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Predgovor

Ova monografija obuhvata neke od rezultata istrazivanja do kojih je dosla grupa
nauc¢nika okupljena oko istrazivanja fizickih svojstava superprovodnih materijala
u zadnje dve decenije.

Na bazi saznanja dobijenih u istrazivackom periodu koji je ovom prethodio (od
1987. do 1995. godine) pomocu kontinualnih modela film-struktura, u okviru novo-
formiranih modela prostorno ogranicenih sistema i sistema sa naruSenom trans-
latornom invarijantnoséu (jedno i viseslojne film-strukture i superresetke), koji
bi trebalo da odrazavaju strukturu visokotemperaturskih keramika, ispitane su
relevantne fizicke osobine (spektri i stanja elementarnih pobudenja: fonona i elek-
trona) i njihov parcijalni udeo u termodinamickom ponasanju sistema. Posebna
paznja posveéena je pojavi energetskih gepova, tj. njima odgovarajuc¢ih — ak-
tivacionih temperatura! i ekskluzivnih — prostorno lokalizovanih (na grani¢nim
povrsinama) stanja2.

U ovom periodu i iz ove naucne problematike izradene su i odbranjene tri
doktorske disertacije [45-47] i dve magistarske teze, objavljeno je preko 100 radova
(od toga oko 60 u vodeéim svetskim zurnalima i zbornicima radova), a rezultati
istrazivanja su prezentirani na preko 60 nauc¢no-stru¢nih skupova (35 puta na me-
dunarodnim).

Monografija sadrzi ¢etiri dela. Na pocetku je dat pregled superprovodnih oso-
bina savremenih materijala, a u drugom delu je analiziran fononski doprinos u
superprovodnim efektima nanoskopskih struktura. Treé¢i deo sadrzi istrazivanje
doprinosa nosilaca naelektrisanja u nanostrukturnim superprovodnicima, dok je
cetvrti deo posvecten termodinamici superprovodnih film-struktura.

1Pomoéu toga se moze zakljuciti da sam BCS prilaz — prilagoden prostornim ogranienjima i
energetskim perturbacijama, veé¢ u ovoj neinteraktivnoj aproksimaciji moze da objasni kriti¢ne
temperature od preko 100 K.

20vim se moze objasniti jedno, tj. dvodimenziona anizotropija fizickih osobina VTSP
keramika.
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Glava 1

Specificnosti
superprovodnosti

1.1 Uvod

Zbog cega je tokom dvadesetog veka i zbog ¢ega i danas superprovodnost pred-
stavlja jednu od primarnih oblasti savremene fizike? Provodenje elektri¢ne struje
bez gubitaka, istiskivanje magnetnog polja i pojava makroskopskih kvantnih feno-
mena, karakteristike su koje superprovodnicima daju obelezje materijala sa neobi-
¢no interesantnim osobinama. Ovde je dat uopsten prikaz ove ¢udesne i egzoticne
pojave, njene specificne osobine, efekti, prednosti i moguénosti primene [1-5].

Otkako je (1911) uoceno superprovodno stanje kod Zive ispod 4,1 K, stalno
se tezilo dobijanju novih materijala koji ¢e imati vise kriticne temperature. U
tom pravcu se dosta napredovalo pa se kriti¢na temperatura povecavala u pros-
eku svakih deset godina po 2 K. Ispitano je da se superprovodnost javlja kod 45
elemenata i preko 1000 metalnih i poluprovodnickih legura (niskotemperaturski
superprovodnici — LTS).

Izuzetno interesovanje pobuduju visokotemperaturski superprovodnici (HT'S —
otkriveni 1986) sa relativno visokim kritiénim parametrima (T¢ do oko 170 K).
Najproblematicnija stvar vezana za ove superprovodne keramike jeste da se nisu
pokazale kao stabilne u duzem vremenskom periodu, tj. one spontano gube super-
provodne osobine [6-10].

Poslednjih godina intezivno se istrazuju i organski superprovodnici zbog svojih
interesantnih karakteristika i njihove Siroke potencijalne primene. Fulereni dopi-
rani alkalnim metalima predstavljaju molekulske superprovodnike sa najvisom
kritiénom temperaturom [11,12]. Nakon otkri¢a (1991) da je Cgo dopiran kali-
jumom superprovodnik na temperaturama ispod 18 K, usledila su mnogobrojna
istrazivanja sli¢nih materijala. Do danas maksimalna kriti¢na temperatura pri at-
morsferskom pritisku (do 80 K) uocena je kod JCI fulerena. Najbitnija komponenta
fulerenskih superprovodnika je molekulski klaster Cgp (Bakminsterfuleren). To je

5



6 GLAVA 1. SPECIFICNOSTI SUPERPROVODNOSTI

molekul izgraden od 60 medusobno ekvivalentnih atoma ugljenika, rasporedenih u
skoro sfernu ljusku dijametra 0,7 nm. Molekul ima formu zarubljenog ikosaedra,
tj. pravilnog poligona sa 60 ¢vorova i 32 strane (20 heksagona i 12 pentagona),
te poseduje najvisu moguéu konacénu simetriju [13]. Postojanje molekula u obliku
zatvorene reSetke prva je predlozla Krotova grupa jos 1985. da bi interesovanje
za njih naglo poraslo posle 1990. kada je Kre¢merova grupa razvila tehniku dobi-
janja i izdvajanja fulerena u koli¢inama dovoljnim za ispitivanje njihovih osobina
[14]. Takode, paznju nauc¢nika su zaokupili ne samo ¢isti fulereni veé¢ i njihove soli
(dopirani fulereni-fuleridi), razni hemijski derivati, endofulereni i nanotube.

Proracuni elektronskih i fononskih spektara procenjuju da bi u tankim kristal-
nim filmovima ovih materijala trebalo ocekivati T preko 100 K [15].

1.2 Osobine superprovodnika

Superprovodnoscéu se naziva egzoticna koegzistencija elektricnih i magnetnih
osobina, koje se javljaju kod nekih materijala kada se oni ohlade ispod kriti¢ne
temperature. Prilikom pojave superprovodnosti, pored odsustva elektri¢ne ot-
pornosti, javljaju se dodatni efekti [16-21], koji ga bitno razlikuju od samo idealne
elektriéne provodnosti.

e Skokovita promena elektri¢ne otpornosti od neke konaéne vrednosti do nule,

na kritiénoj temperaturi.

e Dugotrajno postojanje elektri¢ne struje u konturi od superprovodnog mate-
rijala, kada je ona na temperaturi ispod kriti¢ne, a u njoj ne deluje nikakav
strujni ili naponski izvor.

e Istiskivanje magnetnog polja iz uzorka u superprovodnom stanju — pojava
dijamagnetizma.

e Postojanje kriticnih parametara: pored kriti¢ne temperature (7¢) i kritiéna
gustina elektriéne struje (jc) i kritiéna ja¢ina magnetnog polja (Hc).

e Postojanje energetskog procepa u spektru dozvoljenih stanja nosilaca naelek-
trisanja oko Fermijevog nivoa.

e Pojava izotopskog i Dzozefsonovog efekta.

Superprovodnost je makroskopska kvantna pojava, zato Sto se odlikuje kvant-

nim efektima na makronivou: skokovite promene specificne toplote i elektri¢ne
otpornosti, kvantizacija magnetnog fluksa, Majsnerov i Dzozefsonov efekat.

1.2.1 Elektricna otpornost

Temperatura (T) pri kojoj materijal prelazi iz obiénog provodnog (normalnog)
N u superprovodno (S) stanje predstavlja jednu od ¢etiri osnovne karakteristike
superprovodnika. Kada je metal ¢ist, bez primesa, prelazak iz N u S stanje se
u toku hladenja deSava naglo, dok je taj proces kod metala sa primesama ili sa
defektima u kristalnoj resetki znatno postepeniji [22]. Kada se normalni provod-
nik nalazi na temperaturi ispod kriti¢ne i njegova otpornost iS¢ezne, u njemu se
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javlja elektri¢na struja konstantne jacine koju je moguce dugotrajno odrzavati bez
prisustva bilo kakvog strujnog ili naponskog izvora.

1.2.2 Majsnerov efekat

U superprovodniku, smeStenom u magnetno polje manje od nekog kriticnog,
postoji povrsinska elektri¢na stuja ¢ije indukovano magnetno polje u superprovod-
niku u potpunosti kompenzuje primenjeno spoljasnje polje i on se ponaSa kao ide-
alni dijamagnetik [22,23]. Unutar superprovodnika polje eksponencijalno opada,
odnosno, prodire samo do londonovske dubine: Ar, = /mec?/(4mnge?). Kako je
AL = 5-107% m za proste metale kao §to su Al, Sn i sliéni, a za prelazne metale
i do 2-107 m, na osnovu toga se zakljucuje da je prava superprovodna oblast
u provodniku nesto manja od njegove ukupne zapremine: manja je za povrsinski
sloj debljine ~ 107® cm. U ravnotezi, superprovodnik se nalazi u stanju u ko-
jem je zbir kineti¢ke i magnetne energije minimalan; za makroskopske uzorke to
stanje odgovara potpunom istiskivanju magnetnih linija iz datog uzorka, odnosno
superprovodnik se ponaSa kao idealni dijamagnetik. Pretpostavljaju¢i postojanje
neprigusenih struja u termodinamickom ravnoteznom stanju, dolazi se do zakljucka
o postojanju dijamagnetnih svojstava superprovodnika. Moze i obrnuto da se za-
kljucuje: postojanje Majsnerovog efekta pokazuje egzistenciju neprigusenih struja
u uzorku. Ovi rezultati ne vaze u slucaju kada je uzorak izlozen dejstvu jakih
magnetnih polja, jer tada dolazi do narusavanja superprovodnosti i do prodiranja
magnetnog polja u ceo uzorak [23].

1.2.3 Vrste superprovodnika

U kondenzovanim sistemima brzine dvaju elektrona su korelisane ako je ras-
tojanje medu njima manje od odredene veli¢ine — duzine koherencije [24]: &, =
hop/(mA). Ona, zajedno sa londonovskom dubinom prodiranja Ar, klasifikuje
superprovodne materijale preko Ginzburg-Landauovog faktora: x = Ar /¢, .

e Kod prostih (neprelaznih) metala dubina prodiranja je relativno mala Aj, =
3-10~7 m. Sa druge strane, vr je veliko (vp > 10 m/s), pa je i parametar &,
veliki (npr. za Al £, ~ 107% m). Materijali sa ovakvim osobinama (A, > & ;
k > 1) su SUPERPROVODNICI PRVE VRSTE (SI).

e Kod prelaznih metala i intermetalnih jedinjenja tipa Nb3Sn i V3Ga, A, =~
2-1077 m, vp ~ 10* m/s, T¢ je velika (npr. za NbzSn, Tc = 18 K), pa
posto je A ~ T to je i energetski procep veliki. Odatle sledi da je koherentna
duzina veoma mala: £, ~ 51072 m i ispunjen je uslov A\, > &, tj. &> 1.
Ovakvi materijali su SUPERPROVODNICI DRUGE VRSTE (SII).

1.2.4 Kriticni parametri

Dijamagnetizam superprovodnika u spoljasnjem magnetnom polju odrzava se
povrsinskim strujama koje teku bez otpora, stvaraju¢i magnetno polje koje kom-
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penzuje dejstvo spoljasnjeg polja uzrokujuéi istiskivanje magnetnog fluksa iz uzor-
ka. Kada ja¢ina spoljasnjeg magnetnog polja poraste, tada mora da poraste i
jacina povrsinske struje da bi se odrzala dijamagnetna osobina uzorka. Ukoliko se
vrednost spoljasnjeg polja dovoljno poveéa (H > H.)!, elektri¢na struja ée porasti
toliko da ée razoriti superprovodno stanje provodnika. Zastitno svojstvo povrsinske
struje tada nestaje, a magnetni fluks prodire u unutrasnjost uzorka. Ukoliko je
samo na pojedinim mestima H > Hc, tada dolazi do stvaranja mikroskopske
strukture nepravilnog oblika pomesanih N i S faza [25].

Superprovodnici se razlikuju i po na¢inu prodiranja magnetnog polja. Kod SI,
pri H = H¢, ceo uzorak se vraca u N stanje, pri potpunom prodoru magnetnog
fluksa. Poznato je da porastom spoljasnjeg polja raste i vrednost magnetizacije
[24]. Taj porast traje sve dok jacina spoljasnjeg polja ne dostigne kritiénu vred-
nost. Kada uzorak prede u N stanje, magnetizacija postaje jednaka nuli. Kod SII,
pri H < Hey (tzv. prvo kritiéno polje), magnetno polje ne prodire u materijal.
Za Hcy < H < Heg, magnetno polje delimiéno prodire u uzorak u obliku magnet-
nih vrtloznih niti koje formiraju tzv. meSano stanje superprovodnika, a vrednost
magnetizacije opada. To stanje se odlikuje pojavom slozene pravilne mikroskopske
strukture naizmeni¢nog rasporeda S i N oblasti [25], Majsnerov efekat nije potpun,
ali je S stanje otuvano. Za polja jaca od drugog kriti¢nog polja (H > Hcz) magne-
tizacija je jednaka nuli i uzorak se ponasa kao N provodnik. Medutim, i pri poljima
jacim od Hca, sve dok se ne dostigne vrednost treéeg Hoz(T) = 1,69 Heo(T), su-
perprovodnost se odrzava u veoma tankom povrsinskom sloju [25]. Tipi¢ne vred-
nosti za Hc kod SI, pri temperaturama ispod kriti¢ne, jesu ~ 10° A/m. Kod
,tvrdih” SII, Hco moze da dostigne i vrednost ~ 10% A /m.

Elektricna struja koja protice kroz superprovodnik sastoji se iz dve paralelne
struje: struje Is koja tece u uzanom pojasu neposredno uz povrsinu provodnika
i struje Ig koja je posledica dejstva spoljasnjeg elektricnog napona koji se preko
elektri¢nog izvora dovodi provodniku. U svakoj tacki provodnika ukupna struja I
je jednaka zbiru Ig i Ig. Kada gustina te ukupne struje dostigne kriti¢nu vrednost
jo, S stanje se razrusava®. Kod SI I je ~ 102 A, a kod SII ~ 10° A.

1.2.5 Elementarna pobudenja

Odsustvo elektricnog otpora znac¢i da obi¢nim mehanizmima rasejanja elek-
trona u S stanju nema mesta. Postojanje persistentnih struja kao da navodi na
analogiju sa vecitim kretanjem®. Radi se o tome da se kod superprovodnosti

kvantni fenomeni manifestuju na makroskopskoj skali [23].

L Hc zavisi od temperature [24]: za T < Tc, Hc(T) opada sa porastom temperature i potpuno
iSCezava na Tc.

2Gustina povrsinske struje jg zavisi od geometrije materijala i jacine kriticnog polja Hc.
Kada ukupna gustina struje neposredno uz povrsinu dostigne jc, tada i ja¢ina magnetnog polja
na povrsini ima vrednost Hc. S obzirom da je Hc = Hc(T), to znadi da i jc takode jo(T).

3Na mikroskopskom nivou tako nesto ne izgleda ¢udno — kretanje elektrona po kvantnim
orbitama je, takode, nepriguseno. Kod makroskopskih objekata kretanje bez prigusenja ne moze
da se objasni klasi¢énom fizikom.
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Posmatra se gas slobodnih, neintereagujuéih elektrona (stanje jednog elektrona
karakterise se impulsom 7 i energijom p?/2m). Osnovno stanje sistema, u sa-
glasnosti sa Paulijevim principom, jeste takvo da su svi elektroni u stanjima p,
koja su ispod Fermi-povrsine sva popunjena, a sva stanja iznad Fermi-povrsine
prazna [24]. Da bi se dobilo pobudeno stanje sistema, dovoljno je da se elek-
tron iz prvobitno popunjenog stanja  (p < pr) premesti u nepopunjeno stanje
P’ (p’ > pr). Energija potrebna za pobudivanje para elektron-supljina (u N
stanju) je: Eé\lﬁ, = <]§"2 —]3'2) /2me > 0. Ako oba impulsa 7 i p” leze u blizini
Fermi- povrsine, energija Egz/ je mala. Drugim recima, u gasu slobodnih elektrona
(u N fazi) javlja se ogroman broj pobudenja malih energija.

Kod veéine superprovodnika je drugacije: energija kreacije para pobudenja
treba da bude veéa od energije sparivanja 2A, tj. E;ﬁ/ > 2A. Energetski procep
2A povezan je sa temperaturom prelaza (N — S stanje)? relacijom 2A ~ 3,5 kp Tc,
a velicina A moze eksperimentalno da se odredi pomocu vise razli¢itih metoda.

MERENJE SPECIFICNE TOPLOTE PRI NISKIM TEMPERATURAMA

Potreba za nekom minimalnom energijom za izvodenje sistema iz osnovnog
stanja, kod superprovodnika, moze da se manifestuje npr. u temperaturskoj
promeni specifi¢ne toplote. Kod normalnih metala na niskim temperaturama elek-
tronska specificna toplota se linearno menja sa temperaturom, dok je kod super-
provodnika ta zavisnost eksponecijalna [22], tj. T > Tc: On ~ T; T < Tc:
Cy ~ e 170T/Tc | Kada je temperatura jednaka Tc, specificna toplota trpi skok:
Cs—Cn~A~TG.

MERENJE APSORPCIJE ELEKTROMAGNETNOG ZRACENJA

Do stvaranja jednocestic¢nih ekscitacija apsorcijom nece do¢i dok je frekvencija
elektromagnetnog zracenja niza od granic¢ne frekvencije w,, koja zavisi od tem-
perature [22]. Ako se frekvencija elektromagnetnog polja poveéa tako da energija
fotona hw,, dostigne vrednost 2A, kondenzovani elektroni (iz osnovnog stanja) ap-
sorbovace fotone i prelaziti u pobudeno stanje. To se registruje naglim poveéanjem
koeficijenta apsorpcije i smanjenjem koeficijenata refleksije i transparencije. Iznad
ove frekvencije opticke osobine superprovodnika su kao kod normalnog metala [23].

TUNEL EFEKAT

S i N spoj razdvojeni su tankim neprovodnim slojem (debljine ~nm), koji
¢ini potencijalnu barijeru, tako da postoji kona¢na verovatnoca prolaska elektrona
kroz tu barijeru (tunel efekat). Pri veoma niskim temperaturama T < T¢ struje
prakti¢no nema sve dok se ne primeni takav napon U, da je energija (koju dobija
elektronski par) eU > 2A. Kad temperatura raste, struja je kona¢na i pri eU <
2A, ali i dalje postoji izrazit prelom struja-napon karakteristike na eU = 2A.

Medutim, superprovodnost moze da postoji i kada nema procepa u spektru:

4Na temperaturi manjoj od kriti¢ne, uzorak se nalazi u termodinami¢kom stanju u kome je
njegov elektri¢ni otpor jednak nuli — on je superprovodnik. Prelaz N — S nije vezan sa izmenom
kristalne strukture, ni sa prelazom fero-antifero uredenje.
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npr. pri unoSenju magnetnih primesa u superprovodnik ve¢ pri maloj koncen-
traciji primesa procep tezi nuli, dok elektri¢nog otpora i dalje nema. Odsustvo
procepa govori o tome da postoji neki efikasan mehanizam (u ovom slu¢aju spinski-
zavisna interakcija elektrona sa magnetnim momentima primesa) koji dovodi do
jednocesti¢nih ekscitacija i na 0 K. Bitno je, medutim, da je veéina elektrona i
dalje u visokokorelisanom, kolektivnom stanju.

1.2.6 Kvantizacija fluksa

ukoliko je posmatrana oblast superprovodnika visestruko povezana. Tako super-
provodni uzorak velike debljine u odnosu na Ar, propusta magnetni fluks samo u
kvantima elementarnog magnetnog fluksa: ® =n-®,, n =1,2,3,..., ¢, =
h/e* = 2,07 - 10715 Wb, gde je efektivno naelektrisanje e* = 2e, §to je predsta-
vljalo znacajnu potvrdu da se radi o kondenzatu parova elektrona [16]. Kvanti-
zacija fluksa je od velikog znacaja za razumevanje mnogih pojava vezanih za prodi-
ranje magnetnog fluksa u superprovodnike (periodi¢na promena otpora tankog su-
perprovodnog cilindra sa magnetnim poljem — efekat Litla—Parksa [22], meSovito

stanje SII [24] i sl.).

1.2.7 Izotopski i Dzozefsonov efekat

Merenja zavisnosti temperature prelaza od mase izotopa jona koji su ¢inili
kristalnu resetku superprovodnika [22] pokazala su da kriti¢na temperatura opada
sa porastom mase izotopa: Tc ~ M™%, gde je a =~ 0,5 — parametar izotopskog
efekta. Ovaj efekat imao je vaznu ulogu u razvoju mikroskopske teorije super-
provodnosti. On je sugerisao i ukazao na to da bi uzroke superprovodnosti trebalo
traziti u elektron-fonon interakciji, jer da se ne radi o interakciji elektrona sa
reSetkinim jonima, ne bi bilo razloga da se T¢ menja kada se menja masa jona
promenom broja neutrona u njihovom jezgru.

Pored izotopskog efekta superprovodnost karakteriSe i postojanje Dzozefson-
ovog efekta koji se javlja kada su dva makro S stanja medusobno slabo povezana
[24]. Koncept makroskopskog kvantnog stanja je u eksperimentima sa kvantizaci-
jom fluksa upravo proveren pomocu detektora osetljivih na kvantnu fazu, kao Sto

su danas raznovrsno primenjivani Dzozefsonovi spojevi®.

1.2.8 Termodinamika superprovodnika

Majsnerov efekat je omogucio primenu relacija ravnotezne termodinamike na
superprovodno stanje. Istiskivanje magnetnog polja iz uzorka se vrsi i kada uklju¢imo
spoljasnje magnetno polje u superprovodni uzorak na 7" < T¢ i kada je polje

5Takav spoj ¢ine dva superprovodnika premostena slabom vezom, kao sto su tackasti kontakti
ili oksidna barijera. Bitno je da je barijera dovoljno tanka, da postoji znacajno preklapanje
talasnih funkcija dva makrostanja.
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ukljuc¢eno pa tek onda uzorak ohladen do T' < T¢. Prelaz u superprovodno stanje
je ocigledno reverzibilan, sto omogucava analizu termodinamickih veli¢ina, koje se
na njega odnose, primenom ravnotezne termodinamike.

Kriticno polje i entropija

Neka je superprovodni cilindar smesSten u homogeno magnetno polje jacine
ffo, koje deluje duz ose cilindra [15]. Treba naéi onu vrednost jacine polja pri
kojoj dolazi do preskoka iz superprovodnog u normalno stanje, tj. treba odrediti
Hci. Ako je ﬁ < Hc, onda je unutar uzorka B=0iM=—H. Pri promeni
spoljaaneg polja H za dH , izvor magnetnog polja vrsi rad po jedinici zapremine
jednak MdH =H dH07 odnosno pri promeni polja od nule do H

Md (1.2.1)

0

- H
5 -

O\om

Taj rad se transformise u slobodnu energiju superprovodnika. Ako je gustina
slobodne energije superprovodnika u odsustvu magnetnog polja Fesp, onda je ona
u magnetnom polju jednaka:

H2
Fesn = Feso + 70 . (1.2.2)
Prelaz u superprovodno stanje se ostvaruje kada F,gy dostize nivo gustine slobodne
energije normalnog metala: Fespp = Fen za H, = Hc. Odatle sledi:
H2
Fon — Fago = TC . (1.2.3)
Iz ove formule sledi da je kriticno polje Hc mera koliko je superprovodno stanje
povoljnije od normalnog (slika 1.2.1a).

B S
1I¢ 1T
T T Tl T 1 1 L
b I
L 2
L Fe‘s L Se\'
05F Ses
L 0 1 L L 11 L 1
T
) b) ‘

Slika 1.2.1: Zavisnost razlika slobodnih energija (levo)
i entropija u S i N stanju (desno) od temperature
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Kako je S = — (0F/0T),,, sledi da je:

B OHc
Ses — Sen = Hc <8T>V . (1.2.4)

Iz ove relacije se lako uocava da je, u temperaturskom intervalu od 0 do Tc,
(OHc/OT) < 01 Seg < Sen. Kako je za T = T¢ polje He = 0, onda je Sg = Sen.
Sematski se zavisnost predstavlja kao na slici 1.2.1b.

Mogu se izvuéi slededi zakljucci:

1. Superprovodno stanje je uredenije od normalnog, jer je Ses < Sen. Ova
¢injenica ukazuje na to da je superprovodnost posledica usaglasenog kohe-
rentnog ponasanja elektrona.

2. Prelaz na T = T¢ se ostvaruje bez apsorpcije ili oslobadanja toplote, jer je
tada Ses = Sen. Sledi da je prelaz na T' = T fazni prelaz II vrste.

3. ZaT < Tg prelaz iz S u N stanje se ostvaruje pod uticajem jakog magnetnog
polja (H > Hc). Kako je pritom Seg < Sen, u prelazu dolazi do apsorpcije
latentne toplote pa je ovaj fazni prelaz prelaz I vrste.

Toplotna kapacitivnost

Kakoje C=T (ﬁ), sledi:

B dHc\? &2 He
CeS - CeN = T (W) + HCW (125)
ZaT =Tc je Ho =0, pa je
Cus — Con = To  2Ee i (1.2.6)
eS eN — 14C T - . L.

Ovo je Rutgersova formula [10] koja pokazuje da na grafiku zavisnosti C, od
T postoji skok na T' = T¢ (slika 1.2.2 — levo). Sa grafika se dalje vidi da za
T < Tc postoji tacka preseka produzene prave Cen(T) i krive Ces(T). U toj tacki
je Cos = Con, tj. O(Ses — Sen)/O0T = 0 i ta tacka odgovara tacki minimuma
entropije. Za T > T¢, C linearno zavisi od T', kao sto je slu¢aj kod veéine metala.

Za slucaj zavisnosti magnetnog polja od temperature (sl. 1.2.2 — desno) oblika:
He =H, [1 - (T/Tc)ﬂ, postoji skok toplotne kapacitivnosti [26]:

4>

CeS - C'eN = To .

(1.2.7)

Termodinamicke osobine materijala prema BCS modelu su detaljnije obradene u
slede¢oj sekciji.



1.3. MIKROTEORIJA SUPERPROVODNOSTI 13

Na kriti¢noj temperaturi T specificna toplotna kapacitivnost trpi skok — dolazi
do prelaza iz superprovodnog (S) u normalno (N) stanje. N — S prelaz je u eksperi-
mentu sa tipiénim superprovodnicima, kao $to je Nb, veoma ostar i pokazuje skoro
idealnu sliku prelaza drugog reda, bez latentne toplote, a sa kona¢nim diskontinu-
itetom u toplotnoj kapacitivnosti.

C

AC

. 0 5010 15 20 25 30 T/T.

Slika 1.2.2: Zavisnost toplotne kapacitivnosti (levo)

i ja¢ine magnetnog polja (desno) od temperature

Ostrina ovog prelaza ukazuje na to da se radi o kooperativhom ponasanju
odnosno o kondenzaciji elektrona u osnovno stanje parova. Odsustvo fluktuacija,
takode, govori o tome da se radi o visokom stepenu korelacije velikog broja elek-
trona (koherentno stanje).

1.3 Mikroteorija superprovodnosti

Sam mehanizam superprovodnosti, koji je i danas prihvacen, a to je konden-
zacija Kuperovih parova elektrona, ,prekopiran” je iz teorijskog objasnjenja super-
fluidnosti tecnog He? [23]. Razmatranje superprovodnosti na osnovu svih procesa u
elektronskom sistemu koji dovode do uredenja sistema dozvoljava da se pretpostavi
da je superprovodno stanje metala uslovljeno nekom specificnom interakcijom —
efektivnom elektron-elektron interakcijom koja obuhvata virtuelne fononske pro-
cese izmedu dva elektrona. Pod odredenim uslovima elektron-fonon interakcija
izaziva privlacenje medu elektronima suprotnih impulsa u domenu impulsa bliskih
Fermijevim [26]. Ovo privlac¢enje dovodi do sparivanja elektrona u Kuperov par, a
s obzirom da njega ¢ine dva elektrona sa suprotnim impulsima, ovo vezano stanje
je bozon — sa ukupnim impulsom jednakim nuli. Sistem elektrona u kome se ost-
varuje sparivanje elektrona u Kuperov par je stabilniji od sistema elektrona bez
sparivanja jer mu je energija osnovnog stanja niza. Ovo se pokazuje u poznatoj
BCS teoriji [23] koja polazi od postavke postojanja konstantnog energetskog gepa
oko Fermi-sfere (ispod i iznad Fermijevog nivoa).
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U celom elektronskom sistemu nisu svi elektroni spareni, dakle u njemu egzis-
tira, pored Kuperovih parova, i velik broj ,normalnih” elektrona. Oni zauzimaju
stanja do Fermijevog nivoa. Uticaj fononske interakcije dovodi do pojave energet-
skog gepa A iznad Fermijevog nivoa, §to znaci da su ovde, u ovoj oblasti, dozvoljena
stanja koja su u normalnom stanju zabranjena. Jasno je da su ta stanja na raspo-
laganju Kuperovom parovima jer upravo oni i nastaju tek u prisustvu virtuelne
fononske izmene.

Energetski gep predstavlja energiju veze Kuperovog para i iznosi oko 10~% eV.
Na osnovu ovog podatka, koji je eksperimentalno verifikovan, nadeno je da je pros-
torna rasprostranjenost Kuperovog para, odnosno srednji domet korelacije izmedu
dva elektrona koji ga ¢ine (tzv. duzina koherencije ili dimenzija Kuperovog para)
reda 102 do 10® nm. Kako je srednje rastojanje izmedu dva provodna elektrona
reda 0,1 nm, to se moze zakljuciti da se izmedu dva sparena elektrona nalazi 10°
do 107 drugih elektrona koji takode koreliraju i mogu da sacine parove. Za raz-
gradnju superprovodnog para, oba elektrona moraju da se pobude na dozvoljene
jednoelektronske nivoe, za Sta je neophodno da se ulozi elektromagnetna energija
hv > 2A. Jasno je da je sistem Kuperovih parova stabilan (a time i superprovo-
dan) sve dok je dovedena energija manja od sume vezivnih energija parova®. To
znaci da postoje kriti¢ni parametri (temperatura, gustina elektriéne struje, jac¢ina
magnetnog polja) iznad kojih osnovno stanje superprovodnika prelazi u osnovno
stanje obi¢nog provodnika.

1.3.1 Osnove BCS teorije

Sve gore pomenute ¢injenice imali su pred sobom Bardin, Kuper i Srifer kada
su izgradivali svoju BCS teoriju [27]. U okviru ove teorije odredili su osnovno i
pobudena stanja superprovodnika, kriticne parametre (gustinu elektriéne struje,
jac¢inu magnetnog polja, kriticnu temperaturu), izrazili dubinu prodiranja mag-
netnog polja, veli¢inu energetskog gepa i druge relevantne termodinamicke veli¢ine
superprovodnog stanja. Ova teorija spada u red onih koje su inicirale pravilan
razvoj celokupne teorije fizike kondenzovanog stanja materije, a posebno teorije
superprovodnosti.

Na osnovu svega napred iznetog, hamiltonijan BCS modela se formira kao:

_ + +
Hpes = ZXJ? (aE,l/QaEJ/? +a—l€,—1/2a*5,71/2) N
k
1 Wr_a® + 1.3.1
2N <& Fg9% 120 —1/29-0-1/2%4.1/25 (1.3.1)
k.q

SPostojanje energetskog gepa nije osnovna karakteristika superprovodnog stanja, ali zato po-
java i egzistencija Kuperovih parova jeste.
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pri ¢emu funkcija Wz egzistira samo u uskoj oblasti oko Fermi-sfere:

W = t>2, kp — kg < (k,q) < kp + kg,
W- _{ cons F — ke < (k,q) F T RG (1.3.2)

0, van te oblasti.
Graniéni impuls kg < k, ~ 108 m~! a X i karakteriSe elektronski transfer.

Ako se izvrsi kanonicka transformacija Bogoljubova [28], prelazeci sa aj na
Boze-operatore aj — pomocu realnih i parnih funkcija ug i v;:

ag :uEaE(l)—Fv;‘c‘ag(Q); a_g, = uEaE(2) _UEOZI%_(I)’

S

pri ¢emu je u% + v% =1, a zatim zanemare forme ¢etvrtog reda po operatorima «
iizvrsi ,stabilizacija” hamiltonijana (1.3.1), koja zahteva:

w
fugvp — A (up —v7) = 0; AZ@Z“@”% (1.3.3)
q

gde su:

on prelazi u:

Hpcs = Z

( 2X2+A2
k

X; — 25# )4—22&05 (v). (1.3.4)

Ovde su definisane energije elementarnih ekscitacija:
) )\ /2
&= (xz+a?) ", (1.3.5)
Dobijeni izrazi vaze samo u uskom sloju impulsa oko kp:

kE[kF—kg,k'F-Fkg}, kg <05k,

debljine 2k¢.
Ako se potrazi da li izraz (1.3.5) zadovoljava kriterijum superfluidnosti [28-30],
dobija se slededi izraz za minimum fazne brzine elementarnih ekscitacija:

min v, = \/5%, pr = hkp (1.3.6)

i, kako je on pozitivan, moze da se zakljuéi da operatori ot kreiraju elementar-
ne ekscitacije koje ispunjavaju neophodan uslov za superfluidni transfer elektrona
kroz metal — za superprovodnost [31]. Ova nova pobudenja, nastala raspadom
Kuperovih parova u sistemu koji poseduje superprovodne osobine se, prema (1.3.4),
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kreiraju u stanju sa p = pp. Izraz (1.3.4) je dobijen uz pretpostavku da je A # 0
i ne bi vazio ako bi A = 0. Pojava energetskog gepa (praga, procepa) ima bitnu
ulogu (barem u okviru ovog modela ili kod metala uopste), jer ako ga nema — nema
superprovodnosti’.

Resenje jednacine (1.3.3), na apsolutnoj nuli daje:

K2 Am2h?
A(0) = QEkaG exp (—W> . (1.3.7)
Jasno se vidi da A raste sa porastom konstante efektivne meduelektronske inter-
akcije W. Za karakteristicne (metalne) vrednosti parametara, BCS teorija daje:
A~ 1073 do 1072 eV.
Ako se uzmu u obzir i temperaturski efekti, ispostavlja se da A opada sa
temperaturom i da postaje jednaka nuli [28,32] na nekoj (kriti¢noj) temperaturi:

Te = <7> A(0) < 30K, (1.3.8)
7Tk‘B
gde je v = e a ¢ =0,577... (Ojlerova konstanta).

Ovako niske kriti¢ne temperature su tesko primenljive u tehnici. Da bi se uredaj
sa superprovodnim materijalima odrzavao u radnom rezimu, cela aparatura mora
biti neprestano hladena te¢nim helijumom.

Ova magic¢na temperatura — definisana izrazom (1.3.8), posle bezbroj neuspelih
pokuSaja njenog povecéanja (eksperimentalnim putem), nije ulivala nadu da ¢e ovaj
prirodni fenomen ikada ,pobeéi” od naziva isklju¢ivo ultranisko temperaturskih
efekata ili pojava vezanih za izuzetno niske temperature.

Magiénom se ova temperatura naziva jer fononski mehanizam sparivanja elek-
trona nije dozvoljavao njeno povec¢anje. Medutim, BCS model je formiran na
bazi Kuperovih parova elektrona koji su podrazumevali sparivanje dva elektrona
pomocu virtuelne izmene niskoenergetskog fonona — iz akusticke fononske grane.
Ova teorija nije uzela u obzir da se elektroni, mozda, mogu spariti i pomocu
visokoenergetskih fonona — iz optickih fononskih grana. Nadalje, u okviru BCS
modela razmatraju se elektronski i fononski podsistemi sa medusobnom interakci-
jom u idealnoj (bez defekata) i neogranic¢enoj (,balk”) strukturi®. Za objasnjenje
pojave visih kriticnih temperatura koje su otkrivene kod bakar-oksidnih keramika
(videti poglavlje 2), upravo ove ¢injenice mogle bi da imaju fundamentalnu ulogu.

