TTF),I; kristali, kao i ostali ¢lanovi
BEDT—-TTF obitelji, su izgradeni od altenirajuéih do-
norskih slojeva BEDT—TTF molekula, koje izgraduju
vodljivi sloj u ab ravnini i izolirajuc¢ih slojeva aniona,
u ovom slucaju I, kao Sto je prikazano na slici .
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Slika 2. (a) Struktura jedini¢ne éelije a—(BEDT—TTF),I,
sa oznadenim molekulama A, A’, B i C. (b) Raspo-
red pruga bogatih i siroma$nih nabojem u ab ravnini za

—(BEDT—TTF),I; u stanju uredenja naboja. Tamne oz-
nake oznacavaju molekule bogate nabojem, a svijetle siro-
masne nabojem. Iznad slika su naznaceni snopovi I i II. Pre-
uzeto iz 12

Po dvije BEDT—TTF molekule predaju jedan elek-
tron I anionu pa u prosjeku imamo BEDT-TTF"*".
—(BEDT-TTF),I; pokazuje slabu anizotropiju unu-
tar ab ravnine, to jest vodljivost u a smjeru je otpri-
like dva puta veéa od vodljivosti u b smjeru, ali je
barem tisuéu puta veéa nego u c¢ smjerutl odnosno
—(BEDT-TTF),I; se ponasa kao kvazi-2D vodié.
Unutar ab ravnine BEDT—TTF molekule se mogu pos-
loziti na viSe nacina pa razlikujemo vise razli¢itih faza
oznacenih grékim slovima #* Raspored molekula u o fazi
poprima oblik nalik ribljoj kosti, a mozemo ga vidjeti na
slikama [I]i[2] Kao $to vidimo, ova struktura se sastoji
od dva naizmjeni¢na snopa. Na sobnoj temperaturi snop
I je graden od kristalografski identi¢nih molekula A i A’,
a snop II od molekula B i C' Stoga je jedini¢na éelija
gradena od ¢etiri molekule, Sto se moze vidjeti na slici
[ Iznad temperature Ths; = 136K sustav se ponasa kao
poluvodi¢
Na temperaturi Ths; dolazi do metalno-izolatorskog
prijelaza i vodljivost pada za nekoliko redova veli¢ine.
Nuklearna magnetska rezonanca (NMR)4 i mjerenja di-
frakcije sinkrotronskog rendgenskog zradenjal® ukazuju
na pojavu dugodoseznog uredenja naboja ispod metalno-
izolatorskog prijelaza. Na temperaturi Th;; pojavljuju
se blage strukturne promjene. Dolazi do promjene di-
hedralnih kutova. Sto uzrokuje lom simetrije izmedu
molekula A i A’ te promjenu integrala preklopa medu
molekulama. Ujedno dolazi do deformacija strukture
BEDT—-TTF molekula $to uzrokuje pojavu dispropor-
cije naboja medu molekulama. Procijenjene vrijednosti
naboja molekula na osnovi NMR, vibracione infracrvene
i Raman sprektroskopje te mjerenja anomalne difrak-
cije rendgenskog zracenja 1318 yz blago neslaganje medu
njima, su 0.82(9)e, 0.29(9)e, 0.73(9)e i 0.26(9)e redom za
A, A’, B i C molekule. Disproporcija naboja ispod Thsr
dovodi do pojave horizontalnih pruga, koje se prostiru u
b smjeru, sastavljenih od nabojem bogatih to¢aka, mole-
kula A i B te nabojno siromasnih to¢aka, molekula A’ i
C, sukladno slici

Iz prethodno spomenutog loma simetrije A i A’ mole-
kula, proizlazi da je uz (A,B) bogato uredenje moguce i
(A’,B) bogato uredenje ¥ Ova dvostruka priroda kristal-
nog uredenja ispod Ty, ukazuje na moguéi feroelektri¢ni
karakter uredenja naboja. Sto je poduprto dimerizaci-
jom naboja u a smjerut¥ optickim pobudenjem drugog
harmonika™ 2% te svietlosno induciranim lomljenjem ure-
denja naboja /21422