1.3.2 BCS termodinamika superprovodnosti

Temperaturska zavisnost relevantnih fizickih veli¢ina pokazuje njihovu skokovitu
promenu istih na prelazu iz superprovodnog u normalno stanje. Kakav odgovor
moze dati termodinamicka analiza superprovodnog stanja sistema?

"Kriterijum superfluidnosti ne bi bio ispunjen!

8Jedina nada istrazivaga je bila da se traze neki drugi mehanizmi sparivanja elektrona [22] ili
neki drugi uslovi koji bi do povecéanja kriti¢ne temperature doveli [33—-36]. Pozitivno iznenadenje
stize krajem 1986. godine (videti poglavlje 2 i 3, kao i [37-39]).
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Energetski gep i kriticna temperatura
Nakon kanonicke transformacije Bogoljubova dobija se tzv. gep-jednacina ob-

lika [40]:
A=V a2 tanh( & ) . (1.3.9)
— & 2k

Ovde je W konstanta efektivne interakcije elektrona, koja je konstantna unutar
sloja 2h wp, a &5 definisano je izrazom (1.3.5) sa p = hk. Smatra se da energetski
gep ne zavisi od temperature u uskom sloju debljine 2w sa jedne i druge strane
Fermi-sfere i da je van te oblasti on jednak nuli. Kako je hw < Eg, ovaj sloj
je relativno tanak. Prelazeéi na granicni slucaj V' — oo i trazeéi netrivijalna
(o¢igledno je trivijalno resenje A = 0) resenja, nalazi se:

X2 4 A? -
1 V

K/7tanh z dp3 =1. (1.3.10)

2 ) xzya 2T (27%)

Uz formalnu smenu Xz — &, te uracunavajuéi sfernu simetriju, gornji integral se
transformise u oblik:

th

w 2dp 1 V&2 + A2

— — h =1. 1.3.11

or2 | P £+ A2 o ( 2ksT “ (a1
0

d
Racunavsi za p = pg, proizvod p2—p izlazi ispred integrala kao konstanta. Gustina

dg

stanja na Fermi-povrsi za normalne metale je:

1 d
D(Er) = 5 (p2d§> .

Ako se uvede bezdimenzioni parametar p = W D(Er) dobija se pojednostavljena
jednacina, tj.

th
1 V€2 4+ A2 1
/ ~ b (YETA de == (1.3.12)
) VE2 + A2 2ksT p
e Prvo se analizira slu¢aj kada 7' — 0 K.

Tada tanh £/ (2kpT) — 1. Za veéinu superprovodnika parametar p je mali (slaba
veza). Integral ima reSenje sinhp~! = hwp/A(0), koje se, za slucaj slabe veze,
moze transformisati u: sinh p~! ~ el/”/2. Za T =0 K, gep ima vrednost:

A(0) = 2hwpe™ /7. (1.3.13)
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Konstanta veze ulazi u imenilac eksponenta i time se moze objasniti zasto se ovo
reSenje nije moglo dobiti obi¢nom teorijom perturbacija po malom parametru —
konstanti veze.

Kriti¢na temperatura se odreduje iz zahteva za iSCezavanjem energetskog gepa:
A(T¢) = 0. Ona se nalazi iz jednaéine:

th
£ 1
—= h = —. 1.3.14
/ tan <2kBTc P (1.3.14)

Parcijalnom integracijom se dobija:

h h th/(QkBTC) 1 1

WD WD nr

n tanh — der = —.
(Qk‘BTC ) ( 2kgTc ) 0/ cosh? z p

th
2kpTc

Ako je hwp > kT, sledi: tanh ( ) ~ 1. Osim toga je

o0

4
/lnz cosh?xdr = —In — ’Y
T

0

gde je vy =e®, C =0,577... — Ojlerova konstanta, pa se dobija:

2h 1 2h —1/e k
In  224DY == TC:%Q \A(O)|—7T—BTC 1,76 Tc .
mkelc v

p kg
(1.3.15)
Kao sto se vidi iz formule za T¢, pretpostavka da je hwp > kgTc ~ A(0) je
opravdana imajuéi u vidu da je eksponencijalni ¢lan mali. Za veéinu ¢istih super-
provodnika aproksimacija slabe veze je opravdana.
e Slucaj kada je T # 0 K.
Ovayj slucaj se svodi na:
hwp oo

;:/W20/

0

\/m/(kBT) +1}_1 L. (1.3.16)
§2 4+ A%(T)

Koristeéi resenje integrala za slucaj kada je T'= 0 K, dobija se:

LAM _2/[em/k,ﬂ+1}*l 4
N

A(T)

- 2/[ TeT COSh(W+1] do. (1.3.17)
0
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1.3. MIKROTEORIJA SUPERPROVODNOSTI

Nadalje se ovo moze zapisati u obliku:
A(0)) L w— i A(T)

—x

Ovde je Ko(x) — Mekdonaldova funkcija [28]. Iz ovoga sledi asimptotsko ponasanje
gepa na niskim temperaturama kada je kg7 < A. Kako je Ko(z) ~ 216
x

kada z — oo, moze se zadrzati samo ¢lan sa n = 1. Zbog toga je:
(1.3.19)

ln A(O) _ 27TkBT e_A(T)/(k?BT)
A(T) A(T) '

Sada se, s obzirom na bliskost A(T") i A(0), logaritam razvija u razlomak:
- A0) - A(T)
A(0)

)

a odatle sledi:
ke T } e~ A0/ (ksT) (1.3.20)

A(T) = A(0) — /27ks TA(0) [1 - 320)

Vidi se da je popravka na A(0) eksponencijalno mala.
Radi nalazenja asimptotskog ponasanja A(T) blizu T u jednaéini za gep treba

izvrsiti razlaganje u red po A, pa zatim izvrsiti sumiranje po frekvencijama, tj.

A4
+ .. .

1 P A?
— =2kgT / — 1 - +
p 7 2,; ) (hw)? + €2 { (hw)? + & [(hw)? + £2)?
(1.3.21)
Menjajuéi redosled sumiranja po frekvencijama i integracije po £ ima se:
1 i ¢ Az
i S tanh _
P / g (2kBT) (rkpT)2 ZO: @nrip
0
3 At & 1
- 1.3.22
A (keT) ZO: @2n+ 1) (1:3:22)

Redovi u ovom izrazu se izrazavaju preko Rimanovih funkcija:

= 1 27 — 1
ZO: Gy - 2 ¥
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na osnovu Cega se on svodi na:

T 7B A 93¢(5) A4

In — =
"o 8 (rkpT)2 | 128 (nknT)t |
Ako se zadrzi samo prvi ¢lan tog razvoja, ostaje
T A?
e _ 7¢(3)

= 272
T 82k TE
a razvijajuéi logaritam aproksimativno

To—T  7¢(3) A2
To  8m2kAT2’

dobija se asimptotska formula za veli¢inu gepa u blizini T¢:

872 T T
A(T) = | —— kT« 1—— ~3,06kgT 1——. 1.3.23
(T) \/74(3) BTo\[1 = 7 =3, 06ksTo | [1— 7 ( )

Entropija i toplotna kapacitivnost

Entropija se nalazi polazedéi od standardnog izraza za idealni Fermi gas [40]:

Ses = —2kp Y _[foln(fy) + (1= )1 = f)] 5 fy=1+e5/0=D) 0 (1.3.24)

U slucaju prostorno-homogenog superprovodnika kvantni broj v oznacava impuls
P, a & = & tj. f, = fp. Kada se posmatra entropija po jedinici zapremine u
grani¢cnom slucaju kada V' — oo, moze se pisati:

& dp
Sug = QkB/ (lnf5+ kB”T fﬁl) Tk (1.3.25)
2
Analognim postupkom kao u sluc¢aju izra¢unavanja gepa (£ = 2?; — ) nalazi se:
m
AD(&p) [ (262 + A?) de
Sus = 108 / . (1.3.26)
0 (/€2 + A2 (1—|—e "B )
Smenom & = A sinh ¢, gornji integral se transformise u:
AD(Ep)A? [ cosh2pdp  AD(Ep)A2 S A
55 = 220 [ - S (”k T) :
5 l+e ™BT n=1 B
(1.3.27)

oo
gde je Ko = /e*“" cosh ¢ osh(2¢) de — Mekdonaldova funkcija reda 2.
0
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e U slucaju temperatura bliskih apsolutnoj nuli, kada je kgT < A(0), ima se:

27 A(0)3
Ses = 2kg D(Ep) %e—m)/(’fﬂ). (1.3.28)

e U blizini kriti¢ne temperature je:

A 2, ) A2
Ses = SeN — D(Sp)f = - D(EF) kBT - D((C/‘F)f . (1.3.29)
Tc 3 Tc

Ovde je Scn entropija u normalnom stanju.
Na osnovu ovoga moze se dobiti asimptotsko ponasanje toplotne kapacitivnosti
za temperature koje su bliske apsolutnoj nuli.

QWA(O)?’ A(O) —A
Cos =2D(E -7 =7 (0)/(kBT)
S (€r) kT T ¢

Ako se uporedi ova toplotna kapacitivnost sa kapacitivno$éu u normalnom stanju
na T = T¢, dobija se:

Ces 3 \/5 A(0)]7? —A0)/(kT) . _c
CnTo) ~ 5 ﬂ[k;BT e ;o y=¢€". (1.3.30)

Kao i $to se ocekivalo, toplotna kapacitivnost opada na niskim temperaturama
zbog postojanja gepa u spektru superprovodnika. Asimptotsko ponaSanje gepa
u blizini T¢ odreduje velicinu skoka toplotne kapacitetivnosti pri prelazu kroz
kritiénu temperaturu, tako da je:

CeS B CﬁN 12

C. 7B

~1,43. (1.3.31)

1.4 Superprovodni materijali

Osnovni kriterijum podele superprovodnika jeste vrsta materijala i veli¢ina
kriticne temperature.

1.4.1 Klasi¢ni superprovodnici

Od 1911. do danas [41] superprovodnost je primeéena kod preko 45 hemijskih
elemenata periodnog sistema [32]. Pri normalnim uslovima (u masivnom stanju i
pri atmosferskom pritisku) superprovodnost je utvrdena kod 29 elemenata. Uoceno
je da metali koji su medu najslabijim provodnicima na sobnoj temperaturi, imaju
najbolje superprovodne karakteristike. Najvecu kriti¢nu temperaturu ima Nb, a
nesto slabije osobine imaju Tc, Pb, La, V, Sn, In, itd. Relativno male vrednosti
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za Hc (10 — 100) kA/m dopustaju male jg, priblizno 10 — 100 A /cm?, pa se zato
koriste superprovodna jedinjenja i legure koji imaju bolje osobine.

Najpoznatija superprovodna legura NbzSn (na 4,2 K, jc > 1 kA/mm? i Hg ~
6,5 MA /m [22]) koristi se za izradu multivlaknaste superprovodne Zice u provodnoj
bronzanoj matrici, koja se u poslednje vreme zamenjuje aluminijumskom matricom
zbog njene dvostruko vece elektri¢ne i toplotne provodnosti.

Superprovodni elementi i legure mogu da se dobiju metodama tankoslojne
tehnologije (termootpornim i elektronskim naparavanjem u vakuumu, katodnim
rasprsivanjem, hemijskim nanoSenjem i sl.). Tanki slojevi imaju vise T¢ prelaza u
S stanje u odnosu na masivne uzorke istih materijala [22]. Nedostatak ovih — LTS
je taj Sto cela aparatura mora da se odrzava na temperaturi te¢nog helijuma.

1.4.2 Visokotemperaturski superprovodnici

Pocetkom 1987. su sintetizovani superprovodni materijali na bazi La—Ba—Cu—-O
sa Tc > 40 K, ¢ime je dovedena u pitanje tvrdnja o postojanju iskljucivo fononskog
mehanizma kod superprovodnika [43]. Nakon ovoga nastavljaju se eksperimenti
na ovim sistemima sa razli¢itim stehiometrijskim sastavom, uslovima sinteze (at-
mosfera kiseonika, vakuum, vazduh) pri razli¢itim temperaturama i vremenima
sinterovanja, ali tek zamena La — Sr, Y i Tl dovodi do T = 95, 105, 127 K.
Novija istrazivanja na Hg-Ba—Ca—Cu—O sistemu [44], pokazuju porast kriticne
temperature do 165 K, pri hidrostatickom pritisku od 31 GPa.

HTS materijali su keramike na bazi CuO, ali sinterovani i dopirani teskim ele-
mentima: La, Ba, Y, Ca, T, Bi, ... u razli¢itim koncetracijama®. Interes za okside
(ili ¢ak sulfide) iz treée grupe elemenata postoji zbog toga Sto oni poseduju dosta
veliku koncetraciju slabo vezanih elektrona koji mozda imaju odluc¢ujuéu ulogu u
superprovodenju. Koliko je ovo iznenadujuce, isto toliko je iznenadujuéa Cinjenica
da samo neznatne promene fizickih uslova ili hemijskog sastava mogu potpuno da
promene prirodu materijala. Tako neki uzorci mogu da budu feromagnetici ili
poluprovodnici, drugi izolatori ili feroelektrici. Kristalna struktura do sada poz-
natih HTS materijala nastala je modifikacijom strukture tipa prirodnog minerala
perovskita CaTiOs. Zajednicko za sva ova jedinjenja je da imaju dvodimenzionu
ili slojevitu strukturu'®. Sve to ima za posledicu znac¢ajnu anizotropiju mnogih
osobina keramika (j¢ varira u zavisnosti od toga kojim pravcem elektri¢na stuja
tece kroz kristale, Hc se menja u zavisnosti od orijentacije primenjenog polja itd.).
Izmedu slojeva nalaze se meduslojene oblasti koje, pored toga §to stabilizuju kri-
stalnu strukturu, imaju i ulogu ,rezervoara” nosilaca naelektrisanja'l.

Perspektiva primene HT'S je znacajna pre svega jer zamena helijuma kao ras-
hladnog sredstva tecnim azotom ima mnogostruke prednosti. Malo je verovatno da

9Kriti¢na temperatura dostize maksimum samo pri nekom optimalnom dopiranju.

10Elementarna éelija im je tetragonalna ili ortorombi¢na, pri ¢emu su a i b parametri priblizno
jednake duzine, dok je ¢ nekoliko puta veéi. Osnovni izgradivacki element kristalne strukture
keramika su CuOg oktaedri koji su medusobno spojeni preko zajednickih rogljeva u ab ravni, pri
¢emu se formira slojevita struktura. Pored toga one sadrze i lance bakar-oksida.

HSvi HTS, osim Nd-Ce-Cu-O su P-tipa.
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¢e u skoroj buduénosti ovi materijali imati primenu za transport i akumulaciju elek-
tri¢cne energije, ali se njihova odlu¢ujué¢a uloga ve¢ sada vidi u podru¢ju primene
kao sastavnih delova za izradu elemenata elektronske opreme, zatim magnetnih
senzora, pa brzih analogno-digitalnih pretvaraca i prekidaca.

1.4.3 Organski superprovodnici

Zahvaljujuéi ;bumu” koji su napravile HTS keramike, jedna klasa superprovod-
nim materijala je ostala u senci. To su organski superprovodnici (OS).

Polimerni superprovodnici

Inicijativu u traganju za ovim superprovodnicima dala je hipoteza Litla [45],
u kojoj se HTS predvida u linearnim organskim lancima sa polarizovanim bo¢nim
grupama. Mehanizam obrazovanja superprovodnih parova pri tome nije povezan sa
deformacijom kristalne resetke (tj. sa fononima, kao kod LTS), ve¢ sa elektronskom
polarizacijom bo¢nih organskih molekulskih grupa'?. Krajem 1979. je otkriven
prvi OS: (TMTSF)oPF¢ (tetrametil-tetraselenofulvalen-heksafluorfosfat), sa Tc =
1,2 K, ali pod pritiskom od 1,2 GPa. Istrazivanja na sli¢nim sistemima [46],
dovela su do otkri¢a jedinjenja (TMTSF)2ClO,4, gde manja ClO4 grupa omoguéava
blizi raspored susednih TMTSF lanaca i prelaz u superprovodno stanje na 1,3 K.
Sintetizovan je i OS: (BEDT-TTF)2J3, sa Tc ~ 8 K, ¢ija je struktura slicna
strukturi napred navedenih jedinjenja: sva imaju kvazidvodimenzionu elektronsku
strukturu koja im omogucéava superprovodni prelaz i pri normalnom pritisku.

Fulerenska superprovodnost

Savremena istrazivanja na fulerenima [47], odnosno molekulu Cgg, dala su za-
divljujuée rezultate.!> Naime, ispostavilo da jedan ovakav molekul, koji je inage
dielektrik na sobnoj temperaturi, postaje superprovodan kada se dopira nekim al-
kalnim i nekim drugim metalima (K, Rb, Cs, T1, ... ). Kako je ugljenik gradivni
element materija organskog porekla, moze se re¢i da otkri¢e klase molekulsko-
metalnih (ili metaloorganskih) sistema tipa A3Cg (gde je A alkalni metal) ne-
sumnjivo predstavlja principijelno novu etapu u istrazivanju superprovodnosti —
A FS. Relativno jednostavna struktura dopiranih fulerena otklanja mnoge prob-
leme vezane za hemijsku nehomogenost koji se javljaju pri izucavanju bakar-
oksidnih superprovodnika. Novija istrazivanja [49] su pokazala da superprovodne

12U Litlovom modelu efektivno privlacenje elektrona nastaje zahvaljujuéi pomeranju valentnih
elektrona u boc¢nim ugljovodoni¢nim grupama. Ovakav — eksitonski mehanizam obrazovanja
superprovodnih parova (interakcijom elektrona sa pobudenim stanjima valentnih elektrona) jos
uvek je fizicki nejasan.

13Najbitnija komponenta fulerenskih superprovodnika (FS) jeste molekulski klaster Cgp — iz-
graden od 60 medusobno ekvivalentnih atoma ugljenika, rasporedenih u skoro sfernu ljusku di-
jametra 0,7 nm. Molekul ima formu zarubljenog ikosaedra, tj. pravilnog poligona sa 60 ¢vorova
i 32 strane (20 heksagona i 12 pentagona), te poseduje najvisu moguéu konaénu simetriju [48].
Paznju nauénika zaokupili su ne samo ¢&isti fulereni veé i njihove soli (dopirani fulereni-fuleridi),
razni hemijski derivati, endofulereni i nanotube.
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osobine poseduju i fulereni dopirani zemnoalkalnim metalima: Ca;Cgy i BagCgp-
U tabeli 1.4.1 dat je pregled osobina pojedinih M3Cgy superprovodnika.

[ Materijal | Konstanta regetke (nm) [ T (K) |
NazRbCoo 1,4028 25
NapCsCgo 1,4133 11,0
K3Cso 1,4253 19,2
K2RbCoo 1,4299 218
K2CsCago 1,4292 24.0
KRb2Cgg 1,4364 26,0
RbsCgo 1,4463 29,4
(NH3)4NazCoo 1,4473 29,6
Rb2CsCoo 1,493 31,3

Tabela 1.4.1: Konstante resetke i kriticne temperature
za fulerene dopirane alkalnim metalima

Kako su molekuli Cgg u kristalu medusobno povezani slabim Van der Valsovim
silama, energetski spektar molekula moze se naéi poluempirijskim prorac¢unom:
60 ekvivalentnih atomskih 7 orbitala (od kojih svaka poseduje po jedan elek-
tron) formiraju 60 molekulskih orbitala. Popunjavanjem tih orbitala sa 60
elektrona uocava se da Cgp ima zatvorenu elektronsku ljusku gde najvisa popu-
njena molekulska orbitala (HoMmO) sadrzi 10 elektrona, dok najniza nepopunjena
molekulska orbitala (Lumo) moze da primi 6 elektrona. U gasnoj fazi Cgp (kada
se medumolekulske interakcije mogu zanemariti) nadeno je da je energetski gep
HOMO-LUMO jednak 1,9 eV. Formiranjem kristala Cgo, dolazi do zonskog cepanja
HOMO i LUMO orbitala u 5 valentnih i 3 provodne zone, a HOMO-LUMO gep postaje
zabranjena zona Sirine 1,5 eV.

Merenja elektri¢ne i magnetne otpornosti su vazne eksperimentalne metode za
odredivanje tacke prelaza iz N u S fazu. U pocetku su ispitivani uglavnom po-
likristalni dopirani tanki filmovi, jer postupci za dobijanje monokristala nisu bili
jos razvijeni. Pri tome su razli¢ite metode davale oprecne rezultate. Kod K3Cgg
filmova je merenje otpornosti dalo temperaturu prelaza od 5 K, a merenje mag-
netizacije temperaturu od 19,2 K. Redukcija T odredene merenjem elektri¢ne ot-
pornosti potice verovatno od granularnosti materijala. Veli¢ina zrna polikristalnog
filma je mala (6 nm) i preko aktivacione energije slobodnih nosilaca naelektrisanja
znatno utic¢e na otpornost. Otpornost N faze eksponencijalno zavisi od aktiva-
cione energije, §to ukazuje da se pri ispitivanju N i S osobina polikristalnog FS
filma mora uzeti u obzir granularnost materijala. Pri tome, merenjem otpornosti
polikristalnog filma moze se odrediti prose¢na veli¢ina zrna. Razvojem tehnike
dobijeni su i monokristalni uzorci FS §to je pokazalo da polikristalno stanje nije
svojstveno ovim materijalima. Merenja elektri¢ne otpornosti su za T monokristal-
nih A FS filmova tada dala istu vrednost kao i merenja magnetizacije [47].

A FS su izraziti SII: kK &~ 96 > 1). Merenja indukcije drugog kriti¢nog mag-
netnog polja kod K3Cgp i Rb3Cgg daju visoke vrednosti (30 T i 50 T, respektiv-
no). Gornje kriti¢no polje odgovara polju pri kome postoji jedan kvant magnetnog
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fluksa @, po jednom Kuperovom paru. Pomocu toga se moze direktno odrediti
&, 1 njena vrednost je uporediva sa duzinom koherencije u HTS, ali znatno manja
nego kod LTS. Vrednost za Ar,, odredena metodom mionske spinske relaksacije i in-
fracrvene refleksije, iznosi 400 do 800 nm (varijacije u rezultatima merenja nastaju
najverovatnije zbog razli¢itih kvaliteta uzoraka kao i zbog efekata granularnosti).

Eksperimentalnim istrazivanjima je otkrivena zavisnost T¢ od dimenzija rese-
tke [50]: ona monotono (i skoro linearno) raste sa uveéanjem konstante resetke
koja se moze menjati izborom radiusa dopirajuéeg jona ili kombinacijom razli¢itih
jona.

Energetski gep (2A), koji je mera jacine veze elektrona u Kuperovim parovima
i osnovni parametar svih modela F'S, izmeren je pomoc¢u nekoliko spektroskopskih
metoda: 2A/(kgTc) = 5,2 — 5,3 (TUNELSKOM), 3 —5 (IR) i 3 —4 (NMR). Ove
vrednosti (iznad 3) ukazuju na prisustvo jake elektron-fonon interakcije.

U kristalnom FS postoji nekoliko vrsta fonona koji mogu biti uzrok kuperov-
skog sparivanja elektrona [51]:

e fononi nastali oscilovanjem klastera Cgo u kristalnoj resetki (w oc 15 cm™1),

e medumolekulske Cgo—Cgo vibracije (w oc 40 cm™1),

e Cgo—MT opticki mod (w o< 60 — 100 cm™1),

e radijalni (w o 200 — 800 cm~1!) i tangencijalni (w o< 1000 — 1600 cm™1)
unutarmolekulski modovi.

Nadeno je da se u K3Cgp i Rb3Cgp pojavljuju samo tri oscilatorna moda iz
spektra Cgo: 265, 497 i 1447 cm™!. Nestanak pojedinih linija moze biti posledica
njihovog Sirenja usled elektron-fonon kuplovanja (na $ta ukazuju eksperimenti sa
Ramanovim i neelasti¢nim neutronskim rasejanjem).

Izotopski efekat je bio potvrda modela superprovodnosti zasnovanog na elek-
tron-fonon interakciji. BCS prilaz predvida: « = 0,25, a odstupanja nastaju usled
kulonovske interakcije (o < 0,5). Kljuéni test za odredivanje mehanizma FS bilo
bi merenje 13 C/12 C izotopskog efekta. U svim eksperimentima zapazen je izrazit
izotopski efekat sa « = 0, 3.

FS materijali za sada drze rekord u veli¢ini T za OS [38]: legirani K3Cgp sa
18 K, Rb3Cgg sa 29 K i Rbs_,T1,.Cgp sa 43 K. Kao i kod HTS i ovde T zavisi od
tipa dopinga i strukture, $to povezuje ove dve potpuno razlic¢ite klase ¢vrstih tela.
Pritom, nesumnjivo preimucstvo FS nad HTS jeste njihova prostorna izotropnost,
tj. trodimenzionost, koja daje znatno veéu moguénost njihove primene (delimi¢no
i za propustanje ja¢ih struja u masivnim uzorcima).

Zbog veoma velike osetljivosti na oksidaciju, A FS su nestabilni na vazduhu,
te se vetina merenja vrsi u zastitnoj atmosferi inertnog gasa. Za razliku od elek-
tronskog dopinga alkalnim metalima, postoji moguénost Supljinskog dopinga halo-
genim elementima. Umesto ¢istih halogenih elemenata koriste se interhalogeni (JCI1
i JBr) jer poseduju velik elektri¢ni dipolni moment i znatno su reaktivniji [47-51].
Prah JCI fulerena se stavlja u zelatinsku kapsulu te se magnetizacija uzorka meri
kvantnim sQuID magnetimetrom. Nedopirani fulerenski prah pokazuje slabi para-
magnetizam. Ponasanje u skladu sa Kirijevim zakonom postoji do temperature
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od 30 K, kada sum nadacava slabi paramagnetni signal. JCl FS pokazuju dijam-
agnetno ponaSanje ispod T¢ = 60 — 80 K, dok i kod njih postoji paramagnetni
,rep” ispod 30 K zbog prisustva nedopiranih fulerena i JCl molekula koji nisu
stupili u reakciju. Rezultati X-difrakcije pokazuju da je struktura JCI FS ista kao
i kod nedopiranih fulerena i A FS: kristalna resetka je i dalje povrsinski centrirana.
Nedostatak JCI FS je taj sto je opazeni dijamagnetizam oko 100 puta manji nego
kod A FS. To moze biti posledica male veli¢ine superprovodnih zrna u odnosu na
dubinu prodiranja magnetnog polja.

Model FS kristalnog filma

Na osnovu izrazene granularnosti — sitnozrnaste strukture F'S, prilagodili smo
model kristalnog filma [52-62] na FS film, u okviru kog smo ispitali uticaje granica
sistema na spektre i stanja elementarnih pobudenja (fonona i elektrona) i nji-
hov udeo u termodinamickom ponaSanju. Rezultati pokazuju pojavu energet-
skih gepova u zakonima disperzije, koji su nesvojstveni za masivne uzorke i koji
zavise od grani¢nih parametaral?. Za ultratanke filmove (L < 10a, [60-69]) i
relevantne podatke navedene u prethodnom paragrafu za A FS, procenili smo ak-
tivacione temperature (temperature pridruzene gepovima) na: 7011 = 10 + 20 K
i TEL = 30 + 40 K. Prihvatajuéi BCS prilaz, kriticne temperature A FS mogu
se proceniti: T4 FS ~ TEH (+)TEL (4) TECS ~ 100 K. Na isti naéin, a sa po-
dacima za JC1 FS, moglo bi se o¢ekivati i znatnije povedanje: T FS > 200 K.
Ovi rezultati, iako preliminarni, veoma ohrabruju i daju prednost OS nad HTS.

Postoje hipoteze da usled specificne interakcije JCI molekula velikog elektri¢nog
dipolnog momenta sa visoko simetri¢nim Cgy molekulima postoji neki drugi meha-
nizam sparivanja elektrona razlic¢it od fononskog [70]. Podatak T > 60 K ukazuje
na to da bi JCI FS uskoro mogli dosti¢i HTS.

Za prakti¢nu primenu OS je jo§ rano, jer se javlja niz problema (sli¢no kao i
kod HTS). Pre svega, mnogobrojni procesi ubacivanja atoma u molekulsku matricu
i njihov uticaj na T¢, zatim, problem elektronskog spektra, formiranja provodne
zone i svojstava nosioca naelektrisanja i na kraju, uzajamno dejstvo nosioca naelek-
trisanja sa drugim elementarnim pobudenjima — fononima, eksitonima (ako se oni
nalaze u metalnoj fazi), kao i sam mehanizam sparivanja (kuperovski ili lokalni).

1.5 Zakljuéna razmatranja

Prirodni izvori energije — drvo, voda, nafta, zemni gas i ugalj, poseduju se na
Zemlji u ograni¢enim koli¢inama, koje se sve viSe eksploatisu i ¢ije rezerve svakim
danom drasti¢no opadaju. Upotreba i primena solarne energije, energije plime
i oseke, energije morskih talasa ili vetrova, nije razvijena i ograni¢ena je samo
na geografska podrucja koja date ,darove prirode” mogu da iskoriste. Nuklearna
energija je, svakako, zauzela veliko mesto u energetskoj primeni i istrazivanjima

MVelicine gepova brzo opadaju sa poveéanjem debljine filmova (uvelicavanjem zrna), §to sug-
eriSe izrazenu (ali mozda skrivenu) slojevitu strukturu FS, sli¢no kao i kod HTS.
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fizike dvadesetog veka, ali problem nuklearnog otpada jos uvek nije resen na odgo-
varajuéi nacin. Zato se namece kao jasan i precizan zadatak: Sto racionalnija
proizvodnja, prenos i potro$nja elektricne energije.

Resenje ovog problema nalazi se, sigurno, u problemu koriS¢enja superprovod-
nih materijala i efekata superprovodnosti. Razlog za to lezi u anuliranju elektri¢nog
otpora i ,istiskivanju” magnetnog polja iz njih. Na dovoljno niskim temperatu-
rama, ovi materijali gube elektri¢nu otpornost i prelaze u dijamagnetno stanje,
te elektricna struja kroz njih moze da se prenosi bez gubitaka i da se akumulira
proizvoljno dugo.

Ve¢ sa klasi¢cnim materijalima, elementima i njihovim legurama, koji superpro-
vode na temperaturama nizim od 30 K, nadene su znacajne primene superprovod-
nosti, pre svega za konstrukciju uredaja sa veoma jakim magnetnim poljima. Od
kada su obelodanjeni rezultati o otkri¢u ,vestackih” organskih molekula sa 60
ugljenikovih atoma i bakar-oksidnih keramika'® koji superprovode do 40 K, tj.
do 90 K, nova tehnicko-tehnoloska revolucija, koju bi superprovodnost trebala da
donese u pogledu racionalizacije proizvodnje, transporta, potrosnje i akumulacije
energije, postala je sasvim blizu stvarnosti.

Premda je prodor rezultata fundamentalnih istrazivanja iz ove oblasti izuzetno
velik, da bi se postigli odgovarajuéi rezultati i u savremenim tehnickim disci-
plinama koji bi poveli ¢ovecanstvo u spokojniju buduénost, potrebno je jos stosta
da se resi u istrazivanjima superprovodnosti. Mnogo toga je nepoznato o osobi-
nama novih superprovodnih materijala, pogotovo $to se tite mehanizma bezot-
pornog transfera naelektrisanja kroz njih. Jedna od osnovnih prepreka u kon-
strukciji superprovodnika na sobnoj temperaturi jeste zagonetka o tome Sta se
desava u njihovoj mikrostrukturi da oni, pod izvesnim uslovima, iz izolatorskog ili
poluprovodnickog prelaze u superprovodno stanje.

Superprovodnici na bazi bakar-oksidnih keramika su, kada se posmatraju in-
ovacije, dospele u blagi ,¢orsokak”. Kao perspektivno aplikativniji, istrazivacki
primat zauzimaju nepravedno (ili slu¢éajno) zapostavljeni OS, posebno klasa JCI
FS koja, sa T¢ iznad 100 K, to i zasluzuje.
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Glava 2

Fononi u niskodimenzionim
kristalima

2.1 Uvod

Za modernu nauku o materijalima danas je najznacajnije precizno strukturi-
ranje materijala do dimenzija reda veli¢ine nanometara [1], posebno na polju elek-
tronike, optoelektronike i visokotemperaturske superprovodnosti [2,3]. Teorijska
i eksperimentalna istrazivanja osobina niskodimenzionih sistema (tanki filmovi
[4], kvantne zice i kvantne tacke [5], superresetke [6]), postala su u poslednjoj
deceniji veoma intenzivna, pa bi se moglo reé¢i da predstavljaju jedan od udarnih
pravaca istrazivanja u savremenoj fizici kondenzovane materije. Razlozi intereso-
vanja za ovakve sisteme, kao realnije strukture od neogranicenih, jesu mnogob-
rojni. Fenomeni povezani sa tako malim dimenzijama dovode do pojave novih i
drugacijih, odnosno izmenjenih osobina materijala i specificnih pojava, sto je in-
teresantno ne samo sa fundamentalnog fizickog stanovista, ve¢ su takve strukture
od §ireg prakti¢nog znacaja.

Fononi predstavljaju osnovna pobudenja u kristalima i fononski podsistem je
u njima uvek prisutan, bez obzira na to da li se kao glavni nosioci mehanizama
koji ,proizvode” odredene fizicke osobine, pojave i efekte u kristalnim struktu-
rama javljaju elektroni, eksitoni, feroelektronska pobudenja ili neki drugi vidovi
elementarnih ekscitacija [7,8]. Ispitivanje udela i uticaja fononskog podsistema na
fizicke karakteristike materijala ima presudan znacaj za teoriju ¢vrstog stanja.

2.2 Balkovske analize i relevantni rezultati

Mada u prirodi nema ¢istih izotropnih kristala, niti se oni mogu na danasnjem
nivou tehnologije proizvesti, izu¢avanje idealnih (beskonaé¢nih) struktura korisno je
zbog toga Sto se za osnovne fizicke fenomene mogu izrac¢unati njihove globalne kara-
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kteristike i dobiti ono $to se naziva kvalitativnom slikom, a zakljucci dobijeni na taj
nacin, kao i metodologija istrazivanja, mogu se prenositi na neidealne strukture, a
pre svega na kristalne strukture sa naruSenom translacionom simetrijom. Idealne
beskonaé¢ne strukture su kristali sa osobinom translacione invarijantnosti u tri
uzajamno nekomplanarna pravca. Ovi pravci, koji se uvode u kristalografiji, ne
moraju biti uzajamno ortogonalni, pa se u teorijskoj fizici kondenzovane materije
uvodi dodatni Dekartov sistem. Ovde ée biti posmatran samo kubni kristal kada
su kristalografski uvedeni pravci uzajamno ortogonalni i ovih problema nema.

2.2.1 Fononi u neogranicenim idealnim strukturama

Analiza fononskog sistema u neograni¢enim idealnim kristalima zapocinje se
standardnim oscilatornim hamiltonijanom u harmonijskoj aproksimaciji [9-11]:

H= ; %ui(ﬁ) + i ﬁz;xca@ [ua(ﬁ) g (£ X)] [uﬁ(ﬁ) — g £ X)} .
- (2.2.1)

82V (it — )
37 — m)ad(i —

Hamiltonijan sistema u aproksimaciji najblizih suseda moze da se napiSe u obliku:

2
Pasii 1 aa 2
i = Z 2M + Z ZA Cﬁ,X (Ua;ﬁ - ua;ﬁ:l:i) ) (222)

;A

gde su Cpp(fl —m) = [ ] ] — Hukove konstante elasti¢nosti.
B

Energetski spektri i stanja biée potrazeni metodom Grinovih funkcija [9-13].
U tu svrhu posmatra se dvovremenska temperaturska Grinova funkcija:

(1) = ((uf (D) |uz,(0))) = ©(#)([uz (1), uz(0)])o- (2.2.3)

Standardnom procedurom (koja obuhvata i potpunu vremensku i prostornu Furije
transformaciju) dolazi se do jednacina kretanja za fononske Grinove funkcije:

ih 1
Mw?G8% (w) = —0a.m — — ([P, H], u%))w 2.2.4
PG () = S b — = (D8, H], uh) (22.4)
odakle se za fononsku Grinovu funkciju beskonacne kristalne strukture dobija:
ih ok k )]
Gi(w) = ;—W [sz —4 (C’g‘a sin? 2 5 +Cy* sin? %Ty + O sin? aT } .

(2.2.5)
Polovi Grinovih funkcija u kompleksnoj ravni odreduju moguée energije ele-
mentarnih pobudenja sistema [14-16]:

2 2 2
o . Qgky o . Qyky o . azk,
(Qz sin — ) + (Qy sin 2) + (QZ sin 2> ]

(2.2.6)

1/2

E*(k) = hw? = 2h
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Zbog poredenja ove relacije sa odgovarajuc¢om za film strukture, zgodno ju je
napisati u slede¢oj (bezdimenzionoj) formi:

- . E(E
EulB) =2 \[RUGR) +80) 5 &R =20 (22
R(kyky) = sin® akaI + sin? akay ) S(k.) = sin® az2kz

U aproksimaciji malih talasnih vektora: ak < 1, k = |/kZ + k2 + k2, obeleza-

vanjem (Q?)Q =./C?*/M, i = z,y, 2z, te posmatranjem proste kubne strukture
a = a; = ay = a, poslednja relacija se svodi na:

E k) =ak, (2.2.8)

Sto predstavlja tipican i poznat [6-9] izraz za zakon disperzije akustickih fonona.

2.2.2 Termodinamicke osobine

Opsti obrazac za unutrasnju energiju fononskog sistema je [15-18]:

-1

U= Zﬁwj (k) (7 ( (k)) Zﬁwj {exp {ﬁw](l;)/@} - 1} . (2.2.9)
k.j

Uzima se da su brzine za sve tri komponente zvuénih talasa medusobno jednake
i da je na snazi dugotalasna aproksimacija w(E) = v - k. Veza izmedu brzine zvuka
i karakteristi¢ne frekvencije oscilovanja atoma kristala je v = ay/C/M = af) =
a E, /h. Nakon smene uz prelaz sa sume na integral dobija se:

kp
3hoV

U =
272

1
dk k° (eh”k/ o _ 1) , (2.2.10)
0

gde je kp = (672)'/3 /a — Debajev talasni vektor naden iz uslova: Z 1=N
E
Za niske temperature se moze uvesti smena fivk/0 = x i gornja granica hivkp /0
uzeti kao priblizno beskonaé¢na, pa je:

3ve! ., wver
- Tre 2.2.11
= 2r2(ho)® /d” 10(hv)? (22.11)

Diferenciranjem unutrasnje energije po apsolutnoj temperaturi dobija se specifié¢ni
toplotni kapacitet pri stalnoj zapremini [17,18]:

oU  2n? o0\® 2n? CAN
Cq; = ﬁ = T VkB <7LU) = ? NkB <E) ) (2-2'12)

0
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Sto je poznati Debajev zakon.

U oblasti visokih temperatura vazi hwk/© < 1, pa je [exp (hvk/6) —1]"
~ O/ (hvk). Zamenom kp i integracijom sledi U = 3N O, a zatim poznati Dilon-
Ptijev zakon:

C, =3Nkp = const . (2.2.13)

2.3 Ultratanki filmovi

Tanki kristalni filmovi predstavljaju ograni¢ene kristalne strukture kod kojih
se uslovi na granicama razlikuju od onih u unutrasnjosti, tj. translaciona simetrija
narusena je duz pravca normalnog na film (z-pravac na slici 2.3.1) [19-21]. Ako
unutar filma (izmedu grani¢nih povrsina) nema nikakvih deformacija (narusenja)
kristalne strukture (kristalna resetka je bez primesa, vakancija i sl.), onda se on
naziva idealnim filmom [20]. U suprotnom, ako ove deformacije postoje (npr.
kao posledice dopingovanja stranim atomima), tada se ta struktura naziva de-
formisanim filmom [21].

Uticaj spoljasnje sredine i supstrata na kome je film formiran opisuje se povr-
Sinskim perturbacionim parametrima, tj. promenom konstanti elasti¢nosti:

ngz =Cr5 = Chian = Cratr = Con.t1;
CszNz+1 = CNerl,Nz = (1 + ’Y) C = GC,
C10=Co.1=01+¢e)C=nC; e ve[-1,5+1,5].

7 A
_ _SPOLJASNJASREDINA _ _ _ _ , _y
(1+ y)C < h
n,=N,
'y = =1,
& n,=N.-1
C E
L———————____l_ .
C
C nZ: 1
\ 4
____________ a+eC g 115=0 X/YI
SUPSTRAT n,=-1

Slika 2.3.1: Popre¢ni presek (u X/Y — Z ravni) modela kristalnog filma

S obzirom na definisani model, hamiltonijan fononskog podsistema filma u
aproksimaciji najblizih suseda ima isti oblik kao i kod neograni¢enih kristala, ali
ga je, zbog grani¢nih slojeva, zgodno napisati u razdvojenom vidu [22-24]:

H=Hp+H,=T+V.E+V.Z, (2.3.1)
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gde je T — standardan kineticki ¢lan. Povrsinski potencijal interakcije ima oblik:

C 2 2
Vejljf = Z Ta {2 (1 + 5) (Ua;nm,ny,o) +2 (]‘ + 7) (ua?"m”ysz) +
N, Ny
2 2
+ 2 (ua;nmanyzl - ua?”z:”yvo) + 2 (UOC;nmany:Nz - ua?”mvnysz_l) +
2 2
+ (ua'nw—&-l ny,0 — ua;nw,ny,O) + (ua;nz—l,ny,O - ua;nm,ny,o) + (232)
2 2
+ (ua Ma,ny+1,0 — uoz;nm,ny,o) + (ua;nm,ny—l,o - ua;nz,ny,o) +
2 2
+ (ua Ne+1,mny,N ua;nm,ny,Nz) + (ua;nm—l,ny,Nz - ua;nm,ny,Nz) +
2 2
+ (ua N, ny+1,N, ua;nm,ny,Nz) + (ua;nm,nyfl,Nz - ua;nmvnysz) :| )

dok je zapreminski potencijal interakcije ,standardnog” oblika, tj.
C, [N 2
Veff Z :{ Z {(uamz-&-l,ny,nz - Ua;nm,ny,nz) +
AN,y n.=1
+ (asna—1inyme = Uasmamym.)” +
+

(ua'nmny-i-l ny = ua;nm,nymz)

2
(ua ng,my—1,n ua;nw,ny,nz) :| + (2.3.3)
N,—2
2
+ E (“amm,ny,nzﬂ_ua;nzmy,nz) +
n,=1
N.—1
2
+ § (ua;nm,ny,nz—l*ua;nm,nyynz) .
n,=2

2.3.1 Spektri i stanja fonona u filmu

Zakon disperzije fonona i u ovom sluc¢aju se nalazi, kao i kod balka, metodom
Grinovih funkcija, trazenjem Grinove funkcije pomoc¢u standardne jednacine kre-
tanja. Za razliku od (jednostavnije) situacije za idealne strukture, ovde se moraju
izracunati odgovaraju¢i komutatori, odnosno odrediti Grinove funkcije posebno
za, atome granicnih slojeva, a posebno za atome iz unutrasnjosti filma. Takode
se zbog narusenja translacione simetrije duz z pravca, mora primeniti delimi¢na
prostorna Furije transformacija (u XY ravni) [20-27]:

G”C;a"yvnz;mm,my,mz = G'r?m( ) = (234)
1 .
= e tal(ne —ma) ks +(ny —my)ky] G2 . (ks oy w)

ke ky

¢ime se dobija sistem algebarsko-diferencnih jednacina za Grinove funkcije:



36 GLAVA 2. FONONI U NISKODIMENZIONIM KRISTALIMA

[p+ (1= 0)] GG, + G,

om. + PG50, + G5,

3 b 9GRS+ GE
G?\g—lmz + pG%C:—l,mz + G%(j,mz
G%(:—l,nbz + [p + (1 - 77)] (Jl\/'(:,mz

th .
gdesu: G2 =G, (ke ky;w), K= Yol k= /k2+k2 i

2

o w

2

e

k k
0 = §—4sin2a—w —4sin2a—y—

2=p

(2.3.5)

(2.3.6)

Sistem jednacina ima resenja koja mogu da se prikazu u obliku G, = D,/D,
gde je D, odgovarajuca zamenska, a D determinanta sistema:

p—6 1 0 0 | 0 0 0
1 p 1 0 | 00 0
0 1 p 1 | 0 0 0
0O 0 1 p | 0 0 0
D=| - - — — | - - -
0 0 0 0 | p 10
0 00 0 | 1 p 1
O 0 0 0 | 0 1 p
o 0 0 0 | 0 0 1

p+

| o o oo

—_ -0 O

-n

N.+1

(2.3.7)

gde je zamenjeno: ¢ =60 —11in=~y—1. Razvijanjem determinante sistema dobija
se jednacina za nalazenje polova Grinovih funkcija: D = 0 (fononskog spektra),

izrazena preko polinoma Cebiseva:

Dn.+1(0) = (e —€)(e —7) Pn.-1(0) — (20 — ¢ —7) Pn.—2(0) + Pn.-3(0) =

=Pn.+1(e) — (e +7) Pn.(0) +ev Pn.-1(0) =0,

= (p+1=0)(p+1=n)Dy_1—(p+1—-0)Dn_2—
— (p+1—n)Dny_2+ Dn_35=0.

(2.3.8)

(2.3.9)
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Navedena jednacina se ne moze u opstem slucaju resiti analiticki, te se moraju
primeniti numericke metode izracunavanja ili se moraju uvesti fizicki opravdane
aproksimacije u cilju nalazenja pribliznog resenja [25-28].

Zakon disperzije fonona perturbovanog kristalnog filma ima slede¢u formu:

9 9 9y 1/2
we — 23 (Qosin @ \" L (qagin Wk | lqoges T2
% < 9 y 2 =T 2(NL+ f(0,m))

koju ¢emo, radi poredenja sa balkovskim, predstaviti u bezdimenzionom obliku:

Eoy(v) = wg;”g) = VFuy +G.; (2.3.10)
_ 0y +2
==

azk Lo ayk
2 Galie | o2 Wiy

2 9

Fary = sin G,

Najbitnija posledica naruSenja translacione simetrije i postojanja prostornog
ogranicenja sistema je stroga diskretizacija spektra elementarnih pobudenja. Kod
idealnih i slabo perturbovanih filmova (slika 2.3.2 — levo) energetska zona je uza
nego kod balka i dolazi do pojave gornjeg (t) i donjeg (b) energetskog gepa [28-30]:

t=1—+/Gmae =1—/G,_n.+1(e); b=+/Gmin=./G,—1(c). (2.3.11)

Njihove veli¢ine zavise od debljine filma i teze nuli pri povecanju broja slojeva
filma (slika 2.3.2 — u sredini). Ve¢ za filmove debljine dvadesetak slojeva energetski
gepovi prakti¢no iS¢ezavaju, te se time gube za praktiiu primenu bitne osobine
prostorno ogranicenih kvantnih sistema.

p £
b
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 3.5
=
Z
, | ; 1.0 ~
| - e
25 25 g =
H ! - 2
2 | | 2.0 -
: ; 2
| 0.05 | 1.5 4
1.5 / 3 3 2
. : /
Ny i § 1.0 /
; : 0.5
¥ /
0

0.5 1 15 2 ng 30 20 30 4 50 00 05 10 Ls 20 7

Slika 2.3.2: Fononski spektar slabo perturbovanog petoslojnog filma (levo),
opadajuca zavisnost donjeg energetskog gepa
od debljine ultratankog filma (u sredini) i
fononski spektar jako perturbovanog petoslojnog filma (desno)
— pojava lokalizovanih fononskih stanja
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Jednacina za nalazenje polova fononskih Grinovih funkcija (dozvoljenih ener-
gija fonona) moze se resiti analiticki samo u tri specijalna slucaja [30-33]:

a)f=n=1, b)#=0;n=1 i ¢)f=n=0.
Resenja su respektivno:

(@ _ _T"= (b) - = () — v, =1,2, .., N,. (2.3.12
€ N+17 6 Nz+]-/2) 6 Nz z g Ly ey z ( )

Analiticki reSivi sluc¢ajevi su bitni zato Sto se na osnovu forme resenja moze
potraziti priblizno reSenje za opsti slu¢aj perturbovanog filma. Time se izbevaju
dugotrajna numericka rac¢unanja za Siroku klasu perturbacionih parametara, a i
dobija se izraz koji se moze uspesno koristiti u termodinamickim proracunima.

Trigonometrijskim reprezentacijama polinoma CebiSeva i razvojem po malim
argumentima dobija se [25-30]:

TV, 1-(1-6)(1—n)

— [f(0.n)=
N. + f(6,n) (1-=0)1=n)+3-0-n

Povecanjem intenziteta povrsinske perturbacije, pojedine fononske frekven-
cije ¢e izaé¢i van balkovske zone energija, to jest do¢i ¢e do pojave lokalizovanih

povrsinskih fononskih stanja [34-35]. Uslov za pojavu lokalizovanih fononskih
stanja u simetri¢no perturbovanom filmu je:

o, = (2.3.13)

0=n>2.

Energije lokalizovanih fononskih stanja takode strogo zavise od debljine kri-
stalnog filma. Povec¢anjem debljine filma one teze energijama povrsinskih fonona
polubeskona¢nog kristala, da bi se poklopile sa balkovskim energetskim granicama
tek u potpunom termodinamickom limesu, to jest u odsustvu perturbacije.

Osim modela u kome je perturbacija ograni¢ena samo na povrsinske slojeve
filma, ispitan je i model u kome uticaj okoline prodire i u unutrasnjost filma po
opadajuéem eksponencijalnom zakonu [36-49]. Povrsinski perturbacioni parametri
eksponencijalnog modela su:

Cromos1 =1+ (0—1)e" 4 (n—1)e”N=mn=2) | (2.3.14)
odnosno:
Cor~0 CN. Nz41 77
Cia~1+40,37(0 — 1) Cn,—1N2~140,37(n—1)
Cos ~140,14(0 — 1) CN.—oN-e1 ~ 14+0,14(n — 1)
C34~1+40,05(0 — 1) CN,—3,N2—2~1+0,05(n—1)
Cas = 1+0,02(0 — 1) CN,—aNz—3~140,02(n—1)

Standardnom procedurom dobija se jednacina za nalazenje fononskih frekvencija:

Popn DN, —8 + [Podn + qopy) DN.—9 + @04y Dn. 10
= A'DNZ—8+B'DNZ—9+C'DNZ—10 = 07 (2315)



2.3. ULTRATANKI FILMOVI 39

gde su:

pz = [p—137(x=1)][p—0,51(z — 1)][p - 0,19(z — 1)] x
x [p—0,05(x—1)]—[p—1,37(x — 1)][p—0,51(z — 1)] x
x [140,05(x—1)]*—[p—1,37(x — 1)][p — 0,05(z — 1)] x
x [1+0,14(x — 1)]* = [p—0,19(z — 1)][p — 0,05(z — 1)] x
x [1+40,37(x — 1)]* + [140,37(z — 1)]*[1 +0,05(z — 1)]?;

@ = [p—0,19(x — 1)][1+0,37(x — 1)]* +

[p—1,37(z — D)1 +0,14(z — 1)]* -

— [p=1,37(x = 1)][p— 0,51(z — 1)][p — 0,19(x — 1)] .

Najznacajnija posledica povec¢anja uticaja povrsinske perturbacije usled njenog
prodiranja u unutrasnjost ispitivanog sistema jeste smanjenje kriti¢ne vrednosti
perturbacionog parametra, pri kome dolazi do pojave lokalizovanih fononskih stanja.
Za eksponencijalni model ta vrednost je: 0y, = 1,24.

2.3.2 Niskotemperaturske termodinamicke osobine

Zbog naruSenja translacione invarijantnosti duz jednog (z) pravca sistema,
prelaz sa sume na integral pri izratunavanju unutrasnje energije kristalnog filma
mora se izvrsiti pomocu cilindrénih koordinata [23-27]:

kmax

2
Z N w/k-dk.
2w

0

U obzir je ve¢ uzeta pretpostavka a, = ay = a; QF = QF = Q% koja znatno
pojednostavljuje rac¢un. Uvodenjem veli¢ina g9 = hQ*, A = iQ%a, k™" i k* =
k2 —|—k§, zakon disperzije u dugotalasnoj aproksimaciji moze se predstaviti izrazom:

E(k) = \/a2k2e2 + A2,

Ako su brzine longitudinalnih i transverzalnih talasa priblizno jednake, sledi:

Kmax
_ 3N,N,N.a? Va2k2Z + A%k dk (23.16)
— 27_[_ e /a2k2€g+A2/9 _ 1 . 0.

Integral se reSava uvodenjem smene a?k?c? + A? = t2) razvojem podintegralne
funkcije u red i parcijalnom integracijom. Definisanjem veli¢ina Ep = a kpax€o,
Ny = N;NyN, 1 0A = \/E]% + A2, gde je kpax dvodimenzioni Debajev talasni
vektor: kmax = 2v/7/a, konacan izraz za fononski doprinos unutrasnjoj energiji
postaje [50-52]:
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_ 3NA% 9 A\ o, (A
v oo LN (3) gy, (58 2110

v 2[p(5)-on (7)) 2| (?) s ()]}

gde je sa Z,.(z) oznacena Dajsonova funkcija

oo
=2 i
j=1

Sledec¢a bitna termodinamicka veli¢ina je specifi¢ni toplotni kapacitet po ele-
mentarnoj ¢eliji (moze se eksperimentalno odrediti) koji se nalazi po klasicnom
obrascu [10-15]:

1 90U _ kg oU

Ni 9T~ N, 90 (2.3.18)

a u razvijenom obliku je [53]:
_ 3kpA® (A [/ A Y RINT -1
= e {9{(6 —1) =R ()
A A
+ 3. [Zl (0> - 027 (50 )} + (2.3.19)
6 A dA

- an(5(5)-2(F)]}

Na sledeé¢im graficima (slika 2.3.3) predstavljeni su specifiéni toplotni kapaciteti
(u jedinicama kp) u zavisnosti od relativne temperature x = 6/eg, za idealnu i
za film-strukture na niskim temperaturama. Specifi¢ni toplotni kapacitet idealne
beskonaé¢ne kristalne strukture je:

o2 (C) 3
ia = — kB . 2.3.21
Ca="1 () (2.3.21)

Vidi se da je u podruéju niskih temperatura specificni toplotni kapacitet nizi
kod filma nego kod masivnih kristalnih uzoraka, dok je pri srednjim temperatu-
rama obratno. Tacka preseka dve krive se smanjivanjem konstante elasti¢nosti na
povrsini filma, kao i povecanjem debljine filma pomera ka nizim temperaturama.



2.4. FONONI U SUPERRESETKAMA 41
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v

Slika 2.3.3: Niskotemperaturska zavisnost toplotnog kapaciteta

idealnog filma za razne debljine N, + 1 = 5,10, 15,20 (levo) i
perturbovanog desetoslojnog filma za razli¢ite vrednosti
povrsinskog parametra n = 0,5; 0,8; 1,0; 1,2; 1,5

2.4 Fononi u superresetkama

Superresetke su vestacki formirane strukture, periodi¢ne u jednom pravcu, sa
periodom koji dvadesetak puta prevazilazi konstantu kristalne resetke. Postoje
dva osnovna tipa superresetki: dopirane i kompozicione [54].

Dopirane superresetke dobijaju se periodi¢nim naizmeni¢nim dopiranjem polu-
provodnickog materijala akceptorskim i donorskim primesama, usled ¢ega dolazi do
krivljenja energetskih zona i formiranja jednodimenzionog periodi¢nog potencijala.
Kompozicione superresetke dobijaju se naizmeni¢nom izradom tankih monokristal-
nih slojeva dve vrste poluprovodnickih materijala.

U odnosu na kompozicione, dopirane superresetke poseduju prednost jer ne
zahtevaju usaglasenost resetkinih konstanti. Pored toga, one poseduju jo$ jednu
interesantnu osobinu: indirektni energetski procep u realnom prostoru (elektroni
i Supljine su prostorno razdvojeni). Iz tehnoloskih razloga, kod ovih superresetki
ne mogu se ostvariti periodi manji od nekoliko desetina nanometara, dok je to kod
kompozicionih moguée. Da bi se dobile dovoljno duboke jame, potrebno je izvrsiti
dopiranje vrlo visokom koncentracijom primesa. Kod kompozicionih superresetki
jame se ostvaruju diskontinuitetima provodne (valentne) zone, a potrebno dopi-
ranje je znatno manje. Zbog toga se kompozicione superresetke ¢esée primenjuju
od dopiranih.

Kod superresetke, pored trodimenzione zavisnosti potencijalne energije koja se
intezivno menja u okviru konstante reSetke, postoji dodatna periodi¢na jednodi-
menziona zavisnost potencijalne energije koja se vrlo sporo menja na domenu kon-
stante resetke. Ova dodatna sporo promenjiva zavisnost je uzrok da se dno (vrh)
provodne (valentne) zone cepa na niz dozvoljenih podzona. Ovako drasti¢no odstu-
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panje strukture provodne (valentne) zone od balkovske uzrok je da se i makroskop-
ski parametri superresetki bitno razlikuju od balkovskih. Sporopromenljiva zavis-
nost potencijalne energije kod superresetki se moze relativno jednostavno menja-
ti, na primer promenom debljine polaznih materijala, ¢ime se menjaju i njihove
makroskopske osobine. Na ovaj nac¢in superresetke predstavljaju nove materijale,
Cije se osobine, bar u principu, mogu podesavati u zeljenom opsegu. Ovo je osnovni
razlog proucavanja superresetki (a i ostalih nanostruktura).

Superresetke se danas primenjuju za izradu: poluprovodnickih laserskih dioda
i lasera, detektora infracrvenog zracenja, tranizistora sa efektom polja... Potenci-
jalne primene ovih struktura koje se mogu uskoro ocekivati su: infracrveni de-
tektori na bazi unutarzonskih prelaza, izvori mikrotalasnog zracenja, diode sa
rezonantnim tunelovanjem, unipolarni poluprovodnicki laseri (sa unutarzonskim
prelazima), elektroopticki modulatori...

2.4.1 Model superresetke sa dva motiva

Ultratanke slojevite strukture tipa (AC),,(BC),, koje sadrze naizmeniéno m
slojeva dvokomponentnog jedinjenja AC i n slojeva jedinjenja BC', duz specificnog
pravca rasta, tipi¢an su primer superresetki [55-62].

M, M, M, M, M, M, M, M, M, M,
4
000 0000 807
¢ c c c ¢ ¢ coc ¢ ¢ c ¢
n = 0 1 2 n,-1 n, n+1 n+2 n,+n-1 n,+n,

Slika 2.4.1: Skica modelne strukture superresetki

Ovde je posmatrana kristalna superreSetka formirana od naizmeni¢no ras-
poredenih n, slojeva jedne i n; slojeva druge vrste atoma (slika 2.4.1) duz z-
pravca, koja je duz z i y pravaca neogranicena [62—69]. Da bi bio mogué spoj
slojeva sac¢injenih od razli¢itih atoma, moraju konstante resetke duz x i y pravaca,
respektivno, biti jednake, tj. a2 = a = a, i ay = az = ay, dok duz z-pravca mogu
biti razlicite (a2 = a® # a® = a® i a27% = a).

a—b
z
Uvodimo slede¢u simbolicke oznake:

Ny, N,

— y/z x/y/z
n:{nxvnyvnz}a Ng/y/z € | — 9 , + 9 )

pri ¢emu su oznaceni brojaci polozaja: n,,, — atomskog ¢vora po x, odnosno y-
pravcu, n, — osnovnog motiva superresetke (z-pravac) i n; — ¢vora u osnovnom mo-
tivu. Hamiltonijan fononskog podsistema superresetke ponovo je, kao i u slucaju
kristalnog filma, moguce napisati u obliku:

H=T+VE+V%4=Hp+Hy. (2.4.1)
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Operator kineticke energije moze se predstaviti u obliku:

nafl 0«) na+nb71 (b)
T =T +Ty; =>. 2.5 ””“ ; => > "”“ . (242)
i, ny=0 oo MNy=Ng

Povrsinski potencijal interakcije moze se napisati u obliku sume:

Vh=VE v vE VP (2.4.3)
Ciji se ¢lanovi odnose respektivno na povrsine n; =0, ng — 1, ng 1 ng +np — 1:
xr
P Ca 2
Vi = § { 4 [(unm,ny,nz,o - unw+1,ny,nz,O) +
il
2
+ (u”wnyv"zvo - unz_lvnyvnmo) ] +
CY
a 2
t [(Unany a0 = Ungny+1,n.,0) +
2
+ (Ungingne,0 = Ungny—10.,0)%] + (2.4.4)
CZ
a 2
+ 7(”7745777/1/7”2;0 - unm;ny7nz;1) +

+

¢ 2
E(unxmy’nz,O - unzsnywnz717na+nb71) ;

P Ca 2
V2 Z {4(1 [(unm,ny,nz,nafl - unz+1,ny,nz,na71) +

I
2
=+ (unzvny7nz7na_1 - unm_lvnyvnzvna_l) } +
(04
a 2
TR Y
2
+ (Ungnyme a1 = Ungmy—1nema—1)°] + (2.4.5)
CZ
a 2
=+ 9 (unmynyvnzana_l - unzvnyanzvna_Q) +
¢ 2
CI
P _ b 2
Vg = § { 4 [(“nz,ny,nz,na - “n1+1,ny7nz,na) +
I
2
+ (unmvny7nzvna - unrn_lynyvnzvna) :I +
Cy
b 2
=+ 4 [(unm,ny,nz,na - unmy"y""lvnzana) +
2
+ (u”z7ny7"zyna - u”zvny_lvnzvna) ] + (246)
CZ
b 2
+ 2 (unm»ny77LZ1na - unmvnyan1na+1) +
¢ 2
+ E(u”manyvnzﬂla - u”manyvnzvna_l) ’
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T
P Cb 2
Vi = § { 4 [(unz,ny,nz’naJrnbfl - Uanrl,ny,nz,naJrnbfl) +
n
2
+ (“nx,ny,nz,na+nb71 - unmflﬁnyynz,nfrnbfl) } +
oY
b 2
+ 4 [(unmvnyanz7”a+nb—1 - unz,ny+1,nz,na+nb—1) + (2.4.7)
2
+ (unm7"y7nzvna+"b_1 - unm7ny_1vnzana+nb—1) } +
CZ
b 2
+ B (unz,ny,nz’naJrnbfl - unz’ny,nz»nfrnbf?) +
C

+

2
§(Unm,ny,nz,na+nb—1 — Uny,nyn.+1,0) } .

Zapreminski potencijal interakcije moze se predstaviti u obliku:

V=V + Vi, (2.4.8)

Ng—2
2
E E { unz,ny,nzmz_unw+1,ny,nz,m) +

n n;=1
+ (unzanyvnzynl - unm_lvnyanzvnl)z] +
cy 9
+T [(unz,ny,nz,m - unz,nerl,nz,nz) +
+ (U gy = Unginy—1mem)”] + (2.4.9)
Cc? 9
+T [(unwanyanzvnl - unzvnyvnzvnl+1) +
+ (Unmny,nz,m - Unm,ny,nz,m—l)Z]} ;

Ng+np—2
u —u )2+
Mg, Ny, Nz, Ny l,ny,nz,nl
iy

=ng+1

+ (un17ny7nz7nl - unm_lvnyanzvnl)2] +
Y
+Tb [(unm,ny,nz,nz - unm,ny+1,nz,nz)2 +
+ (Ung iy ey = Ung iy —1inzm) 7] + (2.4.10)
b 2
+T [(unmanyvnzvnl - unmvnyvnzvnl"rl) +
2
+ (unmvny7nz7nl - unwynyvnzanl_l) ]} .

Zakon disperzije fonona nalazi se u analizi ultratankih filmova veé upotre-
bljenim metodom. Dobija se slededi sistem jedna¢ina za Grinove funkcije:
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mkw . k
[t — a2 sin? 2 4 o2 g2 W) g2 Qg] Goum +
2 _ia%k. 2 _—iak, ih
+ Qaze Gl;ml + Qae Gna+n571;mz = 727TM 50)7,”

zkm . k
[WQ - 4(9(2% sin® aT + Q?Ly sin” ay27y) - 2Q§z] Gl;mz +
ih

2 ia%k 2 _—ia%k
Q2 Gty 02 ety =
a ymyg a smy 27T 7‘ 1@

51,ml

mkw . k
[wz — 4(QF, sin® GT + €, sin” %27‘71) - 293] Gy—2;m; +
2 _ia%k. 2 _—ia%k. ih
+ Qe Gno—1;m, + 82 e Gr,—3:m; = S Ora—2m

Ikm . k:
[wQ — 4(02 sin? aT + Qiy sin? %) — QQZ — Qz] Gn,—1:m; +

Ay a
2 iak. 2 —ia%k. ih 5
+ Qae Gna,;ml + Qaze Gn,,,—Z;ml = 27T'Ma ne—1,m
2 9 . 2 zky o . 2 ayky 2 2
w® — 42, sin + Qby sin T) — Q. — Q| Gryym, +
4 QQ iabsz + QQ —iasz _ ih K
b, € ne+1;my b€ ne—1lym; = om M, ™

Ikl‘ . k
[wQ — 4(Q} sin® QT + Q%u sin’ %Ty) - 29%2] Grotism; +
ih

2 Lia’k. 2 —ia’k, _
+ szeza Gna+2;ml + sze v Gna;ml = ménaJrl,ml

"Ekw . k
{wz — 4(0}, sin® a4 5 + ng sin? ayQ gy — 29%2] Grptnyg—2:my +

2 ia’k 2 —iabk ih
+ sze ana-‘rnb—l;ml + sze ZGna-‘rnb—?y;ml -

k k
|:w2 - 4(937 Sin2 ax2 - + ng Sin2 ay2 y) - ng - QZQJ:| Gna+nb—1;ml +

ih

2 iak. 2 —ia’k. _
+ Qbem GO;mz + sze “ GnaJrnb*?;ml - 75na+nb*17ml :
or M,

27TMZ7 6na+nb_2;ml

45

(2.4.11)
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Pri tome je primenjena karakteristicna prostorna Furije transformacija za su-
perresetke: potpuna, samo po indeksima z,y i z, ali ne i po indeksu [, jer je
translaciona simetrija naruSena unutar motiva:

1
Gt (@) = 5 D Gy X (2.4.12)
B

% ei[azkz(nzfmz)+ayky(ny7my)+&(na+nb)kz (ny—mz)+J]
)

gde je N = NyNyN., k= {ks ky k.} i

1. a%k.(n; —my) , ong—my <ng
2. a%.(ng — 1) + ak. ., M — My =ng
J = 3. aakz(na —b 1)+ (2413)
+ak, + a’k.(ng —mp—ng) ., Mg <ng—my<ng+ng
4. a®k,(n, — 1)+
+alk.(ny — 1) + 2ak. ., M — My =Ng + Ny

S obzirom da superresetka predstavlja periodi¢nu kristalnu strukturu, za pro-
izvoljnu funkciju polozaja vaze uslovi cikli¢nosti po z, y i z indeksima pomocu
kojih se dobijaju dozvoljene vrednosti x, iy i z komponente talasnog vektora:

iNg/yk y — @2TVg/yt
fmmmymzmz-&-Nw/y = fmxmymzml = eWe/yRa/ylz/y — o mlm/yz’
_ i(ng+np)N.k.a _ 27,1
fmzmymzm,+(na+nb)Nz = fm$mymzml = e( atne) Naks =e€ .
Prebrojavanje dozvoljenih vrednosti z-komponente talasnog vektora vrsi se broja-
¢em v, € 0,£1,£2,...,£N,/2 ¢ime se definiSu granice prve Briluenove zone:

R Ot AN R
Ng + Np)a Ng + Np)a
o T ot (2.4.14)
_ (na—1)a%+ (ny — 1)ab + 2a
a= .
Ng + Ny
Ako ovaj model pojednostavimo, svodeéi ga smenama: a® = a® = a = a = a,,

a/b _ _a/b _ 2 _ 02 —02 —.02:02 —02 — 02 _ 2.
az' " =ay' " =a;=a, Q5 =07 =Q; =aQ i, = =0 =p0i

2 Kz k
0u = ;JTZ —4da (sin2a2—|—sin2a;’> — 2a;

) " & (2.4.15)
op = ;UTE — 44 (sin2a2w—|—sin2a2y) - 20,

na strukturu proste kubne resetke, dobijamo sistem jednacina, Cija se determi-
nanta, sa Ny = (ng + np) X (ng + np), moZe napisati u sledeéoj formi:
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D, O, A,
D=| O, Du.s O, (2.4.16)
Ad Od Dﬂ NII
0a +a—1 aeh: 0 |
aefiakz 0Oa aeiakz |
Da = 0 ae ek 0Oa |
- - - |
000t o |l
0 0 0 0 0 0
0y = | 0 0 0 | Oa = | 0 0 0 |
| - = = 1] | 00 0 |
- | 7 ‘ —
0 0 0 |
10 0 0 | ] 0 0 o0
=19 0 o | Or = | 0 0 0
| 0 0 0
- - | ] ‘ - -
| - - -
| Qa +a-—1 ezakz 0 ‘
Dag=| | e g+p-1 el |
| 0 ﬁe—mkz ob ‘
| - - -
b Betar= 0
Dy =
8 | ﬁefzak:z Qb ﬁezakz
| 0 Bemih= oy + -1
- - = | 0 0 e ik
| 0 0 0 | ] 0o 0 0
A= g o o \ Ay | 00 0
elek= 0 0 | | - - -

2.4.2 Zakon disperzije fonona u superresetki

Kako je uslov D = 0 analiticki neresiv, ovde su izvrSene numericke analize
za neke konkretne slucajeve. Posmatrane su razli¢ite kombinacije brojeva atoma
nge 1 np, kao i promena odnosa konstanti elasticnosti izmedu i unutar filmova.
Prilikom dalje analize posmatrane su superresetke izgradene od filmova (sa n,
odnosno n, slojeva) iste vrste atoma i to u dva slucéaja — kada je veza izmedu
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atoma unutar slojeva: slabija (o« = 8 = 0,5) i kada je ona jaca (o = § = 1,5)
od veze izmedu atoma s grani¢nih povrsina filmova. Ova dva slucaja graficki
su prikazana na slikama 2.4.2 a-f, pri ¢emu su na ordinatama predstavljene re-
dukovane fononske frekvencije (w/2), a na apscisama redukovani talasni vektori
duz z-pravca ak,(n, + ny)/m. Razmatran je samo centar prve Briluenove zone
(kg = ky = 0). U zagradama su dati brojevi atoma u odgovarajué¢im slojevima:
(ng,mnp).