Unazad nekoliko godina izneSen je novi opis za hori-
zontalne pruge naboja, prema kojem je uredenje naboja
—(BEDT—-TTF),I; bolje opisano kooperativnim va-
lom gustoée veza i naboja, nego standardnim videnjem
potpuno lokaliziranog Wignerovog kristala 122324 Nedu
ostalim, istrazivaci su poduprli ovo videnje mjerenjem di-
elektri¢ne funkcije u ovisnosti o frekvenciji koristene AC
struje za razli¢ite temperature ispod Ths;. U ovim mje-
renjima su opazili dva Siroka relaksacijska moda. Veliki
mod, koji je povezan sa fazonski slicnim pobudenjima 2k
kooperativnog vala gustoce te mali mod koji je povezan
s gibanjem parova domenskih zidova nastalih zbog loma
simetrije A i A’ molekula. Mali mod je temperaturno
neovisan i tek se moze uociti oko 75K pri visim frek-
vencijama. Na nizim temperaturama mod postaje ocit i
pri nizim frekvencijama, dok je na viSim temperature u
potpunosti prekriven velikim modom i ne moze se uociti.
Mali mod je u slaganju sa oc¢ekivanim feroelektri¢nim po-
naSanjem uredenja naboja ispod Ths;.

U ovom radu ¢emo izmjeriti ovisnost dielektri¢ne funk-
cije o temperaturi za razli¢ite frekvencije koristenog AC
signala. Mjerenja ée biti izvrSena analizatorom komplek-
sne impedancije. Postupak dobivanja kompleksne dielek-
tricne funkcije je opisan u potpoglavlju [[TA] Uz to é¢emo
napraviti etverokontakntno (4C) te pri jako niskim tem-
peraturama dvokontaktno (2C) DC myjerenje otpora. Iz
ovih podataka éemo pokusSati potvrditi rezultate pret-
hodno izvrienih dielektri¢na mjerenja. 1223 Ujedno éemo
nastojati pronac¢i ocekivani paraelektri¢no-feroelektri¢ni
fazni prijelaz drugog reda, koji se moZe opisati Landa-
uovom teorijom faznih prijelaza drugog reda, sto je i opi-
sano u potpoglavlju [[TB]

II. TEORIJSKA RAZMATRANJA

U ovom radu ¢emo pogledati temperaturno ponasanje
dielektri¢ne funkcije £(w) za razlic¢ite vrijednosti frekven-
cije signala. Kako bi odredili dielektri¢nu funkciju mjerit
¢emo kompleksu admitanciju YV (w) = G(w) + iB(w), to
jest inverznu impedanciju, pomocéu analizatora impedan-
cije. To je uredaj koji usporeduje amplitudu i fazu struje
i napona u strujnom krugu te iz tih podataka odreduje
realnu G(w) i imaginarnu komponentu B(w) admitan-
cije. Stoga je najprije potrebno odrediti vezu komplek-
sne admitancije i dielektri¢ne funkcije. U drugom di-
jelu ovog poglavlja ¢emo pogledati opis paraelektri¢no-
feroelektri¢ni fazni prijelaz pomoc¢u Landauove teroije
faznih prijelaza drugog reda.



A. Dielektri¢na funkcija

Iz kompleksne admitancije mozemo odrediti komplek-
snu vodljivost sustava preko definicije:

o) = ¥ (). (1)
gdje je | duljina uzorka, a S popre¢ni presjek. Stoga
samo moramo odrediti vezu dielektri¢ne funkcije e(w) i
vodljivosti o(w). Kako bi odredili ovu vezu krenemo od
Fourierovog transformata ¢etvrte Maxwellove jednadzbe:

V x Hw) = J¢(w) + iwD(w) . (2)

Uz pretpostavku da za na$ strujni krug vrijedi V. x M =
0, mozemo iskoristiti relaciju V x H(w) = J(w). Dalje
koristimo Ohmov zakon J(w) = o(w)E(w) te Jg(w) =
or(w)E(w), gdje je or(w) vodljivost slobodnih nosioca
naboja, te vezu dielektri¢nog pomaka i elektri¢nog polja
D(w) = epe(w)E(w) pa slijedi:

o(w) = 0¢(w) + iwepe(w) . (3)

Opéenito vodljivost slobodnih nosioca naboja ovisi o
frekvenciji, no za naSe potrebe moZzemo uzeti da je neo-
visna o frekvencije, unutar pogreske mjerenja, te da od-
govara DC vodljivosti o5 (w) = oy.