A A A
0200 0200 0250 0250
= = = 2 —
2 e 2225 > < —
S 150 $ 150 S 5
£ e E11s E175 _
212 F ] R — 2150 2:150/
§1.00 S0 T ———— 5125 5125
5 Sp——" 5 S| T
2075 SumF—— 210 210
2 g 2075 tosl__—
5050 Sos0fp _—— § §
2 2 2 0.50 K 0.50
3 025 3 025 302 302
=0.00 = 0.0 = 0.00 =0.00
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 068 08 10
redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca
RIER) b) (65 2)(33) b) (65
A A A
0200 0200 0250 0250
H H 2225 9225
5”5 §”5 :200/ Eggo
$ 150 150 s 3 }
& & &1 &1
2125 2125 S o e
I E— R Ll E— i e R £ I ——
Sr0—— 5100 §125 5125
N e B E— g g
$ors 015 gwof  — &
N H 2075 €075
5050 050 g g
2 2 2 0.50 2 0.50
H 025 3 025 Z 302 302
=0.00 =0.00 =0.00 =0.00
00 02 04 068 08 10 00 02 04 068 08 10 00 02 04 08 08 10 00 02 04 068 08 10
redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca
)(6.3) d)(6.6) )(63) d)(6.6)
A A
9200 0200 0250 0250
H H 9225 9225
51.75 5175 5200_/— Ezoo\
$ 150 $ 150 s 3
S — | S —— ] I —
e B i TT—— Sf—ouwo
51.00< 5100 ——m—m— Ems/ §15p
_
L _\
2075 o 2100 2100
O e 2ors 2ors
$050 $050 s s
2 2 2 0.50 2 0.50
3 025 3 025 30 302
=0.00 =0.00 =0.00 =000
02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca redukovani talasni vektor duz z-pravca
€)(93) 0(7.6) €)(93) 0(7.6)

Slika 2.4.2: Zakon disperzije fonona u prostoj superresetki
zaa=3=0,5 (levo) i za a« = f = 1,5 (desno)

Analizom prikazanih grafika uocene su sledeée karakteristike zakona disperzije
fonona u superresetkama.

o Sa porastom energije (redukovane fononske frekvencije) fononska stanja se zgu-
$njavaju i to za sve posmatrane vrednosti kombinacija brojeva atoma u slojevima
superreSetke, kao i parametara « i 3, pri ¢emu je pojava izraZenija u slucaju jace
vezanih filmova (a« = 3 =0,5).



2.4. FONONI U SUPERRESETKAMA 49

o U slucaju jace veze izmedu slojeva superresetke (a« = = 0, 5) dolazi do potiski-
vanja energetskih nivoa unutar balkovske zone (w/§ ~ 2) za oko 1/8 njene Sirine i
to bez obzira na ukupan broj atoma n, + n; unutar osnovnog motiva superresetke.
Ako je veza izmedu slojeva slabija (a« = 8 = 1,5), energetski nivoi bivaju izbaceni
iznad balkovske zone za otprilike isti iznos. Pri tome je broj disperzionih grana N
izvan zone priblizno dat relacijama:

— ako je ng +mnp parno = N = (n, +np —2)/2,

— ako je ng + np neparno = N = (n, + np — 3)/2.
o U slucaju simetri¢ne superresetke (n, = ns), disperzione grane se medusobno
spajaju na granici prve Briluenove zone.

o Za iste vrednosti zbira brojeva atoma u slojevima superresetke (n, + ny),
medusobno priblizavanje najvisih disperzionih grana je utoliko vece, ukoliko je
razlika izmedu n, i np manja.

o Nisu uocene nikakve simetrije disperzionih grana, niti izrazitije pravilnosti u
rasporedu i §irini dozvoljenih, odnosno zabranjenih energetskih zona.

2.4.3 Superresetka sa troslojnim motivom

Takode je analizirana kristalna superresetka sa motivom formiranim od tri
kristalna filma razicitih materijala. to jest od naizmeni¢no rasporedenih n, slojeva
jedne, ny slojeva druge vrste atoma i n. slojeva treée vrste atoma duz z-pravca,
koja je duz z i y pravaca neogranicena.[70,71]

Povrsinski potencijal interakcije moze se napisati u obliku sume:

Verp =VE AV + V3 +VE+ Ve + V4 (2.4.17)

¢iji se ¢lanovi odnose respektivno na povrsine n; = 0, ngy — 1, ng, ng +np — 1,
Ng +Nnp 1 Ng +np +nc — 1, tj.

P c? 2
Vl = Z {4(1 [(unm;ny7n270 - unw+17nyvn270) +
2!
+ (Ungny im0 = Ung—1imym0)°] +
cy 2
+ T [(unma"yvnzvo - unm7"y+1anZ7O) + (2418)
+ (unm,ny,nz,o - Unz,ny—l,nz,o)ﬂ +
Cs 2
+ 5 (Ungny,n.,0 = Ungnyna1)” +

2

Ci 2| .
+ 7(“’”:57”?/7”270 - unm,ny,nz—l,na—knb-&-ne—l) ;
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C’I
a 2
4 [(unmynyy'nZ7na_1 - unz+17ny7nzvna_1) +

=[]

(u 25Ny Mz Mg —1 unm_lvnyanz7na_1)2j|
Ca
4

2
[(Um,ny,nzma—l unmyny+l,nz,na—1) +

+(unm,ny,nz,na—1 - unm,ny—l,nz,na—l)Q] + (24]‘9)

z

a 2
- (Ung inynene—1 = Ungmymn,—2)" +
2

Cs

2 .
eyt = )
7

2
+(unz7nyanz7na - unz_lanyvnzana) ] +
Y
Cb

2
4 [(unw,ny,nz,na - unw,ny+1,nz,na) +

Cy 2
T l:(unmyny»nzvna, - unm“rlynyvnzvna) +

+(un1‘7ny;nz7na - U/nw7n'y71’nz;na)2j| + (2'4'20)
Cy 2
7(unm7ny»nzvna - unmvnyvnzvna+1) +
Co

20 .
(U’nzvnwnz:na - unzv”yvnz:na_l) ’
2

Cac
b 2
E { 4 [(unm,ny,nz,na+nb71 _unerl,ny,nz’naJrnbfl) +

2
F(Ung ny e matne—1 = Ung—1,my,n.n0+np—1) ] +
Cy
b 2
4 [(Unm,ny,nz,na—&-nb—l - unm,ny+1,nz,na+nb—1) + (2.4.21)
2
+(un$7ny7nzvna+nb_1 - unmvny_lanzvna,"'nb_l) ] +
z
ﬁ(u —u )2+
2 T,y Mz Mg +np—1 MMy Mz, Mg +1p —2

Cs

- (U —u )¢
Mg My Nz, Mg +1p—1 NNy Nz Mg +Np )

2
{ Unm,ny,nz,na-s-nb = Uny+1,my,m2n0+n) T

unzv”y;nmna"l‘nb - unm_lynyvnzyna"l‘nb)Q] +
cy
Ve [(Uns sy 2 10t = Untasiy 1,0 10 bm0) (2.4.22)

2
+(unm7ny,nz,na+nb - “nmmy—l,nz,na+nb) ] +
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z
+ g( — )? +
2 unmvnwnz;na"l‘nb unz7ny7nz:na+nb+1
Cs 2| .
+ 7(unz,ny,nz,na+nb_unz,ny,nz,nﬁrnbfl) ;
xT
P _ Cc 2
Ve = § {4 [(unmwny7n21na+nb+nc71_unz+17ny1nzvna+nb+nc71) +
n

JF(Unm,ny,nz,na-%nb-&-nc—l - Unm—l,ny,nz,na+nb+nc—1)2] +
y
+ % [(Unz,ny,nz,naJranrncfl - unz’nerl,nz’na+nb+ncfl)2+ (2.4.23)
+(unz,ny,nz,na+nb+n671 - unI,nyfl,nz,na+nb+ncfl)2:| +
z
+ 02 (unm,ny,nz,na+nb+nc—l unz,ny,nz,na+nb+nc—2)2 +

Cl 2
+ 7(Unx,ny,n27na+nb+ncfl—Um,ny,nzﬂ,O) :

Zapreminski potencijal interakcije moze se predstaviti u obliku:

Va=VIi+VE+ VL, (2.4.24)
TR 5 30 L A P
n my=1
+(untmny7nz ny Un, z—1 3Ny vnzvnl)2} +
v
+ Ta [(unz,ny,nz,nz - Unm,ny+1,nz,nz)2+
H(tng g ine i = Ungny—1inm) ] + (2.4.25)
C?
+ T [(u”wanyvnzvnl - u"wv"yvnzvnl+1)2+
+(unzvny7nzvnl - unzvny7nz»nl )2 } 5

X
|
N

Ng+np— T
Cb [ _ 2+
2 = 4 (unx,ny’nz,m uanrl,ny’nz,m)

n ng=ng+1

2
F(Ungny e = Ung—1,my.m2m1) } +

cy
—+ T [(unw,ny,nz,nz Unymy+1 nz,nz)2+
+(unw7nyan27nl - unm7ny_1,n27nl)2} + (2426)
Cy 2
+ T [(unmanyvnzynl - unmynzjvnzvnl+1) +
+(unm7ny7nzynl - unmvnyﬂlz»nl )2 } ;
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Ng+np+ne—2 VoL
V3Z = Z Z {40 [(unz7ny;nz7nl - unw—&-l,ny,nz,nl)z'i‘
o np=ng+np+1
+(unz,ny,nz,nl - unmfl,ny,nz,nl)ﬂ +
c 2
+ T [(unmny,nz,m - unw,ny-i-l,nzmz) +
+(U’nm7ny7nz:nl - unzyny_annl 2] + (2427)
Cé 2
+ T I:(unmynyvnzvnl - un.’mny»nzvnl“’l) +
+(unm,ny,nz,nl - unm,ny,nz,nl—l)2 } .

S obzirom da superresetka predstavlja periodi¢nu kristalnu strukturu, za pro-
izvoljnu funkciju polozaja vaze uslovi cikli¢nosti po z, y i z indeksima pomocu
kojih se dobijaju dozvoljene vrednosti x, y i z komponente talasnog vektora:

i, ky/pa 2TV /0% .
fmxmymzml—i-Nx/y = fmm'rnymzml = ele/vte/viely = ¢ w/y )

_ 1(ng+np+ne)Noka _ 2wv,i
fmrnmymzml+(na+nb+nc)Nz - fmzmymzml = e( “ b C) T =e =

Prebrojavanje dozvoljenih vrednosti z-komponente talasnog vektora, tj. k, vrsi se
brojacem v, € 0,£1,42,---,£N. /2 ¢ime se definisu granice prve Briluenove zone
duz z-pravca:

T T
k. € |- —,+ — 2.4.28
(ng +np +ne)a’  (ng +np +ne)a ( )

gde je uvedena oznaka a za srednju vrednost konstante resetke duz z-pravca:

_ (ng — 1)a®+ (np — 1)ab + (ne — 1)a® + a®/* + a®/¢ + a®/¢
i= e L (2429

Kao u prethodnom slu¢aju superresetke formirane od sistema dva kristalna
filma, i ovde se pri nalazenju jedna¢ina kretanja za Grinove funkcije primenjuje
karakteristicna Furije transformacija:

1 ilarky (N, —m, a N, —Mm
Giinyim, (W) = NZG"HW eilacks(ne—ma)+ayky (n,—m,)] o
k

% ei[&(naJranrnc)kz(nzfmz)+J] , (2430)
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gde je N = N, N,N,, k= {ks, by, k2 } 1
1. a%,(n; —my), ng—my < Ng;
2. a%k,(ng — 1) + a*k,, ng—mp = Ng;
3. a%,(ng — 1)+ a®bk,+ Ng <nyg—my <
+ak,(ng —my — ng), < Ng + Np;
J— . a%k.(ng — 1) 4+ a®/Pk,+ ng—my =
+alk.(ny — 1) + a®/“k., = ng + Np;
ca%.(ng — 1)+ abk.(ny — 1)+ a¥Pk, 4+ ng +np <ng—my <
+ab’k, + a®k, (g — ng — M), < ng +np + ne;
6. a%k,(ng — 1) +a’k.(ny — 1) +a®’k+ ng—my =
+ab’k, + a®k,(n. — 1) + a®°k, = ng + Ny + Ne.
(2.4.31)
Determinanta dobijenog sistema jednacina ima sledeéi oblik:
Ag(a,e)  Ble) Bt (a)
B AR B (24.32)
+
B(n) BT(v)  Ac(y,n) (natnp+nc) X (nat+npt+ne)
pri ¢emu su elementi determinante slede¢e matrice:
[ o7 et 0 -~ 0 0 0 ]
e~ p0g e .- 0 0 0
0 e o, -+ 0 0 O
Ag(aye) = (2.4.33)
0 0 0 0a et 0
0 0 0 e~ o0, et
L0 0 0 - 0 e o, |, ..
I 0 0 0 0]
0O 0 O 0 0 O
0 0 0 O
B(e) = (2.4.34)
0O 0 O 0 0 O
0 O 0 0 O
get 0 0 -~ 0 0 O
L d g Xnyg

ig;zga—s—i-LaeiEeiiakz.
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Kako je uslov D = 0 analiticki neresiv, ovde su izvrSene numericke analize
za neke konkretne slucajeve. Model je dodatno uproSéen pretpostavkom da su
sva tri filma izgradena od istovrsnih atoma (uz zadrzavanje grani¢nih uslova), u
kom slucaju je M, = My, = M.ie =, v = kin = «a. Ispitivane su razli¢ite
kombinacije brojeva atoma ng,, ny n., kao i promena odnosa konstanti elasti¢nosti
izmedu i unutar filmova, i to u dva slucaja — kada je veza izmedu atoma unutar
slojeva:

— jaca (svi parametri jednaki 0,5), Sto je prikazano na slici 2.4.3a-f (levo)

— slabija (svi parametri jednaki 2), slika 2.4.3a-f (desno).

U oba slucaja na ordinatama su predstavljene redukovane fononske frekvencije
(w/Qy), a na apscisama redukovani talasni vektori duz z-pravca ak,(ng + np +
n.)/m. Razmatrana je situacija samo za centar prve Briluenove zone (k; = k, = 0).

0 o o o
@ ot 0000 Q q,
[ s ——
15 I — 2 —
1252 —— _—
I—— 15 1_5}
i 1 ——
_ D—
07, L — 1 | D ——
05 T R ——
025 05 05
2 06 % 0 1 TR T Ty TR
pye . - 1
) e [w9%] 0 ke[w/16a] 9 K [09%] P k[16]
0 0 0 8
a @ o, q,
17
I ——] 2 2
B — - —
1 T — f—— ==
Z _ ————
—
075 . wx R ——
_—
05 & ——
0% 05 [ I
EEE wow TR TR TR oW omow 1
b e[n/12a] 9 k[n/16a] . fe[n/124] ' 9 ke[a/162]
o A 0 )
a as q, q,
m—— e ) )
15 [ ——
— R —
e —
! _ L
_—
— == [
_  ———
05 05
0 0

02 0 06 08t 02 04 06 08 Ot 6 08 1 ) ) v
k[n/15a] k[n/15a] ke[n/15a]

Slika 2.4.3: Zakon disperzije fonona u prostoj superresetki:

sa jacom (levo) i sa slabijom (desno) vezom
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Analizom prikazanih grafika uocene su sledeée karakteristike zakona disperzije
fonona u superresetkamal.

o  Provera teorijskog modela troslojne superresetke moze se izvrsiti njegovim
svodenjem na model superresSetke sa dva filma:
— izjednacavanje odgovarajuc¢eg parametra izmedu bilo koja dva susedna filma
sa jedinicom, ¢ime se izjednacavaju i veze izmedu i unutar posmatranih filmova,
— eliminacija jednog od filmova, izjednacavanjem odgovarajuéeg broja atoma
sa nulom.

o Sa porastom energije (redukovane fononske frekvencije) fononska stanja se
zgusnjavaju i to za sve posmatrane vrednosti kombinacija brojeva atoma u sloje-
vima superresetke, kao i parametara, pri cemu je pojava izrazenija u slucaju slabije
vezanih filmova (svi parametri jednaki 0,5).

o U slucaju sabije veze izmedu slojeva superresetke dolazi do potiskivanja energet-
skih nivoa unutar balkovske zone i to bez obzira na ukupan broj atoma n, +mnp+n.
unutar osnovnog motiva superresetke. Ako je veza izmedu slojeva jaca, energetski
nivoi bivaju izbaceni iznad balkovske zone.

o Kod simetriéne superresetke (n, = ny = n.), dolazi do grupisanja po tri dis-
perzione grane, koje su spojene u centru i na granici prve Briluenove zone.

o Zakon disperzije je invarijantan u odnosu na permutaciju debljina filmova un-
utar jednog motiva.

o Na osnovu sprovedenih analiza nisu uoc¢ene nikakve simetrije disperzionih grana,
niti izrazitije pravilnosti u rasporedu i 8irini dozvoljenih, odnosno zabranjenih en-
ergetskih zona.

2.4.4 Termodinamika fonona u superresetkama

Za izabrani (linearni) zakon disperzije fonona, izraz za unutrasnju energiju
sistema trazi se na uobicajeni nacin [22-27]:

27 s kmaa:
hQak
_ 3 ; 2
U, = @ /dap /sm@ do / dk k Fak/e 1
0 0 0
3y . hQakmax _ Am . .. . . .. .
Oznacavanjem: —0 = R i viSestrukom parcijalnom integracijom sledi:
3N 63 A 0 A
U = -0 — &K Z1 (=) + 3= a*k3 Zo(——
o o{oc) s - [ 252 + sz S+

0 \> A 0\ A,
+ 6 (hﬂ) akmZs(— 0 )+6<h9) Z4(T)

1U cilju egzaktnije analize ispitano je vise od 60 razli¢itih slucajeva, a na graficima su ovde

} . (2.4.35)
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. kg OU
Kako je C_W%

funkcije, dobijamo izraz za toplotnu kapacitivnost superresetke:

Skp [Awm a3k, s (Am oo 0 (An
“ = w{el_ew‘m i\ T ) TR Rge T ) -

—  2daky (%)223 (%‘1) +24 (%)3 {g(zx) — Z4 (Aem)] } .(2.4.36)

Temperatursku zavisnost toplotne kapacitivnosti odreduju dva kljuéna ¢lana. Prvi:

i koris¢enjem poznatih relacija za Dajsonove i zeta-

-1
~ (1 — eAm/e) /0, koji je ,odgovoran” u oblasti niskih i visokih temperatura i
drugi, sa zeta-funkcijama, koji odreduje temperatursku zavisnost u srednjetempe-
raturskom domenu.

Cofs
b f
50
40
30
S
20
10

0.5 1 1.5 2 25 X

Slika 2.4.4: Toplotne kapacitivnosti balka, filma i superresetke

Graficka prezentacija zavisnosti relativne toplotne kapacitivnosti

3
Cs =Cs(x) = ;o C, = '%3 (EA> (2.4.37)

od relativne temperature (z = 6/6p) data je na slici 2.4.4. Radi poredenja,
prikazane su i ove zavisnosti za odgovarajuée film (C¢) i balk (Cy,) strukture.

Sa grafika se moze zakljuciti da je u niskotemperaturskoj oblasti ponaSanje
toplotne kapacitivnosti superresetke sli¢no kao i kod film-struktura (nesto vise
vrednosti od balkovskih), dok je odstupanje (saturacija) znatnije u srednjetem-
peraturskom, a izuzetno jako u visokotemperaturskom domenu. Na osnovu toga
se moze zakljuciti da su superresetke u niskotemperaturskoj oblasti nesto bolji
provodnici toplote od balk-struktura, ali slabiji od filmova. Suprotno, u domenu
visokih temperatura superresetke su daleko bolji toplotni izolatori (slabiji toplotni
provodnici) i od film-struktura, a posebno od odgovarajuéih prostorno neograni-
cenih kristalnih struktura.
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2.5 Fononi u kvantnim zicama 1 tackama

Daljim narusavanjem translacione invarijantnosti sistema duz y i z, to jest duz
sva tri prostorna pravca, nastaju nove klase kvantnih niskodimenzionih sistema:
kvantne zice i kvantne tacke [13-16,72-80].

VA

T

1+C A€ A€ - - - A)C A+)C A+)C
(1+9)C
(1+0)C N,
N1 1+¢)C
(1+o)C N,
N7 (1)
(1+o)C N,
c_ 'c c ’
2 2 2 (+9)C
(1+0)C 2 N,
C .
! .- (+9)C
(1+0)C 2 N,
C .
0 - (1+p)C
(1+0)C 2 . N2 [[N-1 [N, Y
(1+e)C (A+e)C (1+e)C - -+ (A+e)C (1+e)C (1+e)C

Slika 2.5.1: Popre¢ni presek (u Y Z ravni) modela kvantne Zice

Grani¢ni uslovi za Grinove funkcije u ovom strukturama su [10]:
. ngy <0ing > N,
o ny, <0in, >N, y i . w
a) za zice: : . : b) za tacke: ny < 01iny >N,
n, <0in, >N, B
n, <0in, >N,

Postupkom analognim kao kod ultratankog filma dobijaju se sistemi jednacina
kretanja za Grinove funkcije:

a) za 7ice
a «
bw (Gnyfl,nz;mymz + Gnerl,nz;mymz)

« «
+Cw (Gnynzfl;mymz + Gnynz+1;mymz>

«
+prnynz;mymz Knynz;mymz )

+ o+

(2.5.1)
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gde su:
zkx
w?—4 (an)2 sin2 &
P = —2+ > —2; (2.5.2)
(Q5)" +(22)
(25)° (02)°
by = 2 50 Cw = 2 5
(Qg)" + (Q29) (Q5)" + (Qg)
ih 6n My m,
’Cnynzgmymz = . 2 51 ?
2r- [(95)” + (22)°]
b) za tacke
ad (ng—l,nynz;mmmymz =+ sz+1,nynz;mzmymz) +
+bd (Ggwny—l,nz;mmmymz + Ggwnyﬂ—lmz;mmmymz) +
+Cd (ngnynzfl;mzmymz + Gzznyanrl;mzmymz) + (253)
+pdG$’:mnynz;mmmymz = ]Cnm”y”z;mxmymz ’
gde su:
W (2.5.4)
pa =2+ — ——; 5.
(@) + (25)" +(22)
(25)°
2 bd o a)2 )2 a2’
. Qg Q)" + (25)" + (Q2)
d — )
()" + (25)" + (@) e (©9)°
©9)° + ()" + (@2)°

ih 5nxnynz MMy M

o - {(Qg)z + () + (an)z’} '

K:nw NyN Mg My M

Gornji sistemi jedna¢ina se mogu napisati u slede¢im kompaktnijim formama:
a) za zice

bu {G?u,f(zvzﬂ) +Glafu+(1vz+1)} +
+ew (GY _1 + GP) + puGE = Ki; (2.5.5)
lo € [1, (N, +1) x (N, +1)],
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b) za tacke

ad [Gif(Nerl)x(Nz«H) + Gﬁ+(zvy+1)x(1vz+1)} +

+ba [Gﬁf(Nerl) + ng+(Nz+1):| +ca (Gl1 + Gig) + paG,
la € [1,(Ng+1) x (Ny+1) x (N.+1)].

59

K1(2.5.6)

Polovi Grinovih funkcija (to jest dozvoljene fononske energije) nalaze se iz
uslova da determinante sistema budu jednake nuli:

a) za zice

B,

b) za tacke

Dy

diag [bw] N.+1

Ra Aqg
As Ra
0O Ay
o O
o O
o O

R, B, O
B, R, By
O B, R,
O O O
O O O
O 0O O

[ Pw Cu 0

Cw Puw  Cw

0 cw puw

0 0 0

0 0 0

0 0 0

O
Aqg

CRCRE

SRR

Pw

0

ICSRCRE

Ra
Aqg
O

Cw

Pw
Cw

O O
O O
O O
B, O
R, B,
B, R,
Cw
Pw |
o o0
o o
o O
Ag O
Ra Ay
Ag Rg

Ny+1

N.+1

Ng+1

(2.5.7)

(2.5.8)
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[ Ry By O o 0 O
Bs R; By O O O
O B; Ry O O O
Ra =
O O O Rqs By O
O O O By Rq Bg
| O O O O B; Ry | N, 41
[ pg cqa O 0 0 0 ]
ca pa cd 0 0 0
0 ca pa 0O 0 O
Ry =
0O 0 O pa cqa O
0 0 O Cd Pd Cd
L 0 0 0 0 ca pafy iy
Ad = dlag [ad](Ny+1)><(Nz+1) ) Bd = dlag [bd]Nz+1

gde su O i O, 3D i 2D nula-matrice, respektivno.

Analiticki izrazi za zakone disperzije fonona se, kao kod filma, mogu naéi samo
za idealne neperturbovane sisteme, dok se u slucajevima deformisanih sistema
moraju primeniti numericke metode izratunavanja [72].

a) Zakon disperzije fonona u idealnim kvantnim zicama:

Ikw
wkczkynz/w =203 sin” GT + (2'5‘9)

1/2
Ty iv%
Q — + QZ 2__"7F .
+ sm (N +2)—|— sin (Nz—l—Q)}

b) Zakon disperzije fonona u idealnim kvantnim tackama:

(2.5.10)

1/2
TV Ty TV
X |Qsin® ——"— + Qy sin? ———Y—— 4+ O%sin? z]
2(N; +2) 2(N, +2) 2(N, +2)

« —
Whpkyn./d — 2x
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Donji energetski gepovi u idealnim kvantnim zicama i tackama su veéi nego u
filmovima, zbog izrazenijih efekata prostornog ogranicenja sistema:

57 1/2

B
(e} ~ E a Vmin

Be{z,y,z}

v=1 v=3
" e
v=2 v=4
¢ ¢
Ea
N —
2 /
) V= ==
15 —
1 -
05] .~
02 04 06 08 1 y
Slika 2.5.2: Fononski spektri idealne kvantne zice:
— parcijalni (gornja 4 grafika) € =&,,(X?);
— kompletan (donji grafik) X =sin(ak,/2)); v=1,2,3,4.

Kod povrsinske perturbacije struktura (u ovom sluc¢aju kvantna zica) moze
sa svake strane biti okruzena supstratom/sredinom razli¢itih karakteristika. Per-
turbacioni parametri (e, v, o, ¢) kod ovih kvantnih Zica redefinisu ,povrsinske”
konstante elasti¢nosti [78]:
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Cﬁ(,xﬁi = Cg’ﬁij\‘ = Cvgggnynz;nI:I:l,nynz =
= ngnynz;nznyil,nz = Cn();nynz;nznynz:tl = Ca;
a0y —1 = Cny—tm,0 = (L+)C%;
CnO:,Nz;nyNz-l-l = C’rOL‘yNz-i-l;nyNz = (1 + V)Ca ;
00(7);2,71712 Cglnz;Onz = (1 + U)Ca 5
CJ\?ynz;Ny+1,nz = C]%ly%»l,nz;Nynz = (1 + SO)CQ )
(57770—5 90) Z 71?
gde su n, , — indeksi resetke duz y i z pravacain, , € (0,1,2, ---, N, ,).

Sistem jednacina kretanja za Grinove funkcije deformisane kvantne Zice je:

1. n,=0
o n, =0
w2
(Q) —(6+e+0)+2cosaky | Goyo
+G1,0+ Go1
e 1<n,<N,—-1
w2
() —(6+¢)+2cosaky | Gn, .0
Qg v
+Gny+1,0 + Gny—10+ Gnya
e ny =N,

2
[(;;) —(6+c+ ) +2cosak,

+GN,-10+GnN, 1

2
(‘”) — (6+0) +2cosaky | Gon.

+Gin, +Gon,+1 + Gon,—1

GnN, 0

+ (2.5.12)
= Koo
+ (2.5.13)
Icny,O
+ (2.5.14)
= Kn,0
+ (2.5.15)
- ’CO,nz



2.5. FONONI U KVANTNIM ZICAMA I TACKAMA 63

e 1<n, <N, -1

2
[Q$)6+%mMIG%% + (2.5.16)
+Gny+1,nz + Gnyfl,nz + Gny,anrl + Gny,nzfl = ICny,nz
o ny, =N,
)2
<Q) —(6+ ) +2cosaky | Gn,m. + (2.5.17)
+GNy—1,nz + GNy,nz—o—l + Ganz_l = ICNy,nz
3. n,=N,
e n, =0
w \2
(Q) —(6+v+0)+2cosaky | Gon., + (2.5.18)
+Gin, FGon,—-1 = Kon,
e1<n, <N, -1
w2
l<9> —(6+7) +2cosaky | Gn, N, + (2.5.19)
+Gn, 41N, T Gny—1N, + Gy N1 = Kn, N,
o ny =N,
W \2
l(Q) —(6+¢+7v)+2cosak, | Gy, N, + (2.5.20)
[e3
+GnN,~1N. +GN, N1 = Kn,.N.
Ovde su:
ih C,

a . — . — .
Gnynz;mymz (kzsw) = Gny,nz ) Knynz = mC, 5nynz’mymz ) a M

Kao $to je napred re¢eno, fononski spektar perturbovane zice nalazi se nu-
merickim metodama. Pokazuje se da pri ja¢im perturbacijama mogu nastati dve
bitne pojave: povetanje vrednosti donjeg energetskog gepa, a samim tim i aktiva-
cione temperature fononskog sistema (pri ¢emu dolazi do pomeranja celokupnog
fononskog spektra ka visim energijama), i pojava lokalizovanih fononskih stanja,
na svakoj od cetiri povrSine kvantne Zice.

Na osnovu eksperimentalnih podataka i nasih prorac¢una, za idealne film-struk-
ture se aktivaciona temperatura moze proceniti na 30 do 40 K. Iz analiza ponaSanja
donjih energetskih gepova u kvantnim zicama b,, ~ v/2bs i u kvantnim tackama
bg ~ V3b + mogu se ocekivati minimalne sledece aktivacione temperature: u zicama

35 do 55 K, a u tackama 55 do 70 K!
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2.5.1 TD fonona u kvantnim zicama i tackama

Unutrasnja energija [22-27] kvantne zice izracunava se pomoc¢u jednacine:

UJ
w w hw™
UW:/dw D(wY) (n(w¥,T)) / 271'2113 o G T) 1
0

iz koje se, na isti nacin kao $to je to ucinjeno za neogranicene kristalne strukture
i tanke filmove, dobija da je:

)
T\ [ (z%)3 dz™
Uw = INwkpT [ — = 2.5.21
b (Tg) / e — 1 ( )
0
hw™ - 5 . . hwd
gde su: Ny = Ny (N, +1)(N, + 1), 2V = T 7]3 iT, :k—BD.
Toplotna kapacitivnost odreduje se dlferenmranjem ovog izraza po temperaturi:
Ty
TN? [ (z¥)%e”" da™
Cw = INw kT /7 2.5.22
o7 (75) [ (2522
0
U slucaju visokih temperatura:
hwy \/ Ny +1 NW 1
Ts>Ty="%D _ \/ + ,
kg W
dobija se:
T 3 w3
Uy = INy kT (Tw> (xg) = 3NykpT, (2.5.23)
odnosno:
Cy = 3Nyks, (2.5.24)

pa i za kvantne zice u visokotemperaturskom podrucju vazi Dilon—Ptijev zakon.

U granicama niskih temperatura, kada 2§ — oo, sledi:

T w3 4
/(g) d =

et —1 15
0

zbog Cega je:
T\3
Uy = — NykpT (W> , (2.5.25)
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te se za toplotnu kapacitivnost kvantne zice dobija izraz:

1274 T\
Cy = Nokp [ =— ) . 2.5.26
™ Nk (Tg) (2.5.26)

Toplotna kapacitivnost obra¢unata po jednoj elementarnoj celiji kristala iznosi:

1 oU 127t T\* ,
e — = k| — | =C, - 732 2.5.2
“=Nor s B(Tg) Co T (2.5.27)
. 1274 T .. . . ..
gde je: C, = 5 kg, a Ty = T Uporedivanjem ovih vrednosti za kvantnu zicu
D
i neogranicenu kristalnu strukturu, dobija se da je:
Co _ (TN _(TB\'_(«b\’_ Ny v (2.5.28)
cy \T) \1y5) \wy/)  Ny+1 Ny+1’ -

Na slican, ali i komplikovaniji nacin, dobija se izraz za toplotnu kapacitivnost
kvantne tacke po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala u slede¢oj formi:
* d
Gi_ N N, N
C, Nd+1 N3+1 Nd+1

(2.5.29)

C ; [rel.unit]
bulk
0,012
super-
lattice
0,0010
0,0008 ﬁlm
0,0006 Wire
00004 dot
0,0002
T
0 002 004 008 0,08 010 [rel unlt]

Slika 2.5.3: Zavisnost toplotne kapacitivnosti od temperature u nisko-
temperaturskoj oblasti za balk, kristalni film, te za kvantnu zicu i tacku

Da bismo zavisnost opisanih kristalnih struktura od temperature u nisko-
temperaturskoj oblasti prikazali graficki, uveséemo bezdimenzioni parametar:

C
i = L :T?)
C C i

0
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gde se indeks .77 odnosi na balk, tanki film, kvantnu zicu i tacku, respektivno:

NY NV
:7—3, = Y z T3,
Co =Ty ¢ NY +1Ny4+1°°° (2.5.30)
d Je
Cf: Ni 73. Cd: N:(vi Ny Ng T3
NEf17b7 Nd+1Nd+1Nd+1°""

U analizi je uzet slucaj N;j = NI/

slici 2.5.3.

Veoma je uocljivo se da je u podruc¢ju niskih temperatura specifiéni toplotni
kapacitet nizi kod filma nego kod superresSetki i masivnih kristalnih uzoraka. Isto
tako, on je nizi kod kvantnih zica, a jo§ nizi kod kvantnih tacaka — nizi nego kod
ultratankog filma. U oblasti srednjih temperatura, situacija je potpuno obrnuta!

= 2, a dobijena zavisnost prikazana je na

2.6 Zakljuéna razmatranja

Istrazujuéi i uporedujuci fononske spektre, termodinamicke i transportne os-
obine u idealnim neograni¢enim strukturama i ograni¢enim (filmovi, kvantne zice
i tacke, superresetke), dosli smo do sledeé¢ih zakljucaka.

Mehanicki talasi u idealnoj beskonacnoj strukturi su ravni talasi u svim prav-
cima, a kod nanostruktura se javljaju stojeé¢i talasi u pravcima normalnim na
grani¢ne povrsine uzorka. Amplituda fononskih pomeraja zavisi od dimenzija
ograni¢enih uzoraka i ~ 10*N~1/2 puta je veéa nego kod idealnih, masivnih, struk-
tura. Ovo rezultira visom tackom topljenja kvantnih struktura. Sve tri akusticke
frekvencije u masivnim strukturama teze nuli kada k& — 0, dok u nanostruktu-
rama teze nekoj minimalnoj vrednosti koja zavisi od njihovih dimenzija (i obrnuto
im je srazmerna), ali i od promena konstanti elasti¢nosti u/na grani¢nim slojevima,
tj. od grani¢nih parametara.

Fononski spektar u kvantnim strukturama poseduje gep koji je isklju¢iva posle-
dica postojanja granica i izmenjenih grani¢nih uslova. Takode, spektar je izrazito
diskretan — za razliku od kontinualnog spektra fonona u balk-strukturama. Posto-
janje minimalne energije potrebne za pobudenje fonona u ograni¢enim strukturama
i njoj odgovarajuce aktivacione temperature Ty, upucuju na zakljucak da se sistem
do T,. ponasa kao ,zamrznut”, tj. fononi realno nisu prisutni (nema mehanickih
vibracija koje bi stvarale otpor elektri¢noj struji).

Gustine fononskih stanja i Debajeve frekvencije imaju manje vrednosti u nano-
skopskim, nego u neograni¢enim strukturama. To znac¢i da se u njima fononska
pobudenja teze javljaju.

Na relativno niskim temperaturama toplotni kapacitet i entropija masivnih
uzoraka menjaju se sa temperaturom kao 7°, dok je u kvantnim strukturama
ta zavisnost T~ ! exp{const/T}. Sve do neke temperature Ty, toplotni kapacitet
ima nize vrednosti u prostorno jako ograni¢enim nego u masivnim uzorcima. Do
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temperature T, potrebno je utrositi veéu toplotu za zagrevanje kvantnih struk-
tura, $to je u skladu sa ¢injenicom da je kod njih energija pobudivanja fonona
veéa nego u masivnim uzorcima. Do temperature T}, entropija kod nanostruktura
ima viSe vrednosti nego kod masivnih struktura, sto ukazuje da su oni neuredeniji
termodinamicki sistem — blizi ravnoteznom stanju. Ovo odgovara ¢injenici da se u
jako ogranicenim strukturama ostvaruje bolja kolektivizacija fonona i da oni imaju
dugodometniji uticaj na fizicke osobine materijala.