Sad kad smo upoznati sa vezom dielektri¢ne funkcije
g(w) 1 vodljivosti o(w) (3), uz mozemo odrediti re-
alnu i imaginarnu komponentu dielektri¢ne funkcije, uz
koristenje konvencije € = &’ — ic”, kao:

) = 52 (42)
R (41)

gdje je koristeno oy = £Gy. Za Gy mozemo isko-
ristiti izmjerenu niskofrekventnu vrijednosti G(w). U
naSa mjerenja se uvijek potkrade utjecaj okoline pa je
za realnu i imaginarnu vrijednost admitancije potrebno
koristiti izraze B(w) = Begp(w) — Bpg(w) i G(w) =
Gezp(w) — Gpg(w), gdje su Begp(w) i Gegp(w) dobivene
eksperimentalne vrijednosti pri mjerenjima sa uzorkom,
a Bpg(w) i Gpg(w) vrijednosti dobivene mjerenjem samog
sustava bez uzorka, to jest doprinos okoline.

B. Feroelektri¢ni fazni prijelaz drugog reda

Prvi opis feroelektrika pomocéu Landauove teorije faz-
nih prijelaza iznio je Devonshire 2227 a mi éemo u ovom
potpoglavlju dati kratki opis te tzv. Landau-Devonshire
teorije. Pocinjemo od Landauovog razvoja slobodne
energiju, pri ¢emu se zadrzavamo samo na prva dva parna
¢lana:

1 1
F:f0+§f2P2+Zf4P4+“'—EP» (5)

Slika 3.

Feroelektri¢ni prijelaz drugog reda. (a) Slobodna
energija kao funkcija polarizacije za T > To, T =To i T < Tp.
(b) Ovisnost sponatane ravnotezne polarizacije Po(T") o tem-
peraturi. (c) Ovisnost elektri¢éne susceptibilnosti x i njezinoga
inverza x ' o temperaturi. Preuzeto iz 28

gdje ¢lanovi f,,(T) opéenito ovise o temperaturi te smo
dodali ¢lan koji opisuje polarizaciju materijala —EP. Za
koeficijente u razvoju mozemo odabrati standardne iz-
raze: fo(T) = a(T — Tp) koji definira fazni prijelaz na
temperaturi Ty i f4(T) = b ¢ime smo ogradili slobodnu
energiju sa lijeve i desne strane, pri ¢emu su a i b pozi-
tivne realne konstante. Graf ovako definirane slobodne
energije se vidi na slici [Bp.
Primjenom uvjeta ravnoteze:

OF

il =0, (6a)
OP|p_p,

0*F

9p? . >0, (6b)

pri elektriénom polju F = 0, dobijemo vrijednosti spon-
tane ravnotezne polarizacije Py(T):

Po=0, zaT>1Ty, (7&)

P02 _ _CL(T—T()) 7

b zal < Ty, (7b)

a graf njezine ovisnosti o temperaturi se moze vidjeti na
slici Bb.

Elektri¢na suscepibilnost je definirana kao + = g—g.
Izraz za elektri¢no polje moZemo dobiti iz izraza (6al), koji
u prisustvu elektri¢nog polja poprimi oblik g% lp=p, = E.
Iz ovih izraza dalje slijedi:

1 OE O*F
== =a(T —Tp) +3bP; . (8
X OP P2 Pep, ( 0) 0 ( )
Ako u ovaj izraz uvrstimo vrijednosti parametra spon-
tane polarizacije Py(T) iznad i ispod prijelaza Tj, mo-
zemo dobiti relacije koje opisuju temperaturno ponasanje



susceptibilnosti u blizini faznog prijelaza:

1

X:E(T—TO)_l , zaT>Ty, (9a)
1 -1

X:%(TO—T) s Za,T<T0. (9b)

Iz ovih izraza mozemo vidjeti slaganje suscebtibilnosti
iznad prijelaza sa Curie-Weissovim zakonom y =
T % paramagnete,2? gdje je T Curieva temperatura
prijeiaza i odgovara nasoj temperaturi Ty, a C' je Curi-
eva konstanta. No uz to, ova teorija predvida da nagib
inverzne suscebtibilnosti x ' ispod Ty treba biti duplo
veéi od nagiba iznad Tj, kao Sto je prikazano na slici
[Bc. Upravo ovakvo ponaSanje realne dielektri¢ne funk-
cije, koja je proporcionalna susceptiblinosti (¢’ ~ x), je
veé uo¢eno za niz drugih organskih soli3V

III. EKSPERIMENTALNI POSTAV 1
POSTUPAK MJERENJA

Za potrebe ovog rada smo napravili mjerenja kom-
pleksne admitancije Y te 4C i 2C mjerenje otpora na
jednom uzorku a—(BEDT—-TTF),I; u a kristalograf-
skom smjeru. Uzorak je priblizno pravokutnog oblika
duzine L = 0.102cm, Sirine w = 0.018 cm i debljine
t = 0.002 cm, pri ¢emu je najduza dimenzija u a smjeru.
Gruba skica uzorka s relevantnim oznakama moze se vi-
djeti na slici
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Slika 4. Skica koristenog uzorka sa prikazanim spojevima 1-4
od ugljene paste te oznacenim karakteristicnim veli¢inama.