Veoma je uocljivo se da je u podruc¢ju niskih temperatura specifiéni toplotni
kapacitet nizi kod filma nego kod superresetki i masivnih kristalnih uzoraka. Isto
tako, on je nizi kod kvantnih Zica, a jo$ nizi kod kvantnih tacaka — nizi nego kod
ultratankog filma. U oblasti srednjih temperatura, situacija je potpuno obrnuta!

Kakve su reperkusije ovih rezultata na superprovodne osobine materijala koji
je iste dimenzione strukture i kristalne grade? Nesumnjivo je da su prostorno
ograni¢ene kvantne strukture bolji superprovodnici od neogranic¢enih (ovo je i
eksperimentalno konstatovano). Ima vise razloga za tu tvrdnju [15,16,51,52].

Duz privilegovanih pravaca kod kvantnih struktura javljaju se stoje¢i fononski
talasi. Oni su tipi¢ni za makroskopsko kvantnomehanicko stanje, koje je odlika
superprovodnosti. Veée amplitude fononskih pomeraja izazivaju veéu duzinu ko-
herencije, odnosno, veéi radijus Kuperovih parova koji se ovde javljaju. Pojava
gepova u fononskom spektru kvantnih struktura znaci da se, do aktivacione tem-
perature, ovi sistemi ponasaju kao idealni provodnici.

Debajeve frekvencije su nize kod ogranicenih struktura, $to znaci da je tu veéa
interakcija izmedu sparenih elektrona i da je za njihovo razgradivanje je potrebna
veca energija. To rezultira viSom temperaturom superprovodnog prelaza.

Veca tacka topljenja filma znaci da je potrebno uloziti viSe energije za razaranje
Kuperovih parova, a to zna¢i da prostorno jako ogranicene strukture imaju vece
kriti¢ne temperature.

Entropija je visa kod nanostruktura, pa su stoga one neuredeniji sistem od
neogranic¢enih struktura. Zbog toga je kod njih moguca jaca kolektivizacija ele-
mentarnih pobudenja, te su oni potencijalno bolji superprovodnici.

Literatura

1. L.Esaki, IEEE J.Quantum Electronics 22, 1611 (1986).
2. L.L.Chang and L.Esaki, Phys. Today, Oct.36 (1992).

3. H.Watanabe: The Physics and Fabrication of Microstructures
and Microdevices, ed. M.J.Kelly, C.Weisbuch, Springer, 158 (1986).

4. G.Bastard: Wave Mechanics Applied to Semiconductor Heterostructure,
Les Eds de Physique, Les Ulis, France 1990.

P.M.Petroff et al., Appl. Phys.19, L375 (1980).

L.Esaki, R.Tsu, IBM.J.Res.Dev. 14, 61 (1970).

I.M.Lifshits, JETP, 22, 471 (1952).

J.M.Worlock: Phonons in Superlattices, Proc. 27 Int.Conf. Phonon Physics,
Hungary, 506 (1985).

9. B.S.Tosié: Statisticka fizika, IFF PMF, Novi Sad 1978.

® N o o



68

10.

11.
12.

13.

14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
32.
33.

34.
35.

36.

GLAVA 2. FONONI U NISKODIMENZIONIM KRISTALIMA

W.Jones and N.H.March: Theoretical Solid State Physics, Dover,
New York 1990.

G.Mahan: Mamy Particle Physics, Plenum Press, New York 1990.

G.Rickayzen: Green’s Functions and Condensed Matter, Ac.Press,
London 1980.

D.S.Sondhheimer: Green’s Functions for Solid State Physics, Benjamim,
New York 1974.

C.Kittel: Introduction to Solid State Physics, Wiley, New York 1971.
C.Kittel: Quantum Theory of Solids, Wiley, New York 1963.
N.W.Ashchroft and N.D.Mermin: Solid State Physics, Holt., New York 1976.
L.D.Landau i E.M.Lifshic: Statisticheskaya fizika, Nauka, Moskva 1961.
J.M.Ziman: Principles of the Theory of Solids, Univ.Press, Cambridge 1972.
J.P.Setrajéic’, D.Lj.Mirjanié, S.Lazarev, V.M.Zorié, N.V.Delié,
A.S.Utjesanovié¢ i I.D.Vragovié, Zbornik radova — 9. Kongres fizicara
Jugoslavije, 309 (1995).

S.M.Stojkovi¢, S.K.Ja¢imovski, S.lazarev, J.P.Setrajci¢ i D.Lj.Mirjanié,
Zbornik radova PMF-fizika (Novi Sad) 24/25, 84 (1995).

J.P.Setrajcié, D.Lj.Mirjanié, Z.V.Bundalo, Z.Rajili¢, S.Lazarev, M.Panti¢,
V.M.Zorié, N.V.Deli¢, A.S.Utjesanovié, S.M.Stojkovié, S.K.Ja¢imovski,
I.D.Vragovié¢ i A.Slavkovié, SFIN 9/1, 102 (1996).

S.Lazarev, S.K.Ja¢imovski, S.M.Stojkovi¢, J.P.Setrajéié, I.D.Vragovié and
D.Lj.Mirjanié, Bul.Sci. Timisoara (Phys.) — prihvaéeno (2000).

S.K.Jaé¢imovski, I.D.Vragovié, S.M.Stojkovi¢, J.P.Setrajci¢ and
D.Lj.Mirjanié¢, Zbornik radova — 1. Simpozijum industrijska elektronika
(INDEL), 18 (1997).

S.M.Stojkovi¢ and J.P.Setrajci¢, Journal of Police Academy
(NBP-Belgrade), 3/1, 39 (1998).

S.M.Stojkovié, I.D.Vragovié¢ i S.K.Jac¢imovski, Zbornik radova — 22.

Jugoslovenski kongres teorijske i primenjene mehanike (JUMEH),
465 (1997).

S.B.Lazarev, M.R.Panti¢, S.M.Stojkovi¢, B.S.Tosi¢ and J.P.Setrajcié,
J.Phys.Chem.Sol. 61, 931 (2000).

S.M.Stojkovié, J.P.Setrajcié¢, D.Rakovié, S.K.Jaéimovski i D.Lj.Mirjanié,
Tehnika — Novi materijalt 7/1, 1 (1998).

I.D.Vragovi¢, Uticaj granica na sprektar i termodinamiku kristalnih

filmova, diplomski rad, PMF Novi Sad, 1996.

D.Lj.Mirjanié¢, D.Rakovié, J.P.Setraj¢i¢, S.M.Stojkovié, I.D.Vragovié and
S.K.Jaéimovski, Sol.Stat. Phen. 61-62, 197 (1998).

J.P.Setrajci¢, I.D.Vragovi¢, S.M.Stojkovié, D.Rakovié, D.Lj.Mirjanié i
S.K.Ja¢imovski, Zbornik radova — 42.ETRAN, 328 (1998).

R.E.Allen, G.P.Alldredge and F.W. de Wette, Phys.Rev.B 6, 1648 (1971).
J.B.Pendry: Low Energy Electron Difraction, Accademic press, London 1974.

M.G.Cottam And D.R.Tilley: Introductiona to Surface and Superlattice
Excitations, Cambridge University Press, Cambridge 1989.

R.F.Wallis, Surf.Sci. 2, 146 (1964)

J.P.Setrajéi¢, I.D.Vragovi¢, D.Lj.Mirjani¢ and S.K.Jaéimovski,
Bal. Phys.Lett. 5, 418 (1997).

I.D.Vragovié¢, Zbornik radova — 22.JUMEH, 471 (1997).



2.6.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.
56.
57.

58.

59.

ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

J.P.etrajci¢, V.M.Zori¢, N.V.Deli¢, D.Lj.Mirjani¢ and S.K.Jaé¢imovski:
Phonon participation in thermodynamics and superconductive properties
of thin ceramic films, Chapter 15, pp. 317-348, In ” Thermodynamics”,
Ed.M.Tadashi, InTech, Vienna 2011.

J.P.Setrajcié, S.K.Jaé¢imovski, D.Rakovié¢ and D.LIli¢: Phonon spectra

in crystalline nanostructures, in ”Electrical and Computer Engineering
Series: Advances in Simulation, Systems Theory and Systems Engineering”,
pp-146-151, Eds. N.E.Mastorakis, V.V.Kluev and .Koruga, WSEAS Press,
Athens 2003.

D.Popov, S.K.Ja¢imovski, B.S.Tosi¢ and J.P.Sctrajéié, Physica A 317,
129-139 (2003).

J.P.Setrajci¢, V.M.Zorié¢, S.M.Vuéenovi¢, D.Lj.Mirjani¢, V.D.Sajfert,
S.K.Ja¢imovski and D.LIli¢, Materials Science Forum 555, 291-296 (2007).
D.Lj.Mirjanié and J.P.Setrajci¢, Proceedings UNITECH 08 3, 566 (2008).
J.P.Setrajci¢, S.K.Jaé¢imovski, D.Rakovi¢ and D.LIli¢, Proceedings

2nd WSEAS International Conference on Nanoelectronics and Electro-
Magnetic Compatibility (ICONEMC) 1, 1091-1096 (2002).

D.Lj.Mirjanié, S.M.Vugenovi¢ and J.P.Setrajéié, Proceedings UNITECH 07
2, 406-409 (2007).

S.K.Jaé¢imovski, D.I.Rakovié, J.P.Setraj¢i¢, S.Armakovié and V.M.Zorié,
Proceedings 4th Cont.Mat. 21-34 (2011).

S.Ja¢imovski, S.Armakovié¢, D.Rodi¢, I.J.Setrajcié¢, V.Zorié¢: Temperature
dependence of the conductivity of graphene, Cont. Mat., Banja Luka 2012.
S.K.Jac¢imovski, D.I.Rakovié, 1.J.Setrajéié, S.Armakovié, V.D.Sajfert,
Cont.Mat. 3/1, 81-85 (2012).

S.K.Jaé¢imovski, B.S.ToSié¢, A.S.UtjeSanovié, V.M.Zori¢, N.V.Delié,
Zbornik radova 10. KFJ, 203-206 (2000).

V.Sajfert, R.Daji¢, M.Cetkovié and B.S.Togi¢, Nanotoechnology 14,
358-365 (2003).

S.Jaé¢imovski: Fononska termodinamika slojevitih nanostruktura,

Dr disertacija, ETF, Beograd 2003.

B.S.Tosi¢, J.P.Setrajcié, D.Lj.Mirjanié¢ and Z.V.Bundalo, Physica A 184,
354 (1992).

D.Lj.Mirjanié¢, B.S.Tosi¢ and J.P.Setrajéié, Proc.1st General Conference
of the Balkan Physics Union (GCBPU) 2, 1026 (1992).

J.P.Setrajéi¢, B.S.Tosi¢, D.Lj.Mirjani¢ and S.Lazarev, Bal.Phys.Lett. 2,
741 (1995).

J.P.Setrajcié, 1.D.Vragovié and S.Lazarev, Fullerenes and Nanotubes
Review 1(4), 39 (1997).

Z.Ikoni¢ i V.Milanovié¢: Popuprovodnicke kvantne mikrostrukture,
Univerzitet u Beogradu, Beograd 1997.

M.Babiker et al., J.Phys.C: Solid State Phys., 18, 1269 (1985).
F.Bechsted and H.Gerecke, phys.stat.sol.(b) 154, 565 (1989).

Shang-Feu Ren, Hanyou Chu and Yia-Chung Chang, Phys.Rev.B 37,

15 (1987).

S.K.Jaé¢imovski: Kolektivno mehanicko oscilovanje i termodinamicke osobine
superprovodnih filmova Magistarska teza - ETF, Beograd 1997.
B.S.Tosi¢, D.Lj.Mirjanié i J.P.Setrajcié: Spektri elementarnih pobudjenja
u anizotropnoj film-strukturi — model superprovodnih keramika,
Monografija — Drustvo fizicara Republike Srpske, Banja Luka - 1995.

69



70

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

79.

80.

GLAVA 2. FONONI U NISKODIMENZIONIM KRISTALIMA

I.D.Vragovié, R.Fiirstenberg, S.M.Stojkovi¢, J.P.Setrajci¢, D.Lj.Mirjanié,
Zbornik radova — 18. Conference of Applied Mathematics — u Stampi (2000).
J.P.Setrajcié: Istrazivanje fizickih svojstava superprovodnih materijala,
Studija — Zavrsni izvestaj SMRNZS za realizaciju projekta TSI-393,
Novi Sad 2000.

S.K.Jaé¢imovski, J.P.Setrajci¢, B.S.Tosi¢ and V.D.Sajfert, Materials Science
Forum 453-454, 33-36 (2004).

S.K.Jaé¢imovski, B.S.Tosi¢, J.P.Setrajci¢, V.M.Zori¢, V.D.Sajfert and
D.LIli¢, Int.J.Mod.Phys.B 21(6), 917-930 (2007).

S.K.Jaé¢imovski, D.Lj.Mirjani¢ and J.P.Setrajcié¢, Physica Macedonica 61,
21-26 (2012).

S.K.Jac¢imovski, I.D.Ili¢, I.K.Junger and J.P.Setrajcié¢, Novi Sad J.Math.
31/1, 55-64 (2001).

S.K.Jaéimovski, V.D.Sajfert, P.Ranitovié, J.P.Setrajcié¢, D.I.Rakovi¢, IEEE:
Proceedings 24th MIEL 1, 275-278 (2004).

J.P.Setrajci¢, S.K.Jaé¢imovski and D.Lj.Mirjani¢, IEEE: Proceedings 23rd
MIEL 1, 385-388 (2002).

S.K.Jaéimovski, J.P.Setrajci¢, B.S.Tosié¢ and V.D.Sajfert, Proceedings
5th GCBPU, 629-633 (2003).

D.LIli¢, S.M.Vugenovié, S.K.Jaéimovski, V.M.Zori¢ and J.P.Setrajcié:
Phonon spectra and thermodynamics of crystalline nanowires, in
Low-Dimensional Materials Synthesis, Assembly, Property Scaling, and
Modeling, Eds M.Shim, M.Kuno, X-M.Lin, R.Pachter, S.Kumar, Vol.50,
pp.1-6 Mater.Res.Soc., San Francisco 2007.

B.S.Tosi¢, J.P.Setrajcié, V.D.Sajfert, S.M.Vuéenovié, D.Lj.Mirjanié,
S.K.Ja¢imovski, Materials Science Forum 518, 47-50 (2006).
V.D.Sajfert, Lj.D.MaSkovié¢, B.S.Tosi¢ and J.P.Setrajcié,

J.Comput. Theor.Nanosci. 5(4), 587-590 (2008).

J.P.Setrajci¢, D.Lj.Mirjanié, S.M.Vuéenovi¢, D.LIli¢, B.Markoski,
S.K.Ja¢imovski, V.D.Sajfert and V.M.Zorié, Acta Phys.Pol.A 115,
778-782 (2009).

S.K.Ja¢imovski, D.Rakovié¢, Acta Phys.Pol.A 120/2, 231-233 (2011).
V.D.Sajfert, J.P.Setrajci¢, S.K.Jaé¢imovski and B.S.Tosi¢, Proceedings
5th GCBPU, 639-642 (2003).

D.LIli¢, S.K.Ja¢imovski, J.P.Setrajci¢, V.D.Sajfert, S.M.Vucenovié,
D.Rakovié, Proceedings 1st International Workshop on Nanosciences
and Nanotechnology (IWON), 160-163 (2005).

D.LIi¢, S.M.Vucenovié¢, S.K.Jaé¢imovski, V.M.Zori¢ and J.P.Setrajci¢,
Proceedings MRS spring 07 DD/08-50, 1-6 (2007).

I.D.Vragovié, R.Furstenberg, S.M.Stojkovi¢, J.P.Setrajci¢ and
D.Lj.Mirjanié, Novi Sad J.Math. 30/3, 185-190 (2000).

B.S.Tosi¢, V.D.Sajfert, J.P.Setrajci¢ and S.K.Jaé¢imovski, Tehnika —
Novi materijali 13/2, 1-4 (2004).

V.D.Sajfert, J.P.Setraj¢i¢, S.K.Jaé¢imovski and B.S.Togi¢, Physica E
353, 479-491 (2005).

V.D.Sajfert, M.Gari¢, J.P.Setrajc¢i¢ and B.S.Tosi¢, Bul.Sti. Univ.
Politehnica Timisoara (Mat.Fiz.) 49, 96-101 (2004/5).



Glava 3

Nosioci naelektrisanja
u ND kristalima

3.1 Uvod

Niskodimenzioni sistemi (ultratanki filmovi, superresetke, kvantne zice i kvan-
tne tacke) nalaze se danas (a i tokom poslednje dve decenije) na samom frontu is-
trazivanja u oblasti fizike i fizicke elektronike [1-6]. Razvoj specijalnih tehnoloskih
postupaka (epitaksija molekulskim snopom i naparavanje iz metal-organskih jedi-
njenja) omoguéio je izradu tankih slojeva, ¢ije su dimenzije manje od srednje
duzine slobodnog puta nosilaca naelektrisanja i iznose od nekoliko do nekoliko
desetina nanometara [7,8]. Stoga su u ovim slojevima izrazeni kvantni efekti u
smislu da je kvantomehanicki postupak neophodan za opis kretanja elektrona na
nivou cele strukture, a ne samo u okviru elementarne Celije kristala, $to dovodi do
bitno razli¢itih fizickih osobina ovih struktura u odnosu na masivne uzorke. Ove
osobine se mogu kontinualno menjati, na vrlo jednostavan na¢in (npr. promenom
debljine slojeva ili sastava materijala) u dosta Sirokom opsegu. Mnoge od ovih
osobina pozeljne su u razli¢itim primenama, $to je dalo podstrek prouc¢avanju ovih
struktura, kako teorijski tako i eksperimentalno [9-15].

Od velikog znacaja za teoriju ¢vrstog stanja je ispitivanje udela i uticaja elek-
tronskog podsistema na fizicke karakteristike materijala, jer su upravo elektroni
nosioci svih transportnih i drugih fizi¢ki interesantnih procesa [16,17].

Nasa istrazivanja poslednjih decenija stoga su bazirana na ispitivanju ovih
niskodimenzionih sistema. Najveéi deo posvecen je ispitivanju elektronskih stanja,
spektara i transportnih karakteristika u tankim kristalnim filmovima sa primi-
tivnom kubnom resetkom [18-38] i sa dve podresetke [39,40], te sistemima formi-
ranim od niza tankih filmova — superesetkama [40-43], kao i kvazi-1D sistemima
— kvantnim zicama i kvazi-0D sistemima — kvantnim tackama [44-46].

Pomenuta analiza vrsena je, uglavnom, metodom dvovremenskih temperatur-

71



72 GLAVA 3. NOSIOCI NAELEKTRISANJA U ND KRISTALIMA

skih Grinovih funkcija [47] koji se danas veoma Cesto koristi u kvantnoj teoriji
¢vrstog stanja. Zahvaljujuéi ugradenoj statistici, taj metod se uspesno primenjuje
kod izrac¢unavanja kako mikroskopskih tako i makroskopskih, ravnoteznih i nerav-
noteznih svojstava kristala [48]. Primenjeni metod je odabran zbog pogodnosti
koje nudi definicija polova Grinovih funkcija!.

3.2 Elektroni u neogranicenim kristalima

Odabranim metodom najpre su vrsena istrazivanja na idealnim beskonacnim
kristalnim strukturama, a zatim na niskodimenzionim sistemima i to da bi se na
osnovu tih rezultata uocile najbitnije razlike koje se javljaju usled ogranic¢enosti
niskodimenzionih kristala.

3.2.1 Spektri i stanja elektrona neogranicenih kristala

Ovde su, metodom Grinovih funkcija, razmotrena neka svojstva u idealnim
beskonacnim (balk) kristalima sa primitivnom kubnom resetkom, kao i u besko-
na¢nim kristalnim sistemima sa dve podresetke (struktura tipa NaCl). Polazi se
od hamiltonijana kvazislobodnih elektrona [16,17] koji u konfiguracionom prostoru
i harmonijskoj aproksimaciji ima oblik:

H= Z Aﬁa;tl_aﬁ B Z Wﬁ,ﬁ+ia$%+x> (321)
7l A
gde su arfl i ap operatori kreacije i anihilacije elektrona na ¢évoru kristalne reSetke

7, A predstavlja energiju elektrona lokalizovanog na ¢voru reSetke 7, a W - 5
su matri¢ni elementi elektronskog transfera izmedu susednih ¢vorova resetke.
Svojstva posmatranog elektronskog sistema analiziraju se pomoc¢u antikomu-

tatorske Grinove funkcije [47,48]:

Gim(t) = () ({aa(t), af(0)}), (3.2.2)
koja zadovoljava jedna¢inu kretanja:
ih % G (t) = ihézm 6(t) + ©(t) ({[am, H], at}). (3.2.3)

Primenjujuéi standardnu proceduru izracunavanja komutatora [az, H| (korisée-
njem standardnih fermionskih antikomutatorskih relacija [16-22]) i uvodenjem
potpune vremenske Furije transformacije jednacina kretanja dobija oblik:

ih
hwGﬁ;m(t) = ;—W(Sﬁ;m + AL G (w) — Z Wﬁ;ﬁ+xGﬁ+X;7ﬁ . (3.2.4)

A

IRealni delovi polova Grinovih funkcija definisu energije elementarnih ekscitacija (pobudenja)
koje se javljaju u sistemu (odakle se dobija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi
proporcionalni recipro¢nim vrednostima vremena zivota tih ekscitacija.
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Kristal sa primitivnom kubnom resetkom

U ovom slucaju uzimamo da je Az = Ai W, = W, = W, = W (8to je
opravdano s obzirom da je u pitanju translaciono invarijantna struktura), pa se
uvodenjem potpune prostorne Furije transformacije, iz jednacine (3.2.4), dobija
izraz za Grinovu funkeiju [18-22]:

Nalazenjem polova Grinove funkcije dobija se izraz za zakon disperzije slabo ve-
zanih elektrona (degenerisan elektronski gas), kada je A = 6, u obliku:

f= 1 = Fui 0 (3.2.5)
E7 AW - kxky k. > 2.
: ak:c . ak . (lkz
Frepk, = sin’ -+ sin2 Ty ; G, — sin® 3

Kristalna struktura sa podresSetkom

U beskona¢noj kristalnoj strukturi sa podresetkom uvode se sledeée smene:
A = Ag 1AL 5 — Ay (a i b su dve razli¢ite vrste atoma od kojih je izgradena
kristalna resetka). Jednacina kretanja za Grinove funkcije (3.2.4) se prema tome
deli na dve jednacine kretanja za dve Grinove funkcije, koje posle potpune pros-
torne Furije-transformacije [18-20,48] dobijaju oblik [39]:

a /Lh a
hwGE(w) = o + AGR(w) — (3.2.6)
— 2G%(w) (W cos agky + W,y cos ayky, + W, cosak.) ,
ih
hwG%(w) = 3 + AbG%(w) - (3.2.7)

— 2G%(w) (Wy cos agky + Wy cosayk, + W, cosa k) .

Nalazenje zakona disperzije svodi na nalazenje polova Grinovih funkcija u (w, E)
prostoru [47]. Nepoznate iz sistema jednac¢ina nalaze se iz odnosa determinante
promenljive i determinante sistema: G/ = Deasn/D. Na taj nacin se nalazenje
korena detrminante svodi na resavanje uslova D = 0. Kako je F = hw, to se
uvodenjem novog parametra 6 = A,/A, zakon disperzije dobija u obliku:

2

1
5, | (1=0)2A2 +16 > Wicosaik; | (3.2.8)

1=T,Y,%

E:(1+0)%

Na slici 3.2.1 predstavljen je zakon disperzije elektrona u beskona¢nom kristalu
sa podreSetkom za k, = k, = 0, A, = 6W i 8 = 0,5, pri ¢emu je uzeto da je
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Wy =W, = W, = W. Energetska zona kristalne strukture sa podresetkom je
kontinualna, kao kod kristala sa primitivnom kubnom resetkom [16,17], ali se cepa
na dve podzone dozvoljenih elektronskih stanja, medusobno razdvojene zabranje-
nom zonom.

Slika 3.2.1: Zakon disperzije elektrona balk-kristala, tipa NaCl

Karakteristicne redukovane energije (€ = hiw/W) za ovaj sistem izracunate su
iz jednacine (3.2.8) uzimajuéi k, =k, =01k, =0 za Eqm 1 Egm, kao i k, =7 za
Eam 1 Egm. Na taj nacin se dobija:

Eam = —1,68; Eam =2,00; &g =7,00; Egm = 10,68, (3.2.9)

gde su &q/g)m minimalne i &4/g)m maksimalne redukovane energije donje (d) i
gornje (g) dozvoljene energetske zone. Stoga je Sirina zabranjene energetske zone:
Er = Egm — Eam = 5,00.

3.2.2 Termodinamicka svojstva kristala

Na osnovu dobijenog zakona disperzije (3.2.5), uzetog u dugotalasnoj aproksi-
maciji [32], ovde ¢emo izvesti izraz za toplotni kapacitet i entropiju elektrona u
idealnom kristalu sa primitivnom kubnom resetkom.

Toplotni kapacitet elektrona
Polazi se od standardnog izraza za unutra$nju energiju elektronskog gasa [49]:

U=>"E®) {e[EU?)*#W + 1}_1 , (3.2.10)
i
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Kako se energija elektrona u zoni menja prakti¢no kontinualno, sumacioni izraz za
unutrasnju energiju moze da se prevede u integral po talasnom vektoru?:

> - Ne N N“ /dgp/sm&d@/dek (3.2.11)

Zamenom prethodnog izraza u (3.2.10) i prevodenjem u integral po E(k) pomoéu
zakona disperzije (3.2.5) koji u dugotalasnoj aproksimaciji ima jednostavan oblik
[32]: E = Wa%k? i uvodenjem smena 7 = E/0 i n = u/6, dobija se:

_ 1N;N,N. 5/2/ 73/2

T4 mewe/2 1+em dr
0
Uzimajuéi u obzir da se radi o niskim temperaturama, gornja granica integrala
moze da se zameni sa +oo jer je Erp > 6. Zbog toga, posle smene £ = 7 — 7 i
nakon parcijalne integracije, gornji izraz prelazi u:

o

1 NzNyN, d 1
U= 05/2/ +n)%/2— 3.2.12
10 7r2W3/2 (E+m) deé1+ef dc- ( )
-n
Na apsolutnoj nuli negativni izvod Fermijeve funkcije jednak je singularnoj
0-funkeiji [16,49]. To ponasanje ostaje kvalitativno sa¢uvano u celom podrucju
degeneracije. Drugim recima, funkcija 1/(1 + e%) se menja samo u okolini nule.
Zbog toga se prvi faktor u prethodnom integralu moze razviti u red oko £ = 0
5
[49.50): (€ +m)°/2 =1/ + Sen*? + 52 V2t

Po pretpostavci 7 je veliki broj, a kako doprinosi integralu u podrucju velikih
apsolutnih vrednosti promenljive & eksponencijalno opadaju, to se donja granica
integrala moze zameniti sa —oo, jer je greska uzrokovana tom aproksimacijom
zanemarljivo mala. Clanovi u prethodnom razvoju sa neparnim eksponentom od
& ne doprinose integralu, a izvod Fermijeve funkcije ne menja se zamenom £ — —¢&.
Razmatranje se ogranicava na kvadratne ¢lanove po temperaturi — visi doprinosi

se zanemaruju [32,49]. Na taj nacin, imajuéi u vidu da je integral tipa:

“+o0

2n ,x 2
Ign:/x_iedz:l,zanzl,
(e +1)2 3
sledi da je:
1 NoN,N. 5 572 (0\°
14— — . 2.1
10 ewazt T3\ (3.2.13)

2Uvode se sferne koordinate zbog sferne simetrije ovog problema.
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Iz uslova jednakosti ukupnog broja elektrona i moguéeg broja njihovih stanja:

2 (OU
N=3 (c’M)e : (3.2.14)

(N = NyN,N.), te nalazenjem odgovarajuéeg izvoda, dobija se zavisnost hemi-
jskog potencijala od temperature [49]:

2
w2 [eP
9]

gde je ,u? = (67r2W3/ 2)2/ 3 — vrednost hemijskog potencijala kod balkovskih struk-
tura na § = 0. U saglasnosti sa ve¢ ucinjenim aproksimacijama, uslov (3.2.14)
reSavan je do kvadratnih ¢lanova po temperaturi.

Zamenom (3.2.15) u (3.2.13) dobija se izraz za unutrasnju energiju elektrona
idealne strukture:

3 572 [ 0\?
Up=<-NpP |1+ = (=) | . 3.2.16
o= 2 +m(%)] (3.2.16)
. . L kg OU S
Prema [49] toplotni kapacitet se izrazava kao: C' = N 90 te sledi da je:
c, = B0 (3.2.17)
b = oup 2.

Ovaj izraz predstavlja elektronski doprinos toplotnom kapacitetu po atomu® u

idealnom kristalu, odakle se vidi da je on linearno proporcionalan temperaturi.
Entropija kvazislobodnih elektrona

Prilikom ra¢unanja entropije polazimo od izraza za slobodnu energiju elektron-
skog gasa [49]:

F=—¢ Z In {1 n e[“*E@ﬂ/"} . (3.2.18)
k

Prevodenjem sume po k u integral na isti na¢in kao u prethodnom slucaju kod
izraCunavanja unutrasnje energije i uvodenjem istih smena i aproksimacija izraz

za slobodnu energiju (3.2.18) postaje:
512 (607
14+ — [ — 3.2.19
i (u) ] ’ ( )

3Pretpostavlja se da struktura sadrzi jedan elektron po elementarnoj éeliji (primitivna éelija
i razreden elektronski gas = jedan elektron po atomu).

L NN, s,

15 W2
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odakle se zamenom (3.2.15) u (3.2.19) dobija:

2
0
Fy= -2 Ngb |1 — . 3.2.20
b 5 Vo + 2 (No ) ( )
Kako je entropija [32,49]:
3 kg OF
=2 2.21
S 2 N 99’ 3 )
to sledi da je i entropija linearno proporcionalna temperaturi:
kpm26
Sy = BT 7 (3.2.22)
2o

3.3 Elektroni u ultratankim
kristalnim filmovima

U prethodnoj glavi istrazeni su spektri i stanja naelektrisanja i njihov udeo
u termodinamici neograni¢enih struktura. Primenjujuéi isti pristup, ovde éemo
odrediti iste karakteristike naelektrisanja, ali u kristalnim film-strukturama. Za
razliku od idealnih beskona¢nih struktura, realni kristali ne poseduju osobinu
transalcione invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova jedan je od
uzroka naruSenja simetrije. Zakon disperzije i prostornu raspodelu elektrona rac¢u-
na¢emo za film sa primitivhom kubnom reSetkom i za film-strukturu sa dve po-
dresetke. S druge strane, termodinamicka svojstva bi¢e racunata samo za film
proste kubne kristalne strukture.

3.3.1 Spektri i stanja elektrona

Ovde ¢e najpre biti razmatrana kristalna film-struktura sa primitivnom kub-
nom resetkom, a potom struktura sa dve podresetke [18-40,51-65]. Posmatra se
tanki film nacinjen na supstratu nekim tehnicko-tehnoloskim postupkom (napara-
vanjem, spaterovanjem i sl.). Takode se uzima da u filmu nema narusenja kristalne
strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.).

Hamiltonijan vezanih elektrona u kristalnim filmovima mozemo formirati po-
lazeé¢i od hamiltonijana (3.2.1), ali u aproksimaciji najblizih suseda. Posto su
grani¢ne povrsine filma uzete normalno na z — pravac, indeks sloja n, uzima vred-
nostin, =0,1,2, ... N,, gde je N, € [2, 20] kod ultratankih filmova. Indeksi n,, i
ny, koji odreduju polozaj atoma u svakom sloju, mogu imati proizvoljne celobrojne
vrednosti (prakti¢no, od —oo, do +00).

Kristalna film-struktura sa primitivnom kubnom reSetkom

Na slici 3.3.1 je dat presek modela tankog filma, primitivne kubne kristalne
strukture. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima beskonacan, a u z
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pravcima ima konaénu debljinu (L). Znaéi da ovaj film poseduje dve beskonacne
grani¢ne povrsine paralelne XY ravnima i to za: z =01 z = L. Zbog izmenjenih
uslova na granicama filma [18-25] sledi: A(S;,fyogf)m) =0, A%f,f;éNfl) = A,
Apongo =A 14e1)iApn,n, = A (1+ £9), gde je A — energija elektrona na
¢voru beskonaénog kristala. Povrsinski parametri 1 i g2 (koji mogu biti > 0
i/ili < 0) izrazavaju relativnu promenu ove energije na granicama filma. Matri¢ni

elementi elektronskog preskoka sa sloja na sloj [19], su onda:

W (0<n.<N:) _ (0<n.<N.) —
NaNyNziNgEtl,nyn, - NgNyNziNgnyEtln, =
(0<n.<N.—-1) _ (1<n.<N.) - W
- NeNyNziNgnynz+1 NeNyNziNgNyn,—1 — ’
annyo;nmnyl = W(l + wl) ;
annyszl;nxnyNz = W(l + w2> 5
(n=<0) _ (n=>N-)
= =0,

Ny NyM NNy Nz —1

Ny NyMN NNy Nz +1

gde je W — konstanta elektronskog transfera idealnog kristala. Povrsinski parame-
tri wy 1wy (mogu biti > 0i/ili < 0) opisuju relativnu promenu matri¢nog elementa
elektronskog transfera (W) izmedu grani¢nih i njima susednih slojeva filma.

Z a
L L A(:I--'-SZ) Z= Nz
W(1+w,)
n;=N,-1
w
_ A n,=N;2
W A
w .=A.
— =t n,=2
w
3 n,=1
W(l+w,)
0 YGErS) =0 =

xX/y
Slika 3.3.1: Presek modela kristalnog filma u X (Y)Z ravni

Elektronski hamiltonijan tankih kristalnih filmova mozemo sada napisati u
obliku zbira zapreminskog i povrsinskog hamiltonijana:

H =Hyz; + Hp, (3.3.1)

N,—2
— +
Hy = Z Z Crmpmym, [Aammmymz -w (amm+1,mymz + Amy—1,mym. T

MMy M,=2

+ momy+1,m. T Gmemy—1,m, + Cmomym.+1 T ammmymz_l)} i (3.3.2)
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He = 37 {0 (1420 A0 m,0 = WL+ 00)anm,1] +

MMy

a;li_lmmyl [Aamxmyl - W(l + wl)ammmyo] +
a’j’tzmyN —1 [Aa’mxmyszl - W(l + w2)amzmyNz} +

z

+ 4+ +

+
@y v [(LF€2) At m, v, — W (L +w2)am,m,n.—1] —
+
- Wammmyo (amm—i-l,myo + Amg—1,m,0 + Amgmy+1,0 + ammmy—l,O) - (333)
+
- Wamlmyl (amIJrl,myl + amzfl,myl + amzmerl,l + amzmyfl,l) -
+
- WamzmyNz—l (amm+1,myNz—1 + amm—l,myNz—1+
+ @mymy+1,N.—1 + amwmyq,Nfl) -
+
— Wab . (@t 1,my N+ Gy —1my N+ Gy 41,8, F amwmyfl,Nz)} .
Elektronske Grinove funkcije se mogu izracunati mikroteorijskom procedurom
na sli¢an nacin kao Sto je uradeno u prethodnoj glavi. Polazi se od Grinove funkcije
(3.2.2) i jednacine kretanja (3.2.3). Izracunavanjem odgovarajuéih komutatora
(istim postupkom kao i za idealne strukture), te uvodenjem vremenske i delimiéne?

prostorne Furije-transformacije, dobija se sistem od N, + 1 algebarsko-diferencne
jednacine sa isto toliko nepoznatih Grinovih funkcija [18-38,66]:

A
(Q_ng)G0+(1+w1)Gl = Ko
(14+w)Go+0G1+G2 = Ky
Gi+0Gs+G3 = Ko
an—l + Qan + an+1 = ’an (334)
Gn.—3+0GN,2+GNn.—1 = Kn.—2
Gn,—2+0GN. -1+ (14+w2)GNn, = Kn.—1
A
(14 w2)Gn,—1+ (0 — W52) Gy, = Kn.,

gde su uvedene oznake:

A
Q:h%—w+2(c05akx+cosaky); (33.5)
Z‘h . .
Gn.m. (km”kva) =Gn,; Kn = ménmmz .