Spajanjem Zica na uzorak pomocu ugljene paste os-
tvarena su Cetiri kontakta, a priblizne debljine su im
~ 0.01 cm. Kontakti su priblizno ravnomjerno raspodi-
jeljeni po duzini uzorka. Razmaci kontakata koristenih
u ovom rad su naznacen na slici a iznose priblizno
L12 = 0.018 cm, L23 =0.022cm i L14 = 0.088cm. Uzo-
rak je spojena na nosa¢ kriostata samo preko kontaktnih
Zica, pri ¢emu se pazilo da se uzorak nigdje ne uzemlji.

U ovom eksperimentu nosa¢ sa uzorkom je bio postav-
ljen u stakleni kriostat, ¢ija se skica nalazi na slici[p] Kri-
ostat se sastoji od tri posude: unutarnje posude s uzor-
kom, sredi$nje posude s tekuc¢im helijem (LHe) i vanjske

Dvostruka stijenka s vakumom

f T \ Nosac s uzorkom
/

Unutarnja posuda za uzorak
SrediSnja posuda s tekuéim helijem
Vanjska posuda s tekué¢im dusikom

Slika 5. Skica staklenog kriostata koristenog u ovom radu.

posude s tekuéim dugikom (LN). Kako bi se smanjio gu-
bitak kriogenih tekuéina isparavanjem, sve tri posude su
izolirane dvostrukom stjenkom unutar koje se nalazi va-
kum. Kriostat se moze koristiti u dva moda, pri éemu se
vanjskoj posudi uvijek nalazi LN. U slucaju kad se uzo-
rak hladi do temperature LN (77 K), sredi$nja posuda je
ispunjena plinom helija na atmosferskom tlaku, a LN se
koristi za hladenje. Kada je pak uzorak potrebno dalje
hladiti do temperature LHe (4.2K), u sredi$nju posudu
se dodaje LHe i koristi se za hladenje uzorka, a LN sluzi
kao izolacija, kako bi se smanjio gubitak skupljeg LHe.

U unutarnjoj posudi se nalazi nosa¢ s uzorkom. U
dvostruku stijenku koja okruzuje ovu posudi, se pomoéu
iglicastog ventila i turbomolekularne pumpe mogu doda-
vati, odnosno ispumpavati male koli¢ine plinovitog he-
lija. Ovime se moze regulirati prjenos topline u posudu
s uzorkom te na taj nacin djelomi¢no kontrolirati brzinu
hladenja i grijanja uzorka. Na samom nosac¢u, uz uzorka
i Zice, se nalaze "carbon glass" termometar i grijac¢ koji
omogucuje precizniju kontrolu temperature. Regulacija
i mjerenje temperature se odvija preko temperaturnog
kontrolora LakeShore 340.

Mjerenja kompleksne admitancije za odabrane frek-
vencije su radena pomoc¢u analizatora impedancije HP
4248a. Prema uputama uredaja Cetiri izvoda analizatora
impedancije, Loyr, Lpor, Hour 1 Hpor su pomodéu



koaksijalnih kabela dovedeni §to blize uzorku, kako bi se
smanyjile smetnje okoline pri mjerenjima sa visim frekven-
cijama. Na nosacu, u blizini uzorka je Loy r izvod spojen
sa Lpor te Hoyr sa Hpor, a potom su zajedno spojeni
na kontaktne zice 1, odnosno 2. Za mjerenja smo koristili
napon od 100mV, §to je unutar podruéja lineranog oda-
ziva za ovaj materijal?¥ Sa ovakvim postavom izvriena
je serija mjerenja kompleksne admitancije na odabranim
frekvencijama od sobne temperature do temperature LHe
te u obratnom smjeru.