U cilju osnovnog zadatka ovog istrazivanja, a to je odredivanje elektronskih
energija, potrebni su nam polovi Grinovih funkcija koji se dobijaju kada one teze

4Prostorna Furije-transformacija mora biti delimi¢na (ngnyn.) — (ksz, ky,nz) jer je posma-
trani sistem ogranicen duz z-pravca.
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beskonaé¢nosti [47], $to znac¢i da mora biti:

Dn.+1(0) =0, (3.3.6)

gde Dy, +1(p) predstavlja determinantu sistema i moze da se izrazi preko [32]:

Dy.+1(0) = (Q - I?/.61> (Q - I?/Q) Pn.-1—
- [(1 +wi)? (g — I?/eg) + (14 wy)? (g — ‘?/61)] Pn.—2 +
+ At w)? (L +w) Pr.s, (3.3.7)

karakteristicnih Cebisevljevih polinom druge vrste Pn..

Uslov (3.3.6), u opStem slucaju, moze da se resi numericki za zadate parametre
€1/2, w12 1 N, [32,37], ali i analiticki u tri karakteristicna slucaja [19,37]. Pri
tome je uvek wy = wy = 0, dok parametri € mogu uzimati vrednosti: €1 = €9 = 0,
g1 = 0i €9 = —W/A ili E1 = &2 = —W/A

Prva pomenuta moguénost analitickog reSenja (svi parametri jednaki nuli —
neperturbovan, odnosno idealan film) odgovara film-strukturi ,ise¢enoj” iz beskonacne
[18-24]. Tada je:

sin(IV, + 2)¢

N.+1(0) = Pn.41(¢) anc 0 @=2cos¢ (3.3.8)
Iz uslova (3.3.6), tj. za Pn.41 = 0, dobija se:
™
- C 4=1,2.3,...N.+1, 3.3.9
CM Nz +2 ) H ) 4y + ( )
a na osnovu ovoga nalazimo:
hw, = A —2W (cosaky + cosaky —cos(,) , (3.3.10)
gde je cos(, = —cosak.(v), v =N, +2—p, a
T —( T v
k.(v) = r—Z ; =1,2,3,... N, +1. 3.3.11
(V) a a Nz I 2 9 v 5 Ly Iy + ( )

Zamenom ovih relacija u (3.3.8) i uzimajuéi da je Ep(v) = hw, i A = 6W, sledi:

&) = Tk T Gr. (V) ; (3.3.12)
Fie,k, = sin’ % + sin? % ; Gr. (v) = sin® akz(z/) :

Izraz (3.3.12) predstavlja zakon disperzije slabo vezanih elektrona u filmu i ima
istu formu kao izraz (3.2.5) dobijen za idealne neogranicene strukture, s razlikom



3.3. ELEKTRONI U ULTRATANKIM KRISTALNIM FILMOVIMA 81

§to je tamo k, prakti¢no kontinualno promenljivo (u intervalu® [0, 7/a]) kao §to su
kg 1k, a ovde je diskretno — dato izrazom (3.3.9). Izmedu minimalne i maksimalne
vrednosti za k., pa prema tome i za &, postoji jos IV, — 1-a diskretna vrednost.

U skladu sa gore pomenutim, dolazimo do zakljucka da elektronski spektar u
tankom filmu poseduje dva energetska gepa, donji (d) i gornji (h):

2
: : 1 T
= Sl’[lln _ gmm — _ — max _ gmax = 3.313
gd f b 1 (Nz n 2) b £ gh ( )

(indeks f oznacava film, a b balk-strukturu). Vidi se, da veli¢ine gepova naglo
opadaju sa debljinom filma (kvadratna zavisnost). To znaci da je njihova prakti¢na
egzistencija vezana samo za ultratanke (nano) strukture [18-65].

Osnovna posledica postojanja energetskih gepova je ,suzenje” zone dozvoljenih
energija elektrona:

1 T 2
AE=(AE); = (A&)y — (9a+gn) =1—75 <N+2> : (3.3.14)

Sto se tice druga dva analiticka reenja, nije tesko pokazati [37] da se u tim
slucajevima dobijaju vrednosti:

_ TH _ __”.
“=N.315 @ a=0e=-g1 (33.15)
o I 3.
“TN,+L,0 TR eI

Analizirajuéi analiticki moguée slucajeve (3.3.15), moze se naéi aproksimativno
analiticko resenje — opsti slucaj, u obliku [37]:
— TH

N. + f(e1j2, wy/2)

Cu (3.3.16)

Koriséenjem trigonometrijskog oblika Cebisevljevih polinoma: Pn(0) = sin[(n +
1)Cu]/ sin(Cy), gde je o = 2cos(y, za male f(e1/2, wi/2) mozemo izvrsiti sledece
aproksimacije: sin N, ~ —(—=1)"f (u, cos N.(, = (—1)*, sin(, ~ (,, cos(, ~ 1.
Stavljajuéi to u (3.3.15), dobijamo aproksimativne izraze za f, (,—., i energetske
gepove: gq 1 gn. Kako je izrac¢unavanje energetskih gepova veoma komplikovano,
analizira¢emo samo simetrican slucaj (¢1 = €2 = &, w1 = wg = w):

[Qiée—(l—&—w)z}w

h(—
gd((+)) ~2¢1—-cos (3.3.17)

N. (2i VAVE> — (N, —2)(1 + w)?

5Posmatra se ,desna” polovina spektra: kj >0, j = z,y, z, jer je ogledalski simetrican.
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Ovaj izraz vazi u oblasti eA/W > (1 + w)? — 2 za donji energetski gep i
eA/W < 2 — (14 w)? za gornji. U svim ostalim slu¢ajevima mora se primeniti
numericko resavanje uslova (3.3.6) za zadate vrednosti pet parametara: €; /2, w2
i N,. Resavanjem jednacine (3.3.4), odnosno uslova (3.3.6) po promenljivoj o,
(v=1,2,3,... N, +1), dobija se zakon disperzije u slede¢em obliku:

hwp(v) — A+ 6W
4w B
= Fryk, + Gr.(V); G.(v) =

(3.3.18)

&)

o +2
4 b

gde je velicina Fy,_p, ista kao u izrazu (3.3.12).

Rezultati numericke procedure prikazani su graficki (slika 3.3.2), gde su anali-
zirane redukovane energije elektrona £(v) u zavisnosti od granicnih parametara
za petoslojni film (N, =4) pri k; =k, = 0.

Analiza dobijenih i graficki prikazanih rezultata pokazuje niz vrlo zanimljivih
podataka koji ukazuju na sledeéi (veoma bitan) uticaj svih grani¢nih parametara
modelne strukture.

Povecanjem parametara €1 /3, ceo spektar se pomera ka visim vrednostima ener-
gija, pa ¢ak moze da izade i iznad najvise balkovske granice. Povetanjem para-
metara wy /o energetski spektar se Siri, prema granicama ili van granica energetske
zone prostorno neogranic¢enog kristala.

Pored ,suzene” energetske zone (redukovane energije 0 < 4€ < 4), §to je
prikazano na slici 3.3.2a, sva energetska stanja filma leze unutar energetske zone
idelanog kristala kada spektar poseduje gornji i donji energetski gep, zona dozvo-
ljenih elektronskih energija moze da se prosiri i van balkovskih granica. Tada
se pojavljuju i lokalizovana elektronska stanja (samo jedno, §to je prikazano na
slici 3.3.2b, ili dva,® slika 3.3.2c). Pokazano je [24,37] da se lokalizovana stanja
javljaju u slu¢aju kada su perturbovane energije elektronskog transfera u XY
grani¢nim ravnima, dok u slojevima paralelnim ovim ravnima nema perturbacije.
Medutim, ovde ja analizirana pojava lokalizovanih stanja (numericki i graficki) u
sluc¢aju perturbacije elektronskih energija i elektronskog transfera u grani¢nim i
njima susednim slojevima, duz z-pravca.

Na osnovu prikazanih rezultata sledi da ¢e najvisa energija u spektru izadi iz
energetske zone masivnog kristala za vece vrednosti parametara e, oA /W i w /2,
tj. pojaviée se lokalizovana stanja elektrona. To je uoceno za sledeée vrednosti:
e1A/W =9 =0,51w; = we = 0,6 kada je najvisa elektronska enegija & = 1,075.
Takode, zbog velikog Sirenja spektra elektrona pri w; = we = 0,6 i pored toga sto
je spektar pomeren ka visim energijama (zbog e1A/W = g5 = 0,5), uocava se da
je minimalna energija elektrona manja od nule, tj. javlja se lokalizovano stanje sa
energijom ispod energetske zone masivnog kristala.

6Broj lokalizovanih stanja nije ograni¢en na najvise dva, jer se manipulisanjem parametrima
filma mogu javiti jos neka.
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Slika 3.3.2: Energetski spektri elektrona ultratankog filma:
— unutar balkovskih granica (a),

— pojava lokalizovanog stanja elektrona (b),
— pojava lokalizovanih stanja elektrona (c)

Uslove za pojavu lokalizovanih stanja’ nalazimo iz jednacine (3.3.3), odnos-
no (3.3.5) uvrstavajuéi wmin < 0, pri ¢emu su: p < =21 P, = (=1)"(n + 1) ili
Wmax > 0,88 0>21P, =n+1, asvetouz k, = ky, =0 u oba slucaja:

{Nz (2 + %5 —(1+ w)2> +2(1+ w)z} X

A
2+ —e— 1—|—w < 0; wmin<O0,

W
A 2 2
N, Z—Ws—(l—kw) +2(1 +w) (3.3.19)
A —2W
(26 (1+w) 2> > 035 Whax > 5
Resavanjem ovih jednacina se dobijaju uslovi:
A
—e<(1+w)? -2, wnn<0;
N Ao (3.3.20)
—e>2—(1+w)?, Wnax > —— .
W ) max h

Zanimljivo je da ovi uslovi ne zavise od broja slojeva (debljine filma) N, $to je
prikazano na slikama 3.3.3a i b, respektivno (oblasti gde se pojavljuju lokalizovana
stanja obelezena su brojem 2).

“Ova stanja razmatrali smo za slucaj simetri¢nog filma: €1 =2 = ¢ i w; = w2 = w.
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Slika 3.3.3: Fazni dijagrami grani¢nih uslova za pojavu lokalizovanih stanja
ispod balkovskih granica (levo) i iznad balkovskih granica (desno)

U zelji da ispitamo zavisnost energije lokalizovanih stanja elektrona od de-
bljine filma analizirali smo ponaSanje veli¢ine redukovanih energija (4€) od N, u
karakteristicnom slucaju e1A/W = eoA/W = 0,51 w; = we = 0,6 (slika 3.3.4).
Povecanjem debljine filma energije lokalizovanih elektronskih stanja teze grani-
cama energetske zone idealnog kristala, $to je i graficki prikazano (u grani¢nom
slucéaju N, — oo) na slici 3.3.4.

Zavisnost energije lokalizovanih stanja od debljine filma, kao i energije tih
stanja mogu se naéi koriséenjem hiperbolicnog oblika Cebigevljevih polinoma:
Pn(o) = sinh[(n 4+ 1)n]/sinh(n), gde je o = 2coshn. Zamenom ovog izraza u
jednacinu (3.3.5), primenom adicione teoreme i stavljajuéi Nlim tanh N,n = 1,

200

dobija se jednacina za gjoc koja ne zavisi od debljine filma N,:

2
w(w+2)ol . — a% [(1+w)? —2] g1oc — (@/) e —(1+w)*=0, (3.3.21)

koja vazi kako za donja, tako i za gornja lokalizovana stanja, gde je uslov za njihovu
pojavu ispunjen.

4E s 4&, X
. 5 10 15 2 1
a5
44 a) 0005 .
43 . -0.010
42 ...::ltno ....... -0.015
KN b)
4.1 0 -0.020
: 0.025
S0 oWy

Slika 3.3.4: Zavisnost energije lokalizovanih stanja od debljine filma
iznad (a) i ispod (b) balkovskih granica
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Ova analiza moze takode biti primenjena i na model polubeskonaé¢nog kristala.
U tom slucaju lokalizovana elektronska stanja mogu da se pojave na perturbovanim
povr§inama sistema. Formalno, uslovi za pojavu lokalizovanih stanja mogu se
dobiti stavljanjem €1 = €, wq; = w (za perturbovanu povrs) i eo = 0, wy = 0 (za
drugu, neperturbovanu povrs, koja lezi u beskonaénosti, N, — o). Determinanta
sistema je tada:

A
Dn.+1(0) =0 (@ - €W> Pn.—1— (3.3.22)

A
- [(1 +w)?o+ Q_gw} Pn.—2+ (1 +w)’Py, 3 =0.

Stavljajudi iste uslove kao i za slucaj filma: wpin, < 0zap < —2iP, = (—=1)"(n+1)
ili wmax >02za 0>2iP, =n+1, kaoik, = ky; =0 (u oba slucaja) dobija se:

A N,
e— < (1+w)> =2, Wnin <0;
WS N +1
A (3.3.23)
e >2— —2— (1+w)?, w >_72VV
W N, +1 1 Wmax h

Stavljajuéi N, — oo ovi uslovi se poklapaju sa uslovima (3.3.18) za simetri¢no
perturbovan tanki film. Dakle, film dovoljne debljine (ve¢ za N, > 20) se ponasa
kao polubeskonaé¢ni kristal, odnosno granice filma ne uticu jedna na drugu zbog
velike debljine filma.

Minimalna vrednost energije nosilaca naelektrisanja u tankom filmu je razlic¢ita
od nule, sto je pokazano i u slucaju idealnog filma izrazom (3.3.11). Velic¢ina
ovog (donjeg) energetskog gepa zavisi kako od grani¢nih energetskih parametara
(€12, w1 /2), tako i od debljine filma (NV.) sa Cijim povecanjem vrlo brzo postaje
iscezavajude mala (slika 3.3.5, u svim sluc¢ajevima uzeto je: 2 = we = 0).

Ei g

0.20

A 0.8

o () 1= =030
(2) b8 =w1=-025 06
010 (3) §E1=w1=+000 y
(4 58 =W =+025 '
0 (5) BB =W =400 02

0 5 10 15 0 N4l 00

Slika 3.3.5: Zavisnost minimalne energije od debljine filma (levo)
Slika 3.3.6: Zavisnost energije elektrona od kvaziimpulsa (desno)

Sa slike 3.3.5 je jasna tendencija i odluc¢ujuca zavisnost opadanja veli¢ine gepa
(pa i Tue) sa povetanjem debljine filma. Uticaj perturbacija grani¢nih energetskih
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parametara (A /y_, Wy,n,) promenom €y /5 i wy /7 je ipak minoran jer treba uzeti
u obzir da su ¢ak i nanostrukture tesko prakticno izvodljive sa manje od 5 atomskih
ravni, gde bi ovaj uticaj imao znacajne reperkusije.

Fizicki znacaj postojanja donjeg energetskog gepa je, pre svega, u definisanju
energije osnovnog stanja posmatranog sistema. Naime, za veli¢inu tog gepa se ener-
gija osnovnog stanja sistema kvazislobodnih naelektrisanja (degenerisan fermionski
gas) izdize iznad energije osnovnog stanja istih naelektrisanja ali u neograni¢enim
kristalnim strukturama. Pored toga, uzimajuéi u obzir izraz za donji energetski
gep (3.3.11), mozemo odrediti aktivacionu temperaturu® elektrona [32] u filmu:
Tac = gW/kp, odakle se vidi da se ona ponasa na isti na¢in kao i gepovi. Za
ultratanke filmove (do desetak kristalnih ravni) procenjeno je [32]: T,e ~ 20 K.

Za razliku od toga, pojava gornjeg energetskog gepa redefiniSe polozaj Fermi-
jevog nivoa (spusta ga za vrednost f) ovih naelektrisanja u odnosu na njegovu
vrednost kod masivnih uzoraka.

Zavisnost energije elektrona &,(0) (k; = ky, = 0) od dozvoljenih vrednosti
kvaziimpulsa popre¢nog (u odnosu na XY ravni) kretanja (k, = k. (v)) prikazana
je na slici 3.3.6 za filmove razli¢itih debljina L = N,a. Vidi se da se pri smanjenju
debljine filma energije podzona povecavaju kao i rastojanje izmedu njih. Kre-
tanje elektrona u svim slojevima filma paralelnim XOY ravni, ostaje isto kao i u
masivnom kristalu.

Kristalna film-struktura sa dve podresetke

Na osnovu prethodnog modela filma formiran je model kristalne film-strukture
sa podreSsetkom — tipa NaCl. Sliénim postupkom izra¢unavanja, kao za odgo-
varajucu beskonacnu kristalnu strukturu, ali uz primenu graniénih uslova iz pret-
hodnog poglavlja dobijen je zakon disperzije elektrona u filmu sa podresetkom.
NarusSavanje translacione simetrije duz jednog privilegovanog pravca i ovde se
uvodi preko indeksa n,, koji moze poprimati vrednosti n, = 0,1,2, ... N,, gde
N, € [2, 20]. Na slici 3.3.7 je Sematski prikazan model kristalne film-strukture sa
podresetkom. Velicina A® predstavlja energiju elektrona lokalizovanog na ¢voru
vrste a — beli krugovi, dok je A® energija elektrona na évoru vrste b — crni krugovi.
Perturbacija filma uvodi se preko sledeéih parametara: sg;g,z koji opisuju relativnu
promenu energije elektrona (A%/?) lokalizovanih na é¢voru 7 (n, = 0, N,), i para-
metara wg;i,z, koji opisuju perturbaciju elektronskog transfera W izmedu susednih
¢vorova u povrsinskim slojevima, na granici. Prema tome se moze napisati:

an7nz_1 = W;/b = WZ (1 + wg/bdllj,/;z + w%zaa%z(inz> ’
Wh.n.+1 = Wf/b =W, (1 + wg/b(sg{fz + w?\f/j(s?\//zbfhnz) J

st (e )

80va temperatura je pridruzena energiji aktivacije — donjem (pravom) energetskom gepu. U
masivnim — balk-strukturama ona ne egzistira jer nema pojave gepa [16].
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Slika 3.3.7: Presek modela kristalne film-strukture tipa NaCl

U skladu sa gore navedenim hamiltonijan posmatrane strukture je oblika:

N,
+ a/b
E § :amzmymz [Az amzmymz_

Mgy My

H

a/b

- Wz/ (amerl.,mymz + ammfl,mymz) -
a/b

- Wy/ (ammmy—&-l,mz + ammmy—l,mz) -

= W (1wl S+ w0 ) a1 - (3.3.24)

1n. 2 Nzmne

WL (1 +wg/ o510+ W?v/ﬁ%bfl,nz) amwmy,mzﬂ} :

Postupak izracunavanja je analogan postupku za odgovarajuc¢u balk-strukturu,
naravno uz primenu odgovarajuc¢ih grani¢nih uslova. Zbog ogranicenosti sistema,
kao i kod prethodnog modela filma, moguée je u jednac¢inu (3.2.4) uvesti samo
delimi¢nu prostornu Furije transformaciju (duz z i y pravca) [40], nakon koje se
dobijaju dva sistema jednacina za 2(N, + 1) Grinovih funkcija.

Prvi set: (G§, GY, GS, -+ G%__y, G%_) odgovara nizu atoma (duz z-pravca)
kada on pocinje sa atomom a vrste u prvom XY-sloju (n, = 0), dok u drugom
setw: (GY, G¢, G%, -+~ G?Vz_l, GY,) prvi sloj pocinje atomom b vrste. Pored toga

vazii G’ =0zan, >N, in, <O0.
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Prvi set jednac¢i nanapisan u opstem obliku ima sledeé¢u formu:

b A asa a
Goj_1m. + | 0— 7. €000, 2%im, T
4
+ (1 + ’LUS g,n + wN 5N -1 nz) G23+1 ;M +
+RG2j .

(14 w§e? . + w63 n.) G3jim.
A(L
+ |: W (1 —0— 951])\725?\727nz):| G23+1 im

a a J—
+G2j+2;mz + RG2j+1;mz - K2J+1 ime

a
25;mz

(3.3.25)

+ 4+

Prviidrugi set jednacina su medusobno ekvivalentni ukoliko se uvede smena a < b,
pa je opsti oblik drugog seta:

Ad
gjfl;mz + |: W (1 —0- 95858,712)] G2] im +
+ (1 +whdg n. T WH, 5Nz—1,nz) Sjt1m. T

b
+RG2] m, ]CZj;mz ’

(L+whos .. + w0l 0%, n.) Gjom. + (3.3.26)
Aa a a a

+le— WZENZ‘SNZM 2j+m. T
+ng+2;mz + RngJrl;mz = Icngrl;mz ’

gde su, zbog konciznijeg zapisa, uvedene sledece oznake:
0= hw — A® . R 2chosawk:m + W, cosayk, ;
We W Wa (3.3.27)
ap G0 Gl A "~

nems T or W, Ae’

Odredivanje energije elektrona se, kao i kod odgovarajuée idealne kristalne
strukture, svodi na nalazenje korena determinanate sistema jednacina (3.3.25)
i (3.3.26). Ovaj model se uprostava uzimajuéi da su parametri na grani¢nim
povrSinama i u grani¢nim slojevima medusobno priblizno isti: ef = 58 = &o,
eh. =l =en., wi ~ wh = wo 1wl ~wh =wy,. U opstem slucaju uslov
D = 0 nije analiticki resiv pa se mora pribeé¢i metodama numeri¢ke analize®.

Numerickim izracunavanjem analiziran je uticaj perturbacionih parametara i
deblijne (broj slojeva) filma na energetski spektar i stanja elektrona. Pri tome
su razmatrane razlicite vrednosti perturbacionih energetskih parametara eq/n_ i
wo,n, za filmove raznih debljina N, € [3, 13] sa 0 = 0,5 (A = 0,5A,), pri cemu
jeuzeto Ay =6WiW, =W, =W, =W.

9U ovom slucaju ¢ak i za sluéaj neperturbovanog filma nije moguée dobiti analiticka resenja.
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Slika 3.3.8: Zavisnost energetskih gepova i
Sirine zabranjene zone od debljine filma

Najpre ¢e biti razmatran neperturbovan film (o, = wo,n, = 0) da bi se uocio
uticaj prisustva granica film struktura na energetski spektar. Analiza pokazuje da
se (a i sa slike 3.3.8 se uocava), kao i u slucaju kristalnog filma sa primitivnom
kubnom resetkom, javlja konac¢an broj moguéih frekvencija, tj. energetski spektar
elektrona je diskretan. Kao i kod odgovarajuée beskonaé¢ne kristalne strukture, ceo
spektar se cepa na dve dozvoljene energetske zone razdvojene zabranjenom zonom,
pa je ukupan broj diskretnih stanja 2(N, +1). Sirine dozvoljenih energetskih zona
su uze u odnosu na odgovarajuéi masivan uzorak, odnosno u spektru se pojavljuju
energetski gepovi (dva donja i dva gornja). To nas dovodi do zakljucka da je
egzistencija energetskih gepova iskljuciva posledica ogranic¢enosti film struktura.

Uocava se, kao i kod filma sa primitivhom kubnom resetkom, opadanje vred-
nosti donjeg i gornjeg energetskog gepa, pri povecanju debljine filma. Povetanjem
debljine filma povetavaju se Sirine dozvoljenih energetskih zona, dok se Sirina
zabranjene energetske zone smanjuje.

Rezultati numerickih analiza za perturbovan film prikazani su graficki na sli-
kama 3.3.9 i 3.3.10. Kao i kod filma sa primitivhom kubnom resetkom, elektron-
ski energetski spektar zavisi od perturbacionih parametara. Pove¢anjem energije
elektrona lokalizovnih na povrsinskim slojevima ceo spektar se pomera ka visim
energijama, dok se povecanjem energije elektronskog transfera izmedu povrsinskih
slojeva ceo spektar Siri. Na taj nac¢in neka od elektronskih stanja mogu da izadu
van najvise i/ili najnize balkovske energetske zone, kao i da se nadu u zabranjenoj
zoni idealnog kristala. Kao primer za to, za date vrednosti parametara wy = 0, 6;
wn, = —0,6; ¢g = 0,5ien, = —0,5 (kaoiza 6 = 0,51k, =k, =0, te
A% = 6W,,), pojavljuju se ¢etiri lokalizovana stanja (dva u zabranjenoj zoni, jedno
ispod najnize balkovske energije i jedno iznad najvise balkovske energije. Zabra-
njena zona je u ovom sluc¢aju (zbog pojave lokalizovanih stanja) uza od balkovske.
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Za odredene vrednosti parametara, npr. wy = wy, = 1iegy = en, = 0,5,
istovremeno mogu da se jave dva (gornja) lokalizovana stanja, oba iznad najvise
balkovske granice, ili pak dva (donja) lokalizovana stanja ispod najnize granice npr.
za g9 = wy = —0,51en, = wy, = 0,5. Njihov polozaj takode zavisi od debljine
filma. Pored toga uoceno je [40] da uvek pri pojavi gornjih lokalizovanih stanja
dolazi do pojave istog broja stanja u zabranjenoj zoni idealnog kristala, i to, blize
granici donje balkovske dozvoljene zone, dok se pri pojavi donjih lokalizovanih
stanja javlja isti broj stanja blize gornjoj balkovskoj zoni. Ukoliko imamo npr.
dva gornja ili donja lokalizovana stanja, odgovarajucéa stanja u zabranjenoj zoni ¢e
se sa poveCanjem debljine filma ponasati na isti na¢in (poveéanjem broja slojeva
stapaju se u jedno stanje). To je za slucaj pojave gornjih lokalizovanih stanja
i shodno s tim pojave stanja u zabranjenoj zoni (blize donjoj balkovskoj zoni)
prikazano na slici 3.3.9 (wg = wy, = 1iey = en, = 0,5). Isto vazi i za donja
lokalizovana i njima odgovarajuca stanja u zabranjenoj zoni. S druge strane, iz
tabele se uocava da ukoliko postoji samo po jedno gornje i/ili donje lokalizovano
stanje sa odgovaraju¢im stanjima u zabranjenoj zoni, povetanjem debljine filma
energije tih stanja se udaljavaju od karakteristicnih balkovskih energija, tezeci
jednoj konstantnoj vrednosti. Na taj na¢in Sirina zabranjene zone u filmu poprima
jednu odredenu vrednost ve¢ pri N, > 5.
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Slika 3.3.9: Polozaj lokalizovanih — povrsinskih stanja i stanja u
zabranjenoj zoni u funkciji debljine filma (levo) i zavisnost Sirine
zabranjene zone od vrednosti perturbacionih parametara (desno)

Sirina zabranjene energetske zone zavisi od vrednosti perturbacionih energet-
skih parametara. Poveéanjem energije elektronskog transfera u povrsinskim sloje-
vima (parametri w,y, Sirina zabranjenog energetske zone se smanjuje. Ukoliko
energija elektrona lokalizovanih na povrsinskom slojevima (duz z pravca) nije per-
turbovana €y, = 0, onda je Sirina zabranjenog energetskog gepa maksimalna
(pri fiksnoj vrednosti elektronskog transfera). Ta zavisnost je prikazana i na slici
slici 3.3.8 (eg/n, = €1 wo/n, = w).
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3.3.2 Termodinamika tankih filmova

U prethodnim razmatranjima elektronskih svojstava kristalnih filmova analizi-
ran je uticaj grani¢nih energetskih parametara i debljine filma na energetski spek-
tar elektrona. Poredenjem dobijenih rezultata sa balkovskim uocene su znacajne
razlike koje su posledica dimenzione ogranicenosti filma. Na osnovu toga moze
da se ocekuje da Ce se termodinamicka svojstva filma i idealnih struktura razliko-
vati. Sli¢nim postupkom, kao u slu¢aju beskonaé¢nih kristala, ovde éemo analizirati
termodinamicke velic¢ine elektronskog podsistema kao $to su toplotni kapacitet i
entropija. Poznavanje ovih veli¢ina veoma je znacajno sa aspekta superprovod-
nosti — njihovim merenjem dobijaju se informacije o superprovodnom gepu [35,36].
Prilikom ovih analiza ogranic¢i¢éemo se na teorijska razmatranja u okviru modela
simetri¢nog filma (perturbacioni parametri na obe grani¢ne povrsine su jednaki)
sa primitivnom kubnom resetkom.

Toplotni kapacitet elektronskog podsistema

Zakon disperzije elektrona u filmu (3.3.18) uzet je u dugotalasnoj aproksimaciji
i za najnizu moguéu vrednost komponente kvaziimpulsa k. (samo donji energetski
gep), kako se to obi¢no u literaturi koristi [16,17,32], tako da se energija elektrona
dobija u slede¢em obliku:

E(k)=Wd*k* +G; G =4gW, (3.3.28)

dok za g uzima vrednost donjeg energetskog gepa iz izraza (3.3.17).

Za izracunavanje toplotnog kapaciteta elektrona u tankim filmovima polazimo
od izraza (kao i u sluc¢aju idealnog kristala) za unutrasnju energiju elektronskog
gasa (3.2.10), s tom razlikom $to koristimo sledeé¢i prelaz od sume na integrall®:

2m kinax kmax
Nia? 1
Y=Yy - K : /dcp / dk. / kdk, (3.3.29)
— (27’(’)2 k;nax _ k;nln
k ko ky ke 0 jmin 0
gde su Ny = NN, (N, +1) i k* = k2 + k. Zamenom ovoga u (3.2.10) sledi:
N kmaX k
_ ot Rk
U= o / B 51 (3.3.30)
0

Primenjujudi isti postupak izra¢unavanja integrala kao u poglavlju 3.2.2 (prelas-
kom na integral po energiji, uvodenjem istih smena, kao i smene § = G/6), nakon

107Zbog ograni¢enosti modelne strukture samo duz z-pravca, najzgodnije je bilo izabrati cilin-
dri¢ne koordinate.
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parcijalne integracije sledi:

Ne | - 7 ,d 1
= 0 — — ——d .3.31
Ut 8TW e "+ 1 (&+m) d¢ 1+et I (3:3.31)

gde je, zbog 1 > d — 0, donja granica integrala zamenjena sa —oco.
Sliénim postupkom kao za idealne kristale, uz primenu linearne aproksimacije!!
razvoja (1 +e°~")~1 ~ 1 — e~ dobija se da je:

T 8TW

2

; {7;92 +u?— G2 (1 - e(G—W/Gﬂ . (3.3.32)
Kao i kod filma, ukupan broj elektrona jednak je moguéem broju njihovih

(energetskih) stanja, pa se nalazenjem izvoda energije po p pri konstantnoj tem-

peraturi — primenom (3.2.14), dobija izraz za hemijski potencijal elektrona u filmu:

2
it = 6TW + % (G0 (3.3.33)

odakle, trazeéi limes kada 6 — 0, sledi da je hemijski potencijal na temperaturi
T=0K: uﬁ = 67W. U eksponencijalnoj funkciji us se moze zameniti sa ,uf) zbog
toga Sto hemijski potencijal filma slabo zavisi od temeperature, tj. pus = ,uf) (8to
vazi 1 u slu¢aju neogranicenog kristala) [32].

Zamenom izraza za hemijski potencijal (3.3.33) u izraz za unutrasnju energiju
(3.3.32) i primenom (3.2.17), za toplotni kapacitet elektrona u filmu se dobija:

3

kg2 | 0 3 (it G\’ (G—ut)/8

Cf — 5 E + ﬁ (00 E e Ho . (3334)
0 0

Treba re¢i da su prilikom ovog izvodenja zanemarivani kvadratni i vi§i ¢lanovi u
eksponencijalnoj funkciji, kao i kubni i visi ¢lanovi veli¢ine A (u odnosu na p), $to
je opravdano zbog primene linearne aproksimacije.

Radi poredenja ovih rezultata sa odgovarajuéim za idealne (neograniGene)
kristale, uvodimo sledece oznake: C, = kgm?/2 i 6/’ = z, $to nam omogucava
da potrebne veli¢ine pretvorimo u bezdimenzione, kako bismo graficki mogli da
prikazemo njihovu zavisnost od temperature. Zamenom ovih relacija, u izraz za
toplotni kapacitet elektrona u neograni¢enim strukturama (3.2.5) i film-strukturama
(3.3.18) oni, respektivno, postaju:

C 6
= %:3755%1,2495; (3.3.35)
™
0
_ Cf(2) 2 92 —[1-2g/(37)]/z
C = 7:9”?;6[ 9/@m)/z

0

HTinearna aproksimacija u ovim analizama je opravdana zbog dugotalasne aproksimacije si-
nusa iz zakona disperzije, tako da nema razloga iéi na vise clanove jer je a?k2/(2m*) ~ 6.
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Detaljnije analize sprovedene su numericki i grafickim prikazivanjem'2?. Naime,
za razne vrednosti perturbacionih parametara racunata je veli¢ina donjeg gepa g
(iz izraza (3.3.16)) i zamenjivana u izraz (3.3.34). Ako se uzme da veli¢ina x
uzima vrednosti u intervalu « € {0, 1}, dobija se da je toplotni kapacitet u filmu
isti bez obzira na vrednosti perturbacionih parametara (odnosno isti je za idealan
i perturbovan film). Ta zavisnost je prikazana na slici 3.3.10a. Gde se kriva 1
odnosi na toplotni kapacitet u balku, a kriva 2 na toplotni kapacitet u filmu.

Medutim, analize pokazuju da u oblasti niskih temperatura (0,1—0,4) z dolazi
do izvesnog odstupanja u zavisnosti toplotnog kapaciteta filma od temperature,
izmedu idealnog i perturbovanog filma. Ovo odstupanje je maksimalno u oblasti
(0,2—0, 3) x, Sto je i graficki prikazano na slici 3.3.10b, za petoslojni film i vrednosti
perturbacionih parametara €,,5 = wy /2 = —0,5. Povecanjem veli¢ine donjeg ener-
getskog gepa (pogodnim izborom parametara, kao i smanjenjem debljine filma) ovo
odstupanje je jace, odnosno toplotni kapacitet filma ima nizu vrednost u odnosu
na idealan film.

Ca (2) Ca (b)
12 0.30
1.0 0.28
08 026
0.6 024
04 '
02 0.22
02 04 06 08 10 ; 022 024 026 028 030 y

Slika 3.3.10: Zavisnost toplotnog kapaciteta elektrona od temperature

Sa prikazanih slika je evidentno da, prakti¢no u celom relevantnom tempera-
turskom intervalu, toplotni kapacitet linearno zavisi od temperature i u film-
strukturama, ali je, za razliku od masivnih uzoraka, ovde ta zavisnost ,manje
strma”. Drugim rec¢ima, toplotni kapacitet filma ima nize vrednosti na istim tem-
peraturama nego neogranicene strukture. Fizicki bi to znacilo da je za zagrevanje
filmova od—do nekih temperatura potrebno uloziti ve¢u energiju nego od—do istih
temperatura za masivne uzorke!3.

Elektronski udeo u entropiji

Isti postupak kao u prethodnom slucaju i kao u slucaju idealnog kristala pri-
meni¢emo sada za izracunavanje entropije podsistema elementarnih naelektrisanja

12Koriséenjem softverskog paketa WINMATH 2.2.
13Deo energije se ,,trosi” na aktivaciju elektronskog podsistema, pa tek tako nastali podsistem
moze da ucestvuje u transportu toplote.
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u film-strukturi, polazeéi od izraza za slobodnu energiju (3.2.19). Na taj nacin,
ovaj izraz prelazi u:

—n)2 2
Fy = —47JTVVfV 92 {(n —8)In(1+e"°) - 2((3,_5721) + 6} : (3.3.36)

Na osnovu veé obrazloZenih i napred ué¢injenih aproksimacija, uzimajuéi In(1+
e"%) ~ 1 — 4§, te zamenom izraza (3.3.36) i primenom (3.2.22) dobija se izraz za
entropiju elektrona u filmu kao:

ke (30 o (N[ /AN A
- SO L9 (B 9(2) 32 41
St ) o +47T2 <9> [ <M£> 3#2 +

o (1) /2N’ (Aufy,
0 A—p)/0
o ( 9) <M£> ) . (3.3.37)

Dobijene rezultate za entropiju elektrona u film-strukturama uporedi¢emo sa
odgovaraju¢im u neogranic¢enim kristalima, pa stoga uvodimo pomoéne oznake:
S, = kpm?/2; G/M(f) = . Njihovom zamenom u izraze za entropiju idealnog
kristala (3.2.22), odnosno entropiju filma (3.3.37) dobija se:

(D=0,

s
S

0

2 2
. {9 1 (1 29+89> +91} o—l1-20/Gm))

S 3
Sy=22~1,2; SP = =+ (3.3.38)
S, 2

472 x2

SA

1.4
12
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

=V

02 04 06 08 1.0
Slika 3.3.11: Zavisnost entropije elektrona od temperature

Ove zavisnosti predstavljene su na slici 3.3.11, odakle se vidi da je entropija
u filmu (krive 1) veéa u odnosu na beskonacne strukture (kriva 2), naravno, pri
poredenju na istoj temperaturi. Pri tome, kao i uslucaju toplotnog kapaciteta,
odstupanje entropije u idealnom i perturbovanom filmu javlja se u oblasti niskih
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temperatura. Dakle, za Sto veée vrednosti energetskog gepa entropija je visa (to se
postize ili pogodnim izborom perturbacionih parametara ili smanjenjem debljine
filma).

S obzirom na predominantnu linearnu temperatursku zavisnost, jasno je da je
koeficijent pravca za entropiju film-strukture veéi nego balkovski. Kako je entro-
pija mera neuredenosti sistema, dolazimo do zakljucka da su filmovi neuredeniji
termodinamicki sistemi i da je podsistem nosilaca naelektrisanja u stanju koje je
uvek blize ravnoteznom stanju nego onom u neograni¢enim strukturama. Takvo
ponasanje film-struktura javlja se kao posledica dimenzione ograni¢enosti.

Na osnovu sprovedene termodinamicke analize moze se zakljuciti da film-struk-
ture predstavljaju ,bolje” superprovodne sisteme jer su ,blizi” ravnoteznom stanju
i mogu da pretrpe veéi skok toplotnog kapaciteta. Ovo potvrduju eksperimentalne
¢injenice [3,32], a ono $to je jo$ bitnije, na osnovu ovoga se moze zakljuciti (i
u okviru BCS teorije) da se odgonetka o visokotemperaturskoj superprovodnosti
moze potraziti u specificnostima ponasanja sistema unutar veom izrazenih granica
(slojevita struktura i sl.).

3.4 Elektroni u superresetkama

Poslednjih godina sve Siru primenu u nanoelektronici i optoelektronici nalaze
vigeslojne poluprovodnicke nanostrukture (nanometarskih karakteristi¢nih dimen-
zija), tzv. superresetke, kvantne Zzice, kvantne tacke. Razvoj moderne tehnike
kristalnog rasta, kao sto su epitaksija molekulskim snopom i naparavanje iz metal—
organskih jedinjenja [7,8] izazvao je moguénost izrade ovakvih struktura. Super-
resetke su vestacki formirane strukture, periodi¢ne u jednom pravcu, sa periodom
koji dvadesetak puta prevazilazi konstantu kristalne resetke.

Poseban interes za proucavanje superresetki pojavio se nakon otkrica da su
visokotemperaturski keramicki superprovodnici izrazito slojevite strukture u ko-
jima je dominantna pojava periodi¢ni raspored CuOs ravni [5]. Efekti na kvantnom
nivou modifikuju kvazidvodimenzionu strukturu kristalnog filma u 3D neograni-
¢enu strukturu superresetke.

3.4.1 Zakon disperzije elektrona u superresetkama

Ultratanke slojevite strukture tipa (AC),,(BC),, koje sadrze naizmeni¢no m
slojeva dvokomponentnog jedinjenja AC i n slojeva jedinjenja BC, duz specifi¢nog
pravca rasta, tipi¢an su primer superresetki [6]. Ovde je posmatrana kristalna
superreSetka formirana od naizmeni¢no rasporedenih n, slojeva jedne i ny slojeva
druge vrste atoma duz z pravca, koja je duz « i y pravaca neogranicena [39-43,67—
69] (na slici 3.4.1 prikazan je raspored atoma superresetke duz z-pravca). Da bi
bio mogué spoj slojeva sac¢injenih od razlicitih atoma, moraju konstante resetke

b

duz z 1y pravaca, respektivno, biti jednake, tj. a3 = a; = a, 1 ay = ag = ay, dok
a—b

duz z pravca mogu biti razlicite (a? = a® # a? = a’® i a%7% = a).
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n= 0 1 2 n,-1 n, n+1 n+2 n+m—1 n+n,

Slika 3.4.1: Raspored atoma u superresetki

Analizu elektronskog podsistema superresetke zapocinjemo standardnim hamil-
tonijanom modelne strukture koji u aproksimaciji najblizih suseda ima oblik [42]:

Nrn/y/Z/2 Ng—1
_ § E a +
H - A amzmymZMZamzmymzml +
Majy/s="Nosy/z/2 L mu=0
Nng+np—1
b+
+ E A A pmymomy Amemym.m; —
mi=ng
Ng—2
a, +
- E w Arnpmym.my (ammmymzmz—l + amxmymzmz-&-l) -
ml:1
Ng+np—

2
b+
- § , w Ay momy (amxmymzmrl + amwmymzmﬂrl) -
mi=ng+1
+ a
= Opamym.,0 (Wammmymzfl,na+nb71 +W ammmymml) — (3.4.1)

+ a
- ammmymz,na—l (W Amgemym, ,ng—2 + Wam:zmymzyna) -

+ b
— Umamyme,na (Wamzmymz7na71 +W amzmymz,na+1) -

+ b
- ammmymz7na’+nb71 (W ammmym,z,na-&-nb—Q + Wammmym,z—i-l,O) -

a/b, +
- E |:Wz a‘mzmymzml (amzfl,mymzmz + a’mz+1,mymzml) +
my

+ W;/ba;zmymzml (ammmy—l,mzml + amzmy+1,mzml):| } )

gde su A%/? energije elektrona lokalizovanih na kristalnim évorovima, dok su Wiy / b,
W, /% yyal/b energije elektronskog transfera izmedu istih atoma duz x, y i z pravaca
respektivno; W je energija elektronskog transfera izmedu razli¢itih atoma duz Z
pravca; m,,, brojac atomskog ¢vora po z, tj. y pravcu; m, broja¢ polozaja
pocetka osnovnog lanca superresetke (duz z pravca), a m; € [0,ng +np — 1] je
broja¢ polozaja ¢vora u osnovnom lancu. Za proizvoljnu funkciju polozaja vaze
uslovi cikli¢nosti po z i y indeksima pomocu kojih se dobijaju dozvoljene vrednosti
x i y komponente talasnog vektora:

iNg ) ykg /gy — A2TTVg /40
fmzmymzmlJer/y :fmzmymzml = € /yte/yPely = e /vt (342)

Na analogan nacin se moze napisati i cikli¢ni uslov po z koordinati:

i(Ma N:k.a _ 27y,
fmmmymzml-i-(na-&-nb)Nz = fmmmymzml = ez(n +ns) ¢ =V, (343)



3.4. ELEKTRONI U SUPERRESETKAMA 97

Prebrojavanje moguéih vrednosti k, vrsi se brojacem v, € 0,+1,+2,...,+N, /2
¢ime se definiSu granice I Briluenove zone duz z pravca.

k. € T " :
: (na +mp)a’ (na+mnp)a]’ (3.4.4)
~  (ne—1)a®+(ny—1)a’+2a
a = )
Na+np

gde je a oznaka za srednju vrednost konstante resetke duz z pravca.

Zakon disperzije elektrona moze se naéi standardnim metodom Grinovih funk-
cija [40-43,47]. Racuna se jednocesti¢na antikomutatorska Grinova funkcija po-
moc¢u prethodno definisanog Hamiltonijana sistema:

Gnmnynzm;mzmymzmz = @(t)<{anmnynznz ) arflmmymzml }> . (3.4.5)

U daljem tekstu uzima se da je 1 = (ngynyn.n;) im = (mgymym,my). Jednacina
kretanja za Grinovu funkciju nakon ra¢unanja odgovarajué¢ih komutatora i izvrsene
vremenske Furije transformacije [39-43] postaje:

ih % Giii(t) = ihdam 0(t) + AaGrm(t) —

- Wwﬁ [Gnm%»l,nynz;ﬁi(t) + anfl,nynz;m(t)] -

7
- Wy [anny-‘rlmz;m(t) + Gnmny—l,nz;m(t)] - (3'4~6)
- Wﬁ;nwnynznlflannynzm71;771 - Wﬁ;nwnynznl+1annynznl+1;ﬁi )

gde su:
A S {Aa,Ab} ) ;i/y € { 3/y,W£/y} ; Wﬁ;nmnynznlil S {Wavwb’w}’

u zavisnosti od polozaja ¢vora u superresetki.

Zbog narusenja translacione invarijantnosti posmatranog sistema uvodi se de-
limi¢na prostorna Furije transformacija po indeksima z,y i z (jer je po indeksu [
translaciona simetrija narusena):

fﬂ_ﬂ — Mei[awkw(nwfmw)+ayky(ny7my)+a(na+nb)kz(nz—m2)+J]
;m NzNyNz )
Eakyks
(3.4.7)
gde je
1. a%,(ng —my), ng —my < Ng;
2. a%,(ng — 1) + ak,, ng — mp = Ng;
J= 3. a%.(n, — 1) + akz+ Ng < ny—my < (3.4.8)
+a kz( — M), < Mg + Np;
4. a%k,(ng — ) ng—m; =
+ak,(ny — 1) + 2ak, , = ng + np.
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Nakon toga, dobija se sistem od n, + n, nehomogenih algebarsko-diferencnih
jednacina, sa isto toliko nepoznatih Grinovih funkcija:

[hw

[hw

[hw

A%+ 2 (Wg‘j cos azk, + W; cos ayky)] Go +
. s a .h
WGna+nb_1e_lakz + WeG1e*® ke — %50
s

A%+ 2 (Wg cos azky + W, cos ayky)] G+

el ;. a .h
Wa (Goefza k. —|—G26m kz) — L(Sl
27

A+ 2 (W cos azky + W cosayky)| Gn,—2 +
. a ih
we (Gna,ge_w k. + Gnaflew kz) — L(sna72
2
A%+ 2 (W; cos azk, + W; cos ayky)] Gp,-1+
. ) ih
WG, _se~ 9"k 4 WG, el = 225,
2w
A +2 (Wf cos agky + W; cosayky)] Gn, + (3.4.9)
. . i
WG, —1e™ s 4 WG, e = 25,
T
AV +2 (Wf cos azky, + W; cos ayky)] Gp,+1+
il
2T

b b
Wb (Gnae ia’ks + Gna+ge“ kz) = 5”a+1

A +2 (Wl cosazk, + Wé’ cos ayky)| G, 4nyp—2 +

Wb (Gnﬁnrse_mbkz n Gna+nr1€mbkz) _ %5%%},72
AV +2 (Wf cos azk, + Wé’ cos ayky)] Gn,4+ny—1 +
WG, yny—2e” ' 4 W + Goe'®*= = %&Lmb-l .

Kako indeks [ prebrojava n, + n, neekvivalentnih kristalnih ¢vorova unutar
osnovnog lanca superreetke, postoji samo n, + n;, razli¢itih transforma Grinovih
funkcija. Stoga je pri pisanju navedenog sistema jednacina iskoriS¢ena relacija:
Gronygn.ni+(natny) = Gnonyn.n,;- U daljoj analizi model se pojednostavljuje uvo-
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denjem slede¢ih smena;:

a=d"=a=a=a, B
model proste kubne resetke;

a/b _ _a/b _ _
a;’’ =ay’" =a.=a

a . b __ .
A=A A =ely : (3.4.10)
Wl/y _ Wa = Wl/y _ Kb _ 5

woow oY Tw w7

F =2 (cosak, + cosak,) € [—4,4],

ovde je analizirana prosta superresetka — izgradena od filmova (sa n,, odnosno n,
slojeva) istih atoma gde su energije transfera elektrona izmedu filmova razli¢ite od
energija transfera unutar filma, tj. W # W.

Nepoznatih n, + np Grinovih funkcija odreduju se formulom G,,,, = D,,_/D,
gde je D, determinanta promenljive, a D determinanta sistema. Polovi Grinovih
funkcija pomoéu kojih se odreduje zakon disperzije elektrona dobijaju se iz uslova
da je determinanta sistema (3.4.9) jednaka nuli [43,47].

Kako je uslov za nalazenje zakona disperzije D = 0, u generalnom slucaju,
analiticki neresiv, zakon disperzije je analiziran numerickim putem. Posmatraju
se razli¢ite kombinacije n, i ny, promena odnosa energije transfera izmedu i unutar
filmova, kao i razli¢ite vrednosti komponenata talasnih vektora duz x i y pravaca.

Na slikama 3.4.2a-c (pojava donjeg i gornjeg energetskog gepa i zabranjenih
energetskih zona) i 3.4.3a-c (pojava lokalizovanih stanja) prikazani su zakoni dis-
perzije elektrona u superreSetkama sa filmovima razli¢itih debljina. Ovde je raz-
matran samo centar I Briluenove zone gde je I' = 4, jer je k, = k, = 0.

Analizom prikazanih grafika i tabela uocene su sledece karakteristike zakona
disperzije elektrona u superresetkama'®.

U slucaju kada je transfer elektrona izmedu filmova slabiji od transfera unutar
filma (slika 3.4.2a-c) javljaju se zabranjene energetske zone od kojih se najniza
i najvisa mogu (po analogiji sa modelom kristalnog filma [18-38]) nazvati donji
i gornji energetski gep. Celokupna disperziona kriva lezi unutar balkovske ener-
getske zone (fiw/W € [0, 4]), tj. dolazi do suzavanja energetske zone elektrona u
superreSetki. To je direktna posledica smanjenja energije elektronskog transfera
(8to je pokazano u sluc¢aju kristalnog filma).

Pri intenzivnijem transferu elektrona izmedu filmova (W > W) dolazi do
Sirenja energetske zone van balkovskih granica i do pojave lokalizovanih stanja
(slika 3.4.2a-c). Za razliku od modela kristalnog filma [23,26,32], gde se javljaju
diskretna stanja, kod superresetke egzistiraju kvazikontinualne disperzione pod-
grane lokalizovanih stanja (ispod donje i iznad gornje granice balkovske energetske
zone), $to je posledica neogranicenosti sistema i duz z pravca. Takode je uocena
pojava zabranjenih energetskih zona.

Ukoliko je zbir slojeva filmova n, 4+ np neparan (slike 3.4.2a — levo i desno),
dolazi do pojave simetrije disperzionih grana u odnosu na tacku: k, = 7/[2a(n, +

MRadi egzaktnije analize, pored prikazanih ispitani su jo§ mnogi slucajevi.
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ny)], hw/W = 2, a ukoliko je paran (slike 3.4.2b i ¢ — levo i desno) javlja se
simetrija u odnosu na pravu fiw/W = 2.
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Slika 3.4.2: Elektronski spektar za W = 0,5W (levo);

zakon disperzije pri W =0, 5W za:
a) ky =ky=7/(2a), b) ky =k, =m/a (usredini) i
elektronski spektar za W = 1,5W (desno)

Za superreSetku sa neparnim brojevima n, i ny dobija se spajanje centralnih
disperzionih grana u tacki (k. = 0, hiw/W = 2) ukoliko je (n, + m3)/2 parno
(slike 3.4.2b — levo i desno), odnosno spajanje u tacki (k, = 7/[a(ng + np)],
hw/W = 2) ako je (n, + np)/2 neparno (slike 3.4.2c — levo i desno).

Kod simetri¢ne superresetke (n, = np) sa istim atomima a = b (slike 3.4.2a,b
— u sredini), disperzione podgrane se medusobno spajaju na granici I Briluenove
zone: k, = w/(2n4a), tj. promenom samo elektronskog transfera izmedu identi¢nih
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kristalnih filmova ne dolazi do pojave zabranjenih zona na granici prve Briluenove
zone: k2** = 7/[(n, + np)al. Osnovni motiv koji se ponavlja periodi¢no duz z
pravca nije vise dvostruki film duzine n, + ny, = 2n,, jer su filmovi medusobno
jednaki. Konstanta periodi¢nosti duz z pravca je upola krac¢a u odnosu na opsti
sluéaj: (nq +np)/2 = ng).

Analizom zakona disperzije za k, = k, > 0 nije uocena promena forme i
medusobnog polozaja disperzionih krivih, ve¢ samo translatorno pomeranje spek-
tra ka visim energijama (iako su analize izvrSene za veéi broj slucajeva, graficki je
prikazana samo simetri¢na superresetka n, = ny = 3). U slucaju k; = k, = 7/(2a)
dobija se hw/W € [4, 8] (slika 3.4.2a — u sredini), dok je za k, = k, = 7/a:
hw/W € [8, 12] (slika 3.4.2b — u sredini).

Pojava energetskih gepova i zabranjenih zona analizirana je na najprostijem
primeru superreSetke (sastavljena od troslojnih filmova istih atoma). Sledeca
tabela 3.4.1 i slike 3.4.3 daju zavisnost Sirina zabranjenih zona i energetskih gepova
od odnosa elektronskih transfera.

W/W 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
/b 0,314 | 0,254 | 0,193 | 0,130 | 0,066
Tz 0,686 | 0,546 | 0,407 | 0,270 | 0,134
W/W 11 1,2 1,3 14 15
9p || — 0,067 | — 0,136 | — 0,206 | — 0,278 | - 0,351
2 0,133 | 0,246 | 0,394 | 0,522 | 0,649

Tabela 3.4.1: Promena Sirine zabranjenih zona za k, =0
sa promenom veli¢ine odnosa W/W

]21//; (7

Slika 3.4.3: Zavisnost zabranjene energetske zone (leyo)
i energetski gepovi (desno) od veli¢ine odnosa W/W
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Sa ovih slika se vidi da, za posmatranu superresetku, Sirine zabranjenih zona
linearno zavise od odnosa W/ W. Moze se reéi da je i za energetske gepove ta zav-
isnost prakti¢no linearna. Isto tako je evidentno da se, kada je energetski transfer
izmedu i unutar filmova jednak (W/ W= 1), zabranjene zone gube, odnosno su-
perresetka prelazi u film.

3.4.2 Prostorna raspodela elektrona u superresetkama

Prostorna raspodela elektrona, tj. verovatnoce nalazenja na pojedinim sloje-
vima superreSetke, nalazi se slicnim postupkom kao u sluc¢aju kristalnog filma.
Polazi se od sistema jednacina za elektronske Grinove funkcije (4.9), napisanog
matriénom obliku: DG = K, gde su: D - matrica reda - (nq +n3) X (nq +n3) koja
odgovara determinanti sistema (4.9) D, a G and K su vektori Grinovih funkcija i
Kronekerovih simbola:

GO;ml 6O;ml
Gl;ml 51;mz
Gna,—Q;Tnz 5na—2;7m
g" _ Gnafl;mz, K; — ih 5na71;ml
Gna;ml ’ 27TW 6na;ml
Gna-i-l;mz 5na+1;mz
GnaJrnbfZ;ml §na+n572;ml
Ng+ny—1;my 6nu.+nb_1;ml

Istim postupkom izra¢unavanja kao za kristalni film, dolazi se do izraza za dijago-
nalne Grinove funkcije [43]:

(na+np) X (ng+ny)

3 rzni (00) (3.4.11)

0 — Onu

ih
Criimt = 5oy

v=1

a spektralne tezine gn,n, (0) izracunavaju se preko:

Dn HO) (QV)
gnl;nl(g) = %

%D(Q)Ig:g<u)

(3.4.12)

Numerickim metodama izrac¢unate su prostorne raspodele elektrona u prostim
superresetkama, kako za centar I Briluenove zone (k, = k, = k., = 0, §to je
prikazano na slikama 3.4.4a-c), tako i za njenu granicu duz z-pravca (k, = k, =0,
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k. = 7/[(ne+np)al, Sto je prikazano na slikama 3.4.5d,e). Pri tome su razmatrane
proste superresetke (izgradene od iste vrste atoma) sa razli¢itim brojem slojeva i
razli¢itim odnosom energetskih transfera. Rezultati ovih analiza prikazani su na
slikama 34.4a-c i 3.4.5d-e (sa leve strane) za superresetke sa parnim brojem slojeva
i 3.4.4a-c i 3.4.5d-e (sa desne strane) za superredetke sa neparnim brojem slojeva.

k=k=k=0
»ql’lv, A !]% A
0.12 0.12
0.10 0.10
a) .
0.08 0.08
0.06 w=osw o
0.04 0.04
0.02 0.02
> >
5 10 15 5 10 15
n, n,
)4 )4
I, 4 In, &
0.065
0.060
0.060
0.055 b)
0.050 w=11W 0.055
0.050
0.045
- 0.045
»
0.035 \5—/ h ° & 5 10 15 >
)4 )4
9n, 4 9n, 4
0.12 0.12
0.10 0.10
c)
0.08 008
W=1.5/7
0.06 0.06
0.04 0.04
0.02 0.02
> >
5 10 15 n 5 10 15 n

1 1

Slika 3.4.4: Prostorna raspodela elektrona za centar Briluenove zone
u superreSetki sa parnim (levo) i neparnim (desno) brojem slojeva

Na osnovu celokupne analize prostorne raspodele elektrona po slojevima su-
perresetke doslo se do sledeé¢ih zakljucaka.

Uoceno je da su neka od balkovskih stanja ravnomerno rasporedena u oba
filma (u vedini sluéajeva to su stanja sa srednjim energijama), dok se druga po-
javljuju samo u jednom od filmova. Pri tome, elektronska stanja sa najnizim
i najvisim energijama se iskljucivo javljaju samo u jednom filmu (slike 3.4.4a —
centar I Brilenove zone i slike 3.4.5d — granica I Briluenove zone). Dakle, ovakav
upros¢en model, razmatran u aproksimaciji najblizih suseda, ve¢ samo pri promeni
energetskog transfera izmedu filmova daje rezultate uocene od strane drugih au-
tora [15]. Ovim se potvrduje da primenjeni metod izra¢unavanja moze da se koristi
za analizu komplikovanijih modela superresetki.
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U slucaju kada je energteki transfer elektrona izmedu filmova slabiji od onog
unutar filma (W < W), sa porastom interakcije W maksimumi verovatnijih stanja
u okviru jednog filma se smanjuju, a povetavaju se stanja koja su pre tog bila manje
verovatna, u okviru drugog filma. Pri tome su sva elektronska stanja balkovska
(slike 3.4.4a i 3.4.5d), $to je uoceno i prilikom zakona disperzije — sve disperzione
grane leze unutar zone idealnog kristala [40-43].

Pri jacem elektronskom transferu izmedu filmova (W > W) slika je obrnuta.
Povecanjem interakcije W manje verovatna stanja u okviru jednog filma se sman-
juju, a verovatnija stanja u drugom filmu postaju izrazenija. Na taj nacin dolazi
do pojave lokalizovanih elektronskih stanja (slike 3.4.4b,c) ¢ija je verovatnoéa na-
jveéa na spoju dva filma i naglo opada ka njihovoj unutrasnjosti, pri ¢emu se broj
tih stanja povetava sa porastom W. Analizom zakona dipserzije pokazano je da
ta stanja izlaze van granica balkovske energetske zone.

Kod superresetke sa parnim brojem slojeva javlja se simetrija prostorne ras-
podele elektrona. Prostorna raspodela za nize energije ista je kao i odgovarajuca
za viSe energije (potpuno su iste raspodele najnize (poslednje) i najvise (prve)
energije, zatim pretposlednje i druge itd.). Tako ¢e za ovu superresetku (gde se
javlja simetrija zakona disperzije u odnosu na pravu hw/W =2) uvek pri W > W,
za centar I Briluenove zone doéi do pojave kako donjih (za najnize energije), tako
i gornjih (za najvise energije) lokalizovanih stanja (slike 3.4.4b,c). Na granici I
Briluenove zone ova stanja ¢e se pojaviti samo pri dovoljno velikoj interakciji W
(npr. W = 1,5W), dok pri relativno maloj razlici izmedu elektronskih transfera
(npr. W =1,1W, slika 3.4.5¢) neée doéi do pojave ovih stanja.

k=k=0  k=n/[(n+ns)a]

)4 )4
gn, A !7,1, A
0.150
0.12 0.125
0.10
0.08 9 0.100
0'06 wW=0.5w 0.075
0.04 0.050
0.02 0.025
—> —
5 10 15 n[ 5 10 15 n/
)4 )4
9n, 4 n, 4
0.08 0.08
0.06 ) 0.06
0.04 w=11w 0.04
0.02 0.02
> »
5 10 15 n 5 10 15 n

1 1
Slika 3.4.5: Prostorna raspodela elektrona za kraj Briluenove zone

u superresetki sa parnim (levo) i neparnim (desno) brojem slojeva
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Ukoliko je broj slojeva superresetke neparan, dolazi do pojave ogledalske simetrije

u odnosu na centar i granicu I Briluenove zone (raspodele za najnize energije u
centru I Briluenove zone su iste kao i odgovarajuce raspodele za najvise energije
na njenoj granici). Zbog toga ¢e kod ove superresetke, kod koje se javlja simetrija
disperzionih krivih u odnosu na tacku: k, = 7/[2a(ng + ns)], hw/W = 2, uvek
pri W > W doéi do pojave gornjih i/ili donjih lokalizovanih elektronskih stanja
(slike 3.4.4b,c). Tako npr. pri W = 1,1 W na granici I Briluenove zone neée doci
do pojave donjih lokalizovanih elektronskih stanja (slika 3.4.5e), ali ¢e doéi do po-
jave gornjeg lokalizovanog stanja, $to je prikazano na slici 3.4.4b (tu je ustvari,
prikazana prostorna raspodela elektrona za najnizu energiju u centru I Briluenove
zone i najvisu na njenoj granici).

3.5 Elektroni u kvantnim zicama

Kvantne zice i kvantne tacke su kvazijednodimenzioni i kvazinuladimenzioni
sistemi ograniceni u dva i tri pravea (y i z — Zice, z,y i z — tacke). Ovde ¢emo
posmatrati simetriéno perturbovanu kvantnu zicu i idealnu kvantnu tacku (ne
ura¢unava se promena povrsinskih parametara) kubne kristalne strukture.

@ A2+ O -a

H‘ - W(l+w) H - W(l+w,) - W

Slika 3.5.1: Presek modela kvantne Zice
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3.5.1 Spektri i stanja elektrona u kvantnim zZicama

Posmatra se kvantna zica proste kubne kristalne strukture. Dimenzije Zice su
takve da je ona u x pravcu beskonacna, a u y i z pravcima ima kona¢nu debljinu
(L1 i Lo). Znadi da ovaj sistem poseduje dve grani¢ne povrsine paralelne XZ
ravnima i to za: y =01y = Ly i dve grani¢ne povrSine paralelne XY ravnima za:
z=01z= Ly (slika 3.5.1).

Analizu elektronskog podsistema u simetri¢no perturbovanoj kvantnoj zici za-
pocinjemo od standardnog elktronskog hamiltonijana u harmonijskoj aproksimaciji
i aproksimaciji najblizih suseda [44-46,70-75]:

Ny Ny
+
D02 D Ghmym. B~

H =
Mg My =0m,=0
- W (amm-‘rl,mymz + amw—l,mymz) - (351)
- Wnynz;ny+1,nzam1my+1,mz - I/Vnynz;nyfl,nza/'rnzv’nyfl,mZ -
_ Wnynz;nyanrlammmy,szrl - Wnynz;nynzflammmy,mz—1] y
gde je:
Anynz = A [1 +e (6ny,O + 6712,0 =+ 5ny,Ny =+ 5nz,Nz_

- 6nynz,00 - 6nynz,NyNz - 6nynz,ON25nynz,Ny0)] )

energija elektrona lokalizovanog na évoru resetke 7 (pri ¢emu se A odnosi na balk-
kristal), dok su matriéni elementi elektronskog transfera izmedu slojeva:

Wnynz;ny+1,nz w [1 +wy (5774270 + 5nZ1Nz) +

+ w2 (1 =6n,0—6n.N.) (On,.0 + Ony.n,—1)]
Wiynamy—1m. = W1+ wi (On,0+ 0n. N.)+

+ wa(1=6n.0—0n.n.) (Ony 1+ 0n,.,)] 5
Waynomymo+1 = W [L4+wi (6n,0+ 6n,.n,) +

+ wa (1= 00,0 = 0n,.N,) (On.0+ On. n.-1)] 5

Wnynz;ny,nzfl = W []- + w; (5ny,0 + 5ny,Ny) +
+  ws (1 - 6ny,0 - 6ny,Ny) (6nz,1 + 6nz,Nz)] )

(W je konstanta elektronskog transfera neograni¢enog kristala). Perturbacioni
parametar £ opisuju relativnu promenu energije elektrona A na granié¢nim sloje-
vima zice, dok w; i ws izrazavaju promenu energetskog transfera na povrsinskim
i njima sususednim slojevima zice, respektivno.

Posto su grani¢ne povrsine kvantne zice uzete normalno na y i z pravce, indeksi
slojevan, in, u(3.5.1) uzimaju vrednostin, =0,1,2, ... Ny; n, =0,1,2, ... N,
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gde je N,/ € [2, 20]. Indeks n,, koji odreduje polozaj atoma u svakom sloju, moze
imati proizvoljne celobrojne vrednosti (prakti¢no, od —oo, do +00).

Svojstva posmatranog elektronskog sistema analiziraéemo pomocéu jednoces-
ticne antikomutatorske Grinove funkcije (3.2.2) sa jednacinom kretanja (3.2.3).
Standardnom procedurom [44-46], najpre se izracunavaju komutatori [az(t), H],
a zatim primenjuje potpuna vremenska i delimi¢na prostorna (zbog ogranic¢enosti
sistema) Furije transformacija, nakon ¢ega se dobija sistem od (N, +1) x (N, +1)
diferencnih algebarskih jednacina, ¢iji se opsti oblik moze predstaviti u sledecoj
kompaktnoj formi:

Gny—l,nz;mymz []- + wy (5112,0 + 5nz,Nz) +

+ wa (1 - 6nz,0 - 67LZ,NZ) (6ny,1 + 6ny,Ny)] +
T Gnytinemym. [1+ w1 (On. 0+ 60 v.) +

+ (%) (]- - 5nz,O - (Snz,Nz) (5ny,0 + 6ny,Ny71)} +
+ Gnynz—l;mymz [1 + wy (5ny,0 + 5ny,Ny) +

+wy (1= 0ny0 = Oy, ) (Gnoa + 6 v.)] + (3.5.2)
+ G"!/nz+1§m?/mz []‘ +w (5771/70 + 6”1/’N?/) +

+ wa (1= 0n, 0 = Ony.N,) (G0 + On. N, —1)] +

A
+ QGnynz;mymz 1+ —¢ (6ny,0 + 6nz,0 + 6ny,Ny + 5nz,Nz

W
- 5nynz,00 - 6nynz,NyNz - 6nynz,ONz6nynz,Ny0)] = ]Cnynz )
gde su uvedene oznake:

th: A | scosask, Knyn. = L (3.5.3)

2w Ty Nz My M
Ovo je zapravo 2D sistem jednacina (posebno po n, i svaka posebno po n;) i sadrzi
ukupno (N, +1) x (N, +1) nepoznatih Grinovih funkcija koje se, na osnovu opstih

Q:

Ty Mz My M

algebarskih stavova, izrazavaju kao: Gn,n.:m,m. = ;gde Dy on.imym.

DN, +1,N.+1
predstavlja odgovarajucu ,zamensku” determinantu, a Dy, y1,n,+1 = D, upravo
2D determinantu sistema.

Nalazenje spektralnih tezina, odnosno prostorne raspodele elektrona po sloje-
vima kvantne zice zapo€inje se od sistema jednacina (3.5.2) napisanog u matricnoj
formi: DG = K gde je D matrica reda (Ny+1)x(N,+1), dok G i K predstaavljaju
vektore Grinovih funkcija i kronekerovih simbola [46]. Primenom inverzne matrice
D! dobija se: G= 15_116, odnosno:

Gnynz;mymz = %ZZDnj:/nz;quzICq1/[Iz§mymz = (3.5.4)

qz
1
= 27TW z :z : NyNziqdyQqz qv/‘]zymymz7
9= 4=
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gde su Dy, n..q,q. kofaktori determinante sistema (3.5.2). Kao i u prethodnim
slucajevima racunamo samo diajgonalne Grinove funkcije Gy, n.;n,n. [46]:

ih (Ny+1)x(N.+1) g (Q )
Gn Nynyn, — S el . 3.5.5
B A YT (355)

Spektralne tezine g, n.:n,n.(0) odatle su:

Dnynz;nynz (Ql/)
Inyn.inyn, (Q) = . (356)

d
d*QD(Q)b:Q(y)

Nalazenje elektronskih energija svodi se na resavanje uslova D = 0. Ovaj uslov
moze se analiticki resiti samo u slucaju ¢ = 0, w; = wy = 0, Sto bi odgovaralo
kvantnoj zici koja je ,iseCena” iz beskonac¢ne strukture. U ovom slucaju zakon
disperzije ima oblik [44-46]:

hwi,v,v, = A —2W (cos ak, + cos NZ? 5 + cos leii 2) , (3.5.7)

gde kvantni broj v, (o =y, z), uzima vrednosti v, € [1, N, +1]. Vidi se da kvazi-
impuls elektrona u kvantnim zicama uzima diskretne vrednosti u y i z pravcima,
dok je u z pravcu prakti¢no kontinualan.

Takode se uocava da je minimalna energija elektrona razli¢ita od nule (kada je
kmMin = (), odnosno da se u energetskom spektru javlja donji energetski gep:

™ 2 T 2
J— + -
(w7) ()
Vidi se, kao i u slucaju kristalnog filma, da veli¢ina energetskog gepa zavisi od
dimenzija uzoraka (opadaju sa poveéanjem dimenzija), ali da je to kod kvantnih

zica izrazenije jer poseduju dva ogranicenja.

U opstem slucaju zakon disperzije se nalazi numericki za zadate vrednosti
perturbacionih parametara e, w,ws i broj slojeva zZice Ny, i N,. Na slikama 3.5.2a-
d prikazani su rezultati numericke analize za kvantnu zicu sa (N, + 1) x (N, +
1) = 4 x 4 slojeva. Ispitan je uticaj perturbacionih parametara na energetski
spektar elektrona. Ono $to se odmah uocava, jeste da je energetska zona kvantne
zice izrazito diskretna. Diskretizacija komponente talasnog vektora javlja se u
pravcima duz kojih je posmatrani sistem aogranicen. Broj diskretnih energetskih
stanja bi, po analogiji sa modelom kristalnog filma, trebalo da bude jednak broju
slojeva zice. Medutim, ovde je uoceno da je broj stanja manji od ocekivanog, jer su
neki od energetskih nivoa (u zavisnosti od vrednosti perturbacionih parametara)
degenerisani ili su toliko blisko rasporedeni da ¢ine jednu, prakti¢no kontinualnu,
mini energetsku zonu.

grW (3.5.8)
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Povecanjem energije elektrona lokalizovanih na povrsinskim i njima susednim
slojevima (parametri w; i wy) ceo spektar se &iri, dok se povetanjem energije
elektronskog transfera (parametar ¢) pomera ka visim energijma. Ukoliko je en-
ergija elektrona na povrsinskim slojevima jaca od balkovske (¢ > 0), veéi broj
stanja grupisan je na visim energijama (slika 3.5.2a), a ukoliko je slabija (e < 0),
vedi broj stanja grupisan je na nizim energijama (slika 3.5.2b). Kada je ¢ = 0
najveéi broj stanja nalazi se na sredini energetske zone (slika 3.5.2¢). Sa sman-
jenjem energetskog transfera ova grupisana stanja postaju sve bliskija, tako da
za, dovoljno male vrednosti parametara w; i wy mogu obrazovati jednu mini zonu
(slika 3.5.2a). Za neke vrednosti perturbacionih parametara celokupna energetska
zona kvantne zice nalazi se unutar dozvoljene energetske zone idealnog kristala,
kada se pojavljuju energetski gepovi (slike 3.5.2a,c).