Nakon mjerenja kompleksne admitancije izvrSena su
mjerenja DC otpora uredaja prvo 4C, a potom 2C me-
todom za jako niske temperature gdje je otpor postaje
prevelik za uredaje koriStene u 4C mjerenjima. Za 4C
mjerenje je koristen je izvor konstantne struje Keithley
6221 i nanovoltmetar Keithley 2182a. Strujni izvodi su
spojeni na kontakte uzorka 1 i 4, a naponski izvodi na 2
i 3. Sa ovim postavom smo izvrsili mjerenje DC otpora
do temperature od priblizno 33 K gdje otpor postaje veci
od 5 Gf2 te preciznost mjerenja drasti¢no opada. Iz ovog
razloga je za daljnja mjerenja koristen pikoampermetar i
naponski izvor Keithley 6487, koji je u moguénosti izvr-
§iti 2C mjerenja veceg otpora. Naponski i strujni izvodi
ovog uredaja su spojeni na kontakte 1 i 4. Pomoéu ovog
uredaja su onda izvrSena DC mjerenje otpora od pri-
blizno 126 K do 26 K, gdje je otpor presao vrijednost od
100 G{2, 8to je usporedivo sa otporom nosaca pa je struja
pocela "curiti" kroz nosa¢. Svi koriSteni naponi i struje
pri mjerenjima su bili unutar linearnog odaziva uzorka.

Sva mjerenja su odradena pomodéu rac¢unala. Svi ko-
risteni upravljacki programi te programi za izvodenje i
spremanje mjerenja su napisani u programskom okruze-
nju LabVIEW. Programi su za svako mjerenje izvrsili vise
oCitanja te su zabiljezili srednju vrijednost. Pri mjerenju
otpora su dodatno vrSena oditanja u oba smjera struje
kako bi se izbacio utjecaj prednapona. Sva mjerenja su
spremljena na rac¢unalo te potom obradena programskim
paketom SigmaPlot.

IV. REZULTATI MJERENJA I DISKUSIJA

Dielektri¢na mjerenja su obavljena za set frekvencija
od: 20Hz, 100Hz, 1kHz, 2kHz, 5kHz, 10kHz, 20 kHz,
50kHz, 100 kHz, 200kHz, 500 kHz i 1 MHz. Prvi korak
pri obradi ovih podataka je izbaciti pogresna mjerenja
koja su rezultat nedostataka uredaja. Dva tipa tocaka je
izbaceno. Prve su, negativne toc¢ke koje su se pojavile u B
i G mjerenjima na samom faznom prijelazu Ths;. Druge
su pak rezultat male osjetljivosti uredaja. Mjerni ure-
daj odreduje G i B istovremeno na istoj skali, $to znadci
da, za uredaj u pitanju, ako je jedna od vrijednosti veca
od druge za bar tri reda veli¢ine, onda je manja od tih
vrijednosti izrazito neprecizna i slu¢ajne je naravi pa se
mora izbaciti. Kod naSih mjerenja, u veéini slucajeva je
G puno veéi od B §to je posebno izrazeno za temperature
iznad Tyy, gdje je vodljivost izrazito velika. Stoga nam
za nize frekvencije otpadaju sva mjerenja za B iznad pri-
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Slika 6.  Rezultati mjerenja komponenti kompleksne vod-

ljivosti Y(w) = G(w) + iB(w). (a) Rezultati za mjerenja
imaginarne komponente vodljivosti B, gdje su izbacene ne-
pouzdane tocke kako je opisano u tekstu. (b) Rezultati za
mjerenja realne komponente vodljivosti G, prikazane u nor-
maliziranom obliku G/Go, gdje je Go = 0.0128 S vodljivost
pri sobnoj temperaturi.

jelaza, a jedino tri najviSe frekvencije pokazuju dovoljnu
preciznost iznad prijelaza Thsr. Ujedno se pokazalo da su
mjerenja za B na frekvencijama od 20 Hz i 100 Hz jako
Sumovita i nepouzdana te su vrijednosti G za cijelo po-
drucje mjerenja skoro tri reda veli¢ine ve¢a od B. Iz ovih
razloga su mjerenja na tim frekvencijama izostavljena iz
B vrijednosti, ali su zadrzana za G, gdje pokazuju do-
bro ponasanje. Rezultati B i G mjerenja se mogu vidjeti
na slici [6] gdje su sukladno naputcima iz [[TA] oduzeta
mjerenja pozadine za B vrijednosti, ali ne i za G, jer su



vrijednosti Gy, izrazito male, to jest viSe redova veli¢ine
manje od naSih mjerenja Gezp. Ovo je i za ocekivati,
jer bez uzorka ne postoji direktni spoj izvoda mjernog
uredaja pa je jedini doprinos u obliku kapaciteta, koji
doprinosi imaginarnoj admitanciji. Pozadinska mjerenje
koja smo iskoristili za ovaj mjerni postav, napravljena su
prethodno, prije pocetka ovog istrazivanja.

Mjerenja za G pokazuje ocekivani pad vodljivosti
na prijelazu u stanje uredenog naboja na temperaturi
Tar = 136K. 1z mjerenja za B pri visim frekvencijama
(200kHz, 500kHz i 1 MHz) takoder vidimo prijelaz na
Thr, no ne i ocekivani oblik. Prije nego §to krenemo tra-
Ziti razlog ovakvog ponaSanja, pogledajmo $to nam do-
nosi realna komponenta dielektri¢ne funkcije €', koju do-
bijemo iz B preko izraza , gdje je S = wt, al = Lqs.
Vrijednosti ovako dobivene dielektri¢ne funkcije mozemo
vidjeti na slici [7]

Dielektri¢na funkcija pokazuje ocekivano frekventno
ponaganjet2? na temperaturama oko 70K, gdje dolazi
do relaksacije velikog moda na sve nizim frekvencija kako
temperatura opada, a ujedno mali mod postaje sve utje-
cajniji. Kao rezultat ovakvog ponaSanja vidimo vrh u
temperaturnom ponaSanju dielektri¢ne funkcije, ¢ija am-
plituda opada, a polozaj se pomjera na vise temperature
kako frekvencija raste. Razlog tome je da se, za viSe frek-
vencije, i mali mod pocinje relaksirati uz velik.

Sto se tice faznog prijelaza na Th;, nismo uocili oceki-
vani oblik paraelektri¢no-feroelektri¢nog faznog prijelaza
drugog reda koji smo postavili u [IB] Moguca su dva
razloga pojave ovakvog ponaSanja slicnog "step funkciji".
Prvo, moguce je da uredaj i za ove visSe frekvencije nije u
moguénosti tocno izmjeriti vrijednosti pa dobivamo neku
procjenu uredaja koja nije nuzno to¢na. U ovom slu-
¢aj bi bilo potrebno smanjiti vodljivost uzorka, a jedan
od nacina je da se nanese izolacioni sloj izmedu uzorka i
kontakata od ugljene paste. Drugi moguéi uzrok je dopri-
nos slobodnih nosioca naboja dielektri¢noj funkciji, koji
imaju veliku gusto¢u za a—(BEDT—TTF),I; iznad faz-
nog prijelaza Ty, rezultira prekrivanjem faznog prije-
laza. Ukoliko je o tome rije¢, bilo bi potrebno izvrsiti
mjerenja na jos visim frekvencijama, gdje dolazi do re-
laksacije doprinosa slobodnih nosioca naboja. Nazalost
zbog utjecaja vanjskih smetnji u uredaju nismo bili u
mogucnosti izvrsiti mjerenja na veéim frekvencijama.

Za kraj moZemo pogledati rezultate 4C i 2C DC mjere-
nja otpora, koji su prikazani u obliku otpornosti p = STR
na slici [Ba] gdje je S = wt, | = Loz za 4C mjerenje,
a l = Ly4 za 2C mjerenja. Treba napomenuti da je za
2C mjerenje napravljen popravak zbog "paralelnog ot-
pora" nosaca koji postaje znacajan pri velikim otporima,
u obliku:

1%]V3[gewp

R=——7—
I%IV - }%emp ’

(10)

gdje su R, eksperimentalno izmjerene vrijednosti, a
Ry = 319 G je vrijednost otpora nosac¢a. Ona je odre-
dena iz 2C mjerenja ispod 20K gdje sva struja "curi"
kroz nosa¢, a mogu se vidjeti na slici Uz ovu prila-
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Slika 7.  Slike pokazuju ovisnost realne komponente dielek-
tri¢ne funkcije ¢’ o temperaturi za odabrane frekvencije. (a)
Cijelo temperaturno podru&je mjerenja (b) Uveéano tempe-
raturno podrudje u kojem dolazi do relaksacije velikog moda
i moze se uociti doprinos malog moda.

godbu napravljen je i ispravak sistematske pogreske ispod
~ 36.3 K, koja je nastala zbog velikog vremena porasta
napona u sistemu, koji je tek uocen i ispravljen kasnije.
Kako bi ispravili ovu pogresku sve vrijednosti otpora is-
pod 36.3 K su uvecane za faktor 1.0737. Rezultati obje
korekcije se mogu vidjeti na slici

Nakon $to smo izra¢unali otpornosti iz 2C i 4C vrijed-
nosti otpora, dobili smo blago neslaganje. Razlog lezi u
¢injenici da je kontakte od karbon paste nemoguée nani-
jeti ravnomjerno i savrienog oblika pa je i tesko precizno
odrediti duljine uzorka izmedu kontakata Lio, Loz i L14.
Kako bi ispravili neslaganje, 2C vrijednosti smo uvecali
za faktor 1.54, kako bi se poklopili sa 4C mjerenja. Ovako
obradeni rezultati mjerenja mogu se vidjeti na slici a
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Slika 8. (a) Rezulatati ¢etverokontaktnog, crne tocke i dvo-

kontaktnog, crvene tocke, mjerenja ovisnosti DC otpora o
temperaturi, u obliku otpornosti p(T"). Puna i prugasta linija
su samo smjernice za o€i. (b) Mjernja dvokontaktnog otpora
ispod 20K, crne tocke i njihova srednja vrijednost Ry, crvena
linija. (c) Prikaz promjena uéinjenih na rezultatima dvokon-
taktnog mjerenja otpora. Crne tocke predstavljaju originalne
podatke, crvene ispravljene vrijednosti zbog utjecaja nosaca,
a zelene su vrijednosti za koje je ispravljena sistematska po-
greska u mjerenjima ispod 33.6 K.

iz dobrog slaganja oblika 2C sa 4C mjerenjem, mozemo
zakljuciti da je ovaj postupak korektan i da vodi na dobre
rezultate.

Iz otpornih mjerenja mozemo uodciti ocekivano me-
talno ponaSanje iznad temperature prijelazi Th;r, s tim
da treba ukazati na disproporciju vrijednosti otpora pr-
vog mjerenja u tom podrucju od kasnijih. Najvjerojatniji

razlog ove pojave su mikropukotine u kristalnom uzorku
a—(BEDT-TTF),I;, koji su nastali pri hladenju i grija-
nju uzorka. Ujedno je zabiljezen ocekivani porast otpor-
nosti na Ty prijelazu te ispod prijelaza uzorak pokazuje
poluvodic¢ko ponasanje, sa dva razli¢ita nagiba. Ovaj pri-
jelom se dogada upravo oko 70 K pa se moze povezati sa
relaksacijskim ponaSanjem dielektri¢ne funkcije u tom is-
tom podrudju.
V. ZAKLJUCAK

U ovom radu smo proucili transportna svoj-
stva 1 dielektri¢nu  funkciju organskog vodica
a—(BEDT-TTF),I,. Iz izvrSenih mjerenja kom-
pleksne admintacije, odredili smo ovisnost dielektri¢ne
funkcije o temperaturi za odabrane frekvencije AC
signala. U ovim rezultatima smo opazili prethodno
opisane relaksacijske modove, koji uzrokuju pojavu
blagih vrhova u dielektri¢noj funkciji u podruéju oko
70K. Nismo bili tako uspjesni u mjerenjima oko
metalno-izolatoskog faznog prijelaza na Thrr.  Gdje
smo ocekivali paraelektri¢no-feroelektri¢ni fazni prijelaz
drugog reda, dobili smo pojavu koja se ponasSa sli¢no
"step funkciji". Ovoj smo pojavi pripisali dva moguca
uzroka: nepreciznost mjerenja koja proizlazi iz uredaja
te utjecaj slobodnih nosioca naboja an dielektri¢nu
funkciju.

Iz 4C i 2C mjerenja DC otpora, odredili smo pona-
Sanje otpornost a—(BEDT—TTF),I; spoja u ovisnosti o
temperaturi. U mjerenjima smo zabiljezili metalno pona-
Sanje iznad temperature faznog prijelaza te poluvodicko
ponasanje ispod. Sto je u skladu sa ve¢ utvrdenim svoj-
stvima ovog spoja. Ujedno smo primjetili promjenu na-
giba unutar poluvodickog podruéja, koju smo povezali sa
ponasanjem dielektricne funkcije u tom istom tempera-
turnom podrucju.
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