¢) w=w,=-05 ¢=0 d) w=w,=1¢=-03

Slika 3.5.2: Elektronski zakon disperzije u kvantnoj Zici (levo i sredina)
i prostorna raspodela elektrona u kvantnoj zici (desno)

Pogodnim izborom perturbacionih parametara moze se posti¢i da neka od elek-
tronskih stanja izadu van najvise i/ili najnize balkovske energije, kada se dobijaju
lokalizovana stanja. U slucaju kada je energija elektrona na povrsinskim slojevima
priblizno jednaka balkovskoj energetskoj vrednosti (parametar € € [0, 3;0, 3]), a
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energetski transfer elektrona znatno jaci od balkovskog (w2 > 0,6) dolazi do
istovremene pojave donjih i gornjih lokalizovanih stanja (iznad i ispod balkovskih
granica), $to je prikazano na slici 3.5.2d.

Egzistencija lokalizovanih stanja dokazana je ispitivanjem prostorne raspodele
elektrona [46]. Verovatnode nalazenja ovih stanja najvise su na grani¢nim sloje-
vima kvantne zice i opadu ka njenoj unutrasnjosti. Pojava donjih lokalizovanih
stanja prikazana je na slici 3.5.3 — sasvim desno, za vrednosti perturbacionih
parametara: ¢ = —0,3 i w; = wy = 1.

3.6 Elektroni u kvantnim tackama

Proucavanje elektronskog ponasanja u prakticno 1D strukturama — kvantnim
tubama (kvantnim zicama ili nanogredicama) kao i u kvantnim tackama (0D) vrlo
je popularna istrazivacka tema. Prakti¢no je veéina aspekata elektronske teorije
nanotuba veé¢ dobro proanalizirana [76-85].

Poenta svih ovih izu¢avanja je formulacija metoda Grinovih ili talasnih funkcija
pogodnih za analizu sistema sa veoma naruSsenom prostornom simetrijom. No,
mora se istaéi da ovo nije nimalo jednostavan problem jer za strukture sa narusenom
simetrijom (kakve su nano ili kvantne strukture) talasne ili Grinove funkcije (GF)
zavise od dve koordinate, zasebno.'® Pokusaji primene GF na analizu sistema
sa narusenom simetrijom do sada su se svodili na pronalazenje GF sa jednakim
konfiguracionim indeksima [76,77].

Potpuno je jasno da fizicke osobine struktura sa narusenom translacionom
simetrijom moraju da zavise od polozaja, tj. od koordinata. To vazi i za elektron-
ski udeo [78-80]: Holova konstanta, pokretljivost elektrona, vremena relaksacije i
ostale karakteristike zavise od trenutnog prostornog polozaja.

3.6.1 Pravougaone kvantne tacke

Kod kvantnih tacki koje, kao §to je receno, predstavljaju kvantne sisteme u sva
tri kristalografska pravca, uvodimo sledece grani¢ne uslove u jednacinu kretanja
(323) Anznynz =0, annynz;mmmymz =0i Gn,nynz;mzmymz (w) =0za n, <0
ing > Ny, ny <0iny > Nyin, <0in, > Ng, pri ¢emu indeksi uzimaju
vrednosti: ng/y/. = 0,1,2, ... Nyjy/2, a Nyjy)o € [2,20].

Istim postupkom izra¢unavanja kao kod napred analiziranih niskodimenzionih
struktura, uvodenjem delimiéne prostorne Furije transformacije [40,44,81-85], do-
bija se sistem od (N;+1) % (N, +1) x (N, +1) nehomogenih algebarsko-diferencnih

jednacina (sa isto toliko nepoznatih Grinovih funkcija), ¢iji je opsti oblik:

Gnifl,nynz;mmmymz + Gnm+1,nynz;mmmymz +

+ anny—l,nz;mmmymz + anny+1,nz;mmmymz +

15U idealnim strukturama GF zavise samo od razlike koordinata, §to prakti¢no znaéi da u
balk-strukturama GF imaju samo jednu konfiguracionu karakteristiku.
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+ annynz—l;mwmymz + annynzﬁ-l;mmmymz + (361)

0 ann Nz iMgMyMm, — Icnzn Nz MgMyM; s
Y Y Y Y
gde su uvedene oznake:

hw— A ih
= 5 Icnnn Mg My M :7571 My Nz ;Mg My My * 3.6.2
Q W x Thy Thz T TTby TTL 2 27TW Ty Tz T TTy TT 2 ( )

Ovaj sistem jednacina je zapravo ,trodimenzioni” (posebno po ng, ny i n.).
Nepoznate Grinove funkcije izrazavaju se kao:

Dnznynz Mg Mym,

annynz;mmmyan = D 5
Not1,Ny+1,N.+1
gde  Dn,nyn.impm,m, Ppredstavlja odgovarajucu ,zamensku” determinantu, a
DN, +1n,+1,N.+1 = D — 3D determinantu sistema.
Resavanjem uslova D = 0 dobija se analiticki oblik zakona disperzije u idealnim
kvantnim tackama:

TV TV, uz
hwy oy, = A —2W | cos ——— + cos Y_ 4 cos z , 3.6.3
gde kvantni broj vaiphe, @ = (2,y,2) uzima vrednosti vgpne € [1,N — a + 1).
Vidi se da, kao i u sluc¢aju kristalnog filma i kvantnih Zzica, kvaziimpuls elektrona
uzima diskretne vrednosti u ograni¢enim pravcima. Minimalna energija je i u ovom
slucaju razli¢ita od nule, odnosno energetski spektar poseduje donji energetski gep:

o (=) () e (Y
9= N, +2 N, +2 N, 12

Ovde je potvrdena prethodna tvrdnja da je pojava gepova iskljuciva posledica
ogranicenosti sistema. Kao sto se iz ovih izraza vidi, veli¢ina gepova zavisi od di-
menzija sistema, to su gepovi najizrazeniji u kvantnim tackama, zatim kvantnim
zicama pa kristalnim filmovima, dok se kod neogranicenih kristala ne pojavljuju
[16]. Povedanjem dimenzija sistema veli¢ine gepova opadaju, pa je njihova dimen-
zija vezana samo za ultratanke strukture.

(3.6.4)

3.6.2 Cilindri¢éne nanotacke

Mi analiziramo naelektrisanja u cilindri¢noj kvantnoj tacki. Elektronski hamil-
tonijan pojednostavljenog Habardovog modela [86-89] ima sledeéi oblik:

1

H = 5 Z (Wm,n;m+1,n + Wm,n;m—l,n+

m,n

+Wonsmont1 + Wm,n;m,n—l) a;namn - (3.6.5)

1
_5 E a:(—l’n (Wm,n;erl,n Am+1,n + Wm,n;mfl,n amfl,n"'

n,m

+Wm,n;m,n+l Am,n+1 + Wm,n;m,n—l am,n—l)] .



112 GLAVA 3. NOSIOCI NAELEKTRISANJA U ND KRISTALIMA

U ovoj formuli indeks m se menja duz z-ose i definiSe polozaj diska. Indeks n
oznacava atome u disku. U disku je zastupljena cikli¢na simetrija [90], zbog ¢ega
indeksi uzimaju vrednosti: m =0,1,2,3,... . M, an=0,1,2,3,..., N, gde su M
i N reda 10. Ovaj hamiltonijan bi¢e uzet u aproksimaciji najblizih suseda [91]:

1
H=g > 2@+ R) 0 tmn — Q (@msrn + am-1n) = R (i1 + Gmn—1)] -
m,n
(3.6.6)
gde je oznaceno: Q = Wy, nim+1n i R= Wi nimnt1-
Operatori a* i a su Fermi-operator kreacije i anihilacije elektrona. Fermi-

operatori zadovoljavaju slede¢a (dobro poznata) komutatorska pravila'®:

+ — o2 —(at Voo
{amﬂ’w a’m’n’} - 5771»7"'6”7"/ ’ amm - (amm) - 07
— + + _
{amvn,am/yn,} = {am’n,am,n/} =0.
Koriséenjem ovih relacija nalazimo sledeé¢i komutator:

(am,n+1 + am,n—l) )

(3.6.7)

v | =

Q
[am,nyH] = (Q + R) am,n - 5 (a7n+1,n + am+1,n) -
koji éemo kasnije koristiti u prora¢unima.

Spektri i stanja elektrona

Sistem ¢e biti analiziran pomoc¢u antikomutatorske Grinove funkcije [88,92]:
Lot (8) =€ n(8) | 0,0 () = O(8) < {amn(t), a0 (0)} >, (3.68)

gde je O(t) Heavisajdova step-funkcija. Diferenciranjem ovog izraza po vremenu
dobijamo:

4 L amn(t) | af 1(0) >=6(t) b m s + O(t) <{am,n(t)7a;,’n, (0)}).

dt
(3.6.9)
1
Uz pomo¢ jednacine kretanja za operator a, , u obliku: am, ,(t) = T [@mn, H],
i
ona se redukuje u:

d
ih% L amn(t) | af . (0) >=

= i 0 O 0(t) +(Q + R) K amn(t) | af, ., (0) > —

—% < tmsrn(®) | @y (0) > < am1nt) | @y, (0) >] = (3.6.10)

R
~ 5 [€amana(t) | < a0 (0)> < amna(t) | a0 (0)>] .

16Velike zagrade oznacavaju antikomutator.
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Sada ovde primenimo Furije-transformaciju vreme—frekvencija:

+o0 ) +oo
Fm,n;m’,n’ (t) = / dw men;m/’n/ (w) e_th 5 (5(t) = 72 / dwe_i“’t ,
™
— 0o e

nakon ¢ega se dobija:

Q [Fm—&-l,n;m'm’ (w) + ot im0 (w)] +
+R [Fm,nJrl;m’,n’ (w) + o n—time v (w)] + (3.6.11)
ih
+2(E-Q—-R) Lo nme (w) = = Om,m 5“7"’ :
™

Elektroni u disku zadovoljavaju pravilo cikliénosti [93], pa se GF mogu izraziti
preko periodi¢ne (harmonijske, npr. kosinusne) funkcije:

N
2 2 n/
Tonsms e (w) = ;Gm,m/ (w,v) cos (Nﬂ+n1 1/) cos (Nﬂfl u) . (3.6.12)

Kako je pokazano u [93], vaze sledeca pravila:

1 & 2 n 2 n/ 2 brod
_— COSs _— UV COS —_— UV — Ce0 Droj .
N1 N+1 N+1”)' N+1 Js

677, n’ = 0o
’ 2 Z 2 n 2 n/ 2u .
—_— cos v | cos v — nije ceo.
N+1~ N+1 N+1 )’ N+1 )
(3.6.13)
Pomocu ovoga i primenom prethodne transformacije, jednacina (3.6.11) prelazi u:
% [Gerl,m’ (w7 1/) + Gmfl,m’ (w, 7/)] +
2
+ {E - R {1 — cos <N7:_V1>} -Q } G (w,v) = (3.6.14)
1 2v broi -
7z‘h5 Nil' N1l — ceo broj;
Y 2 2v .
N1l N1l — nije ceo.
U cilju pojednostavljenja notacije, uvodimo sledece oznake:
2
p=E—R [1—cos<N7:_V1)] ~Q; (3.6.15)
1 2v bros -
. —ih(; Nril' N1l — ceo broj;
m,m’ = % m,m’ ) 2w B
— nije ceo,

N+1 N+1

kao i Gm,m’ (w, V) = Gm,m/-
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Uzimajuéi u obzir da su diskovi sa indeksima m = —1 i m = M + 1 odsutni,
dobijena diferencna jednacina:
Q _
5 (Gm—f—l,nL’ + an—l,'rn’) + 1Y Gm,'m’ - Fm,nL’ (3616)
prelazi u tri podsistema diferencnih jednacina:
—zam=20 0
5 Gl,m' + ,OG(),m/ = Fo7m/ ; (3617)
-zam=1,2,3,....M—1
Q _ .
5 (Gm+1,m/ + Gm—l,m/) + me,m/ = Fm,m’ ; (3618)
—zam=M 0
Bl Gu-1,m +pGrm = Fam - (3.6.19)
Sada ¢emo Gy, potraziti u formi:
G = Qo [Ayu sin (m + 1) §, + B, sinm ], (3.6.20)
"

Uz Qpyr (f1, Vs w) = 0y . Odavde je ocigledno vazenje relacije:

Grt1m + Gm—1,m = Z 2cos&y apme [Ay sin(m+1)¢&, + B, sinmé,] .
w

Zamenom (3.6.20) u (3.6.18), dobijamo opstu jednaé¢inu:

Z Qe (Q cos&, + p) [Ay sin(m + 1) €, + By sinmé,] = Fpr,  (3.6.21)
i

a kada GF Gy 1 G, iz (3.6.20) zamenimo u (3.6.17) dobi¢emo jednaé¢inu koja
treba da bude ekvivalentna ovoj poslednjoj. Tako dobijamo B, = 0 i:

> aum (Qcoséu+p) Ay sing, = Fo . (3.6.22)
I

U granicni podsistem (3.6.19) zamenimo B, = 0 i dobijamo:

Gu-1m = Zamm/ A,sinME, ;. Gum = ZO‘/“”' A, sin(M +1)¢,,
I b
(3.6.23)

a zamenom ovoga u (3.6.21), sledi relacija:

Q sinM¢g, ) B
;amm/ {2 Sn(M + 1), +p| A, siné, = F o, (3.6.24)
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koja vazi ako je:
sin M,
sin(M +1)¢,

W
= = — =123, ..., M+1.
=y M *

Na taj nacin, tri podsistema diferencnih jednacina redukuju se u jedan sistem:

=2cos§, = sin(M +2)§,=0;

M+1
Z apm @ coséy, +p] Ay sin(m+1) &, = Foy e ;

p=1

(3.6.25)

™
= — =1,2,3,...., M+1.
g# M+27 Hw 5 737 ) +

Nije tesko pokazati da se Kronekerov simbol moze izraziti preko sledece relacije:

g Mt
Smms = ) #z::l sin(m + 1) &, sin(m’ + 1) &, ;
o
= — =123, ..., M+1.
fu M+27 12 3 4y 9y ) +

2
Uzimajuéi: A, = VDR kao i

Qp.m! = Q! (M; v, (,d) =
1 2v

. - broj;
2sin(m’ +1)¢ N+1' N+1 “orob
= gup,v,w) W ) ;_ 2—’,; (3.6.26)
NTi N1 — nije ceo,
te ako se to primeni na izraz (3.6.25), dobija se:
M+1
Z (@ cos&, + pl gu(v,w) sin(m +1)§, sin(m’ +1) §u
p=1
1 2v broi
— ro; :
Nyl N1 ceobroj; -
2 2v " B
— nije ceo
N+1° N+1 ™ ’
ih 2 K
= o M 12 Z sin(m +1) &, sin(m’ +1) ¢, - (3.6.27)
p=1
1 2v bros -
Nii N1 ceobroj;
2 2v B
— nije ceo.

N+1" N+1
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Iz ovih jednakosti, a na osnovu relacije (3.6.15), sledi:

ih 1 7 1
= — = — 3.6.28
g#(,u'v v, w) om Q cos gu i P) M w — Wy ’ ( )

a na osnovu toga izvodi se zakon disperzije elektrona u cilindriénoj kvantnoj tacki:

. ™ 2mv
E,,.=hw,,=0Q (lcosM+2) + R <1COSN+1> =

. ™K . 9 TV
=2 sin? ————— + R sin® ——| .
[Qsln oY ) sin N J

(3.6.29)

Posto smo se bavili antikomutatorskom GF, spektralna intenzivnost ée biti
[59,63]:
py Vyw +i0) — g(p, v, w — i)

_9(
Iy(w) = Fonil0 41 , (3.6.30)
U daljim prora¢unima mozemo napisati:
(4 vyw£i6) = == | —— Fim( )
14 =5 |7 - v )
g\p, vV, w ? o w— W Famo(w W,
tako da sledi: 5( )
0w —wuw
Ig(&)) - ehw/Q I 1 (3631)
Na osnovu definicije i gore nadenog, impulsna korelaciona funkcija je:
oo —twyt
+ _ —iwt _ e ™
< aMV(O) alu/(t) >= / dwe Ig(u}) = m . (3632)

Primenom Kronekerovog simbola sa leve strane ove jednacine, ona prelazi u:

< at (0) Qmn(t) >= Opmms Opnr < a:l,(O) auw(t) =

1 2v bro;
, — ceo bro
2 N+1' N+1 L (3.6.33)
M +2 2 2v .. e
— nije ceo

N+1" N+1
M+1 N o~ iEuut/h -

. . !
; Vg)ie&w/e—l-l Sln(m+1)M+2 sin(m +1)M—|—2'

2 n 2 n'
COSs .
N+1 YN+

Posto se broj elektrona odrzava, ovde je neophodno uvesti hemijski potencijal:
ePuw/? _ oFur=2/9 gde je x = Fou. = 2(Q + R).

- COSV

Na osnovu sprovedenih analiza, mogu se sumirati sledeéi rezultati:

— elektronska stanja u kvantnim tackama su stojeci talasi, stoga je elektronska
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struja jednaka nuli'”

. i . 1 . 7T
~ minimalna energija elektrona u ovoj nanotacki je: Epin = 2Q sin® m

To znaci da za troslojnu tacku (M = 2, sa 3 diska) ona iznosi: E]((m)rl ~ Q/3, aza
onu sa 11 diskova (M = 11): E\\) ~ Q/32.

Elektronski udeo u TD cilindriéne nanotacke

Na pocetku, izracuna¢emo unutrasnju energiju koriste¢i standardni definicioni
izraz [89], prilagoden sa tri strane prostorno ograni¢enoj strukturi — cilindri¢noj

kvantnoj tacki:
M+1 N

U=>Y_ ZQ(EW ST (3.6.34)

pn=1 v=0

pri ¢emu su veli¢ine F,, ,,, x i 0 definisane ranije. Za male argumente harmonijskih
funkcija u (3.6.29), zapravo u dugotalasnoj aproksimaciji, on prelazi u:
Qp? Rv? }

E,, =7
po =T [2(M+2)2+(N+1)2

(3.6.35)

Posto brojevi M i N nisu veliki (M, N < 10), u izrazu (3.6.34) mozemo preéi
na kontinuum uzimajudi:

5 (1a)max ) (vb) max
— Miﬂa d(pa); — Fﬂl; / d(vb),
0 v 0
tako sa dobijamo:
(K@) max (v0) max
_ 4 d(pa) / d(vb) x (3.6.36)
~ MNab Ha v 0
0 0

Q 2
ST+ 27202 P vy ¢
o (/2012 1 R (v0)?/[(N+1)207] —x } /0

vb)?

gde je a rastojanje izmedu dva susedna diska, dok b duzina veze izmedu dva susedna
atoma u disu. Uvodenjem smena:

s Q—f' 5 T E_
FarsaVae = "NyiVe — ™"

170na ipak moze da se pojavi primenom spoljasnjeg elektromagnetnog polja ili zbog prisustva
necistoca ili vakancija.
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. . . . .. . _1 . ..
i primenom niskotemperaturske aproksimacije: élm 072 — o0, izraz za unutrasnju
—0

energiju transformisemo u:

42 2 rr & +n?
U= MN\/ABQ //dgdneﬁzﬂLx/@Jrl'
0 0

Prelaskom na polarne koordinate (£, — p, @), ovaj izraz se transformise u:

(3.6.37)

M+2N+1 62 dp p?

U=2 3.6.38
"M N JOR/) "0 i1° (36.:38)
0
koji se moze parcijalno integraliti. Tako se kona¢no dobija:
(M +2)(N+1) , ™,
U= — 067 . 3.6.39
amNvoR X T3 (3.6.39)

Na uobicajen nac¢in — diferenciranjem ovog izraza po temperaturi (0 = kgT),
dobijamo izraz za elektronski udeo u specifiénoj toploti cilindri¢ne nanotacke:

B w3k (M +2)(N +1)
3 MNVQR

odakle se vidi da je elektronska specificna toplota u niskotemperaturskoj oblasti
linearna funkcija temperature.

Gy

T, (3.6.40)

Elektronski udeo u elektroprovodnosti cilindriéne nanotacke

Sada ¢emo odrediti zavisnost koncentracije elektrona, koja ,ulazi” u niz elek-
tricnih karakteristika sistema [88,92]. Zbog toga polazimo od izraza (3.6.33) za
t=0,m =min =n:

1 2v bro;
) N1 N oo broj
< a;;,n,(()) Amn(0) >= M+2 ;— 2—;
N1l Nal — nije ceo
S5 (6Bl 1) s m 1)~ oy 2 (3641
;;(e : +) sin®(m + 1) 75 cos’ v (3.641)

S obzirom na moguénost prelaska na kontinuum zahvaljujuéi aproksimaciji malih
talasnih vektora i sliénih proracuna provedenih kod unutrasnje energije, dobijamo:

ce =< a(0) apmn(0) > w{%} <x2 + ™ 02> (m+1)%;  (3.6.42)

~ MNQ3/2R1/2 6
2v
1; za ceo broj
1 ’ N+1
{3}= - . X=20Q+R).
2;  za neceo broj

N+1
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Kao sto je ocekivano, elektronske koncentracije zavise od indeksa m koji oznaca-
vaju diskove u cilindri¢noj tubi.'®

Zaklju¢ujudéi ove analize nalazimo izraz za Holovu konstantu za metalne struk-
ture [78,95]:

{2) i
_ 1 x| 2 , ,

= = | Ng R <X +5 07 ) m+T (3.6.43)
kao i izraz za elektriénu provodnost [96]:
(2]

eT e’nt 2 9 2 )
©= = =0 1)°. 3.6.44
%~ 2meRy  2me MNQI?RI/2 (X % ) (m+1) (3.6.44)

Kao sto se moze videti, Holova konstanta se menja (smanjuje) sa diska na disk, u
skladu sa kvadratnom zakonito$¢u. Elektricna svojstva se menjaju, ali povec¢avaju,
takode, po istoj zakonitosti.

3.7 Zakljuéna razmatranja

U ovom delu su istrazeni i analizirani energetski spektri (moguéa energetska
stanja) elementarnih nosilaca naelektrisanja u kristalnim, idealnim beskonac¢nim i
ograni¢enim kvantnim mikrostrukturama (ultratanki filmovi, superresetke, kvant-
ne zice i tacke), na osnovu ¢ega se doslo do sledeéih vaznijih rezultata.

o  Ove analize su pokazale bitne razlike u zakonu disperzije naelektrisanja u
pomenuta dva sistema, kao isklju¢ive posledice postojanja granica mikrostruk-
tura, u kojima energetski spektri poseduju dva gepa. Veli¢ine gepova zavise od
debljine filma i veoma brzo opadaju sa njenim povecanjem.

o Postojanje grani¢nih uslova ima za posledicu promenu §irine energetske zone
elektrona. U odnosu na zonu dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakti¢no
kontinualnim rasporedom, zona elektronskih dozvoljenih energija u filmu je izraz-
ito diskretna. Povecanjem broja slojeva filma povetava se broj diskretnih stanja

180vaj izraz je vazeéi ukoliko je kristalna struktura bliska metalnoj metalna. Medutim, kod
poluprovodnié¢kih struktura preovladavaju procesi rekombinacije elektrona i Supljina, pa je hemi-
jski potencijal zanemariv, tj.
1
“{2}

— 2 2
= engemz O

Ce

Poznato je da koncentracija nosilaca naelektrisanja kod poluprovodnika ostro povecéava sa tem-
peraturom [94]. Saglasno nadenom, ovo poveéanje je srazmerno kvadratu temperature!
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unutar zone dozvoljenih energija, kao i sama Sirina ove zone.

o Uticaj grani¢nih lokalizacionih parametara manifestuje se tako da sa njihovim
povec¢anjem dolazi do pomeranja celog spektra ka visim vrednostima energija. S
druge strane, pove¢anjem tranfer-parametara zona dozvoljenih elektronskih ener-
gija u mikrostrukturi se §iri prema granicama balkovske energetske zone.

o Za zadate vrednosti grani¢nih parametara energetska zona elektrona je uza od
balkovske, odnosno spektar elektrona poseduje jedan donji i/ili jedan gornji ener-
getski gep. Posledica postojanja donjeg energetskog gepa moze da se tumaci na
sledeé¢i nacin: on odgovara energiji osnovnog stanja elektronskog sistema i pred-
stavlja najmanju energiju koju treba uloziti da bi u filmu egzistirao elektronski
gas. Sve do te energije (aktivacione temperature) elektroni se mogu nalaziti samo
u nekim od vezanih stanja. S druge strane, pojavu gornjeg energetskog gepa
mozemo tumaciti i tako da se u film-strukturama, za veli¢inu minimalnog ener-
getskog gepa, ,spusta”’ Fermijev nivo. Samo elektroni sa energijama ve¢im od ove
minimalne, mogu da uéestvuju u transportnim i ostalim fizicki interesantnim pro-
cesima, pa se lako moze zakljuciti da se to lakse ostvaruje u filmovima.

o Za neke vrednosti pomenutih parametara energetska zona elektrona izlazi van
zone elektronskih energija neogranicenog kristala — u kom sluc¢aju se pojavljuju
lokalizovana stanja. Energije ovih stanja zavise od debljine filma — povecanjem
debljine filma teze granicama balkovske energetske zone, ¢ime zapravo prestaju da
budu lokalizovana stanja. Uocljiva je i izrazena zavisnost veli¢ine energije lokali-
zovanih stanja elektrona od vrednosti grani¢nih energetskih parametara.

o Elektronski udeo u toplotnom kapacitetu nanostruktura ima istu (linearnu)
zavisnost od temperature, ali sa smanjenim koeficijentom nagiba. Mali uticaj
grani¢nih parametara ipak pokazuje da je toplotni kapacitet filmova nizi od odgo-
varajuéeg (i na istim temperaturama) za masivne — neogranicene strukture. To
znaci da filmovi predstavljaju slabije toplotne (a i elektri¢ne) provodnike, a to vodi
indirektno do zakljucka da su oni bolji superprovodni materijali.

o Udeo naelektrisanja u entropiji ogranicenih sistema pokazuje malo odstupanje
od linearne temperaturske zavisnosti, kakva je kod masivnih uzoraka. Vise vred-
nosti koeficijenta nagiba ukazuju da su nanostrukture neuredeniji termodinamicki
sistemi od neogranicenih, ali i blizi ravnoteznom stanju.

Na osnovu svega toga, te na osnovu skupa eksperimentalnih ¢injenica, moze
se potvrditi da su prostorno ogranicene kvantne mikrostrukture kvalitetniji su-
perprovodnici od odgovarajué¢ih (iste fizicko-hemijske, odnosno, kristalografske
grade) neogranicenih struktura. S obzirom na slojevitu strukturu visokotempe-
raturskih superprovodnih keramika i rezultata ovih analiza (mada parcijalnih jer
obraCunavaju uticaj samo jednog fundamentalnog podsistema — nosilaca naelek-
trisanja, bez fononskog prisustva) moglo bi se zakljuc¢iti da prisustvo granica i
izmenjeni energetski parametri na tim granicama, imaju veoma bitnu ulogu u
objasnjenju nastanka i osobina visokotemperaturske superprovodnosti.
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Glava 4

Transportni procesi
kod superprovodnika

4.1 Toplotna provodnost
neogranicenih struktura

Da bi uredjaji Sto efikasnije radili, neophodna je Sto niza radna temperatura
tj. veca toplotna provodnost radnih elemenata. Stoga je proucavanje toplotne
provodnosti od izuzetnog znacaja [1-3]. Sva Cévrsta tela su u manjoj ili veéoj
meri sposobna da provode toplotu. Posebno je proucavanje toplotne provodnosti
bitno kod superprovodnika posto je toplotna provodnost ispod kritiéne temper-
ature superprovodnog prelaza T mocan alat za utvrdjivanje mehanizama koji
funkcioni§u u ovom stanju i utvrdjivanje strukture uzorka. Merenjem toplotne
provodnosti moze se odrediti i simetrija superprovodnog gepa [4—6]. Promena
temperaturske zavisnosti toplotne provodnosti superprovodnika daje odluc¢ujuc¢u
informaciju o osobinama kvazicestica (fonona, magnona, slobodnih nosioca naelek-
trisanja) i karakteru njihovog rasejanja jedan na drugom.

Za anizotropna tela J seu opStem slucaju ne poklapa sa pravcem normale na
izotermsku povrsinu pa je Furijeov zakon oblika:

o oT .
JZ_"%‘j%; i,j € (z,9,2),
J

gde je J toplotni fluks, a ;; koeficijent toplotne provodnosti i predstavlja simetri-
¢ni tenzor drugog reda k;; = kj;. U izotropnom ¢vrstom telu koeficijent toplotne
provodnosti je k;; = kd;;, gde je d;; Kronekerov simbol. Cvrsto telo se moze mode-
lovati kao zatvorena kutija u kojoj se krece gas fonona. Radi nalazenja zavisnosti
koeficijenta toplotne provodnosti ¢vrstog tela od temperature, koristic¢e se izraz za
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koeficijent toplotne provodnosti iz kineti¢ke teorije gasova [7-12]:

1
k=3 Cy (%) () = 5 Cy () (1), (4.1.)

gde je C, toplotna kapacitivnost po jedinici zapremine, (v) srednja brzina fonona,
(1) srednje vreme sudara, a (I) srednji slobodni put. Srednja brzina fonona u
kristalu (koja je priblizno jednaka brzini zvuka u kristalu) slabo zavisi od tempe-
rature, pa toplotna kapacitivnost i srednji slobodni put fonona odlucujuée uti¢u
na temperatursku zavisnost koeficijenta toplotne provodnosti. Ovaj izraz je od
koristi kod analiza mehanizama koji odreduju ponasanje toplotne provodnosti.

4.1.1 Toplotna provodnost metala

Provodenje toplote u metalu se sastoji od dve komponente: elektronske (e) i
toplotne provodnosti resetke (r) [1,2,5,6], pa se i koeficijent toplotne provodnosti
moze napisati u obliku zbira:

K" =Ky + K. (4.1.2)

Stacionarni karakter procesa prenoSenja toplote se obezbeduje pomoc¢u nekoliko
mehanizama relaksacije. Kod elektronske toplotne provodnosti normalnih (ne su-
perprovodnih) metala ti mehanizmi su:

e sudari elektrona sa primesama k7,
e sudari elektrona sa fononima k7.,
e medusobni sudari elektrona k..

Mehanizmi relaksacije kod toplotne provodnosti resetke su:

e sudari fonona i elektrona s

re?

e medusobni sudari fonona

T
e sudari fonona sa granicama, defektima i primesama &;.

Prakti¢no postoji Sest mehanizama toplotne provodnosti. Za egzaktno nalaze-
nje koeficijenta toplotne provodnosti treba resiti potpunu Bolcmanovu kineticku
jednacinu koja obuhvata svih Sest mehanizama.

Zbog Matisenovog pravila (aditivnost receiproénih vremana relaksacije) toplo-
tna otpornost za odgovarajuci tip nosilaca moze se napisati kao zbir toplotnih
otpornosti koji odgovaraju razli¢itim mehanizmima relaksacije:

Klel_l ~ H:d_l + ﬁgr_l + Hrele_l )

n—1 n—1 n—1 n —1
Ry ~ Kre + Ryr + Krd .

(4.1.3)

U zavisnosti od uslova, razli¢iti mehanizmi imaju razli¢iti uticaj. Kod obi¢nih
metala osnovni udeo u prenosenju toplote daje elektronska komponenta k., dok
udeo fononske komponente s, €ini svega nekoliko procenata ukupne toplotne
provodnosti.
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Temperaturska zavisnost £} normalnih metala je definisana relacijom [1,2,8]:

1 2, B

P aTl” + T (4.1.4)
Prvi ¢lan je odreden interakcijom elektrona i fonona, a drugi rasejanjem elektrona
na defektima, primesama ili granicama kristala. U idealnom kristalu toplotna
provodnost bila bi data samo prvim ¢lanom i tezila bi u co kada T' — 0 K.
Ipak, na dovoljno niskim temperaturama elektroni se rasejavaju na uvek prisut-
nim defektima i primesama $to postepeno dovodi do linearnog opadanja toplotne
provodnosti kada T" — 0 K. Pri nekoj temperaturi, koja je odredena ¢istocom
uzorka, uo¢ava se maksimum toplotne provodnosti normalnih metala. Sto je veéa
koncentracija primesa, maksimum se pomera ka viSim temperaturama. Relacija
(4.1.4) se moze transformisati u oblik:

T
P =aT?+3, (4.1.5)
gde se uocava linearna zavisnost T/k2 od T?, §to je i eksperimentalno potvrdeno.
Odsecak na ordinati odgovara vrednosti 3, a nagib linearnog grafika definise ko-
eficijent a. Povecanje uceS¢a primesa u materijalu ne menja koeficijent «, dok
se koeficijent 8 povedava. Eksperimentalno registrovana linearna zavisnost T/x?
od T? ukazuje na mali udeo fononske toplotne provodnosti kod normalnih met-
ala. Tek kod jako dopiranih uzoraka metala usled smanjenja srednjeg slobodnog
puta elektrona dolazi do smanjenja elektronske komponente toplotne provodnosti
i porasta vrednosti fononskog udela u toplotnu provodnost.

Uticaj resetke na toplotnu provodnost kod normalnih metala je mali. Ne-
dovoljan uticaj resetke na toplotnu provodnost kod metala je uslovljen velikim
rasejanem fonona na slobodnim elektronima. Medutim, kod dielektrika je fononska
toplotna provodnost srazmerno velika.

4.1.2 Toplotna provodnost dielektrika

Kod dielektrika osnovni udeo u prenoSenju toplote daju fononi. Mehanizmi
toplotne provodnosti u dielektricima su, osim sudara medu fononima (N i U
procesi)! i sudari fonona sa primesama, defektima kristalne resetke ili sudari

INormalni fonon-fononski procesi su procesi u kojima se ukupni kvaziimpuls odrzava, tj.

P = E nghq = const. Normalni procesi (N-procesi) rasejanja fonona na fononima ne menjaju
q

veliéinu P. Stoga ukupni protok toplote, koji ima datu vrednost 15"7 nece biti prigusen i toplotna
provodnost mora biti beskona¢na. To znaci da je u uzorku prisutna konvekcija fonona. Toplotna
provodnost u kristalu bi¢e kona¢na zahvaljujuéi postojanju procesa preskoka (U—procesa). To su
procesi u kojima se ukupni pocetni i krajnji kvaziimpulsi razlikuju za nenulti vektor recipro¢ne
reSetke. U ovim procesima kvaziimpuls se ne odrzava i to dovodi do smanjenja proticanja toplote
i uspostavljanja ravnotezne raspodele fonona, a protok toplote postaje konacan.
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fonona sa granicama kristala. Temperaturska zavisnost toplotne provodnosti kod
dielektrika je oblika:

1
— = AT? + BT®. (4.1.6)

Prvi ¢lan u izrazu za 1/k odnosi se na rasejanje fonona na elektronima, a drugi
na rasejanje fonona na granicama uzorka.

Temperaturska zavisnost mehanizama rasejanja fonona [3,11,13] jeste:

e rasejanje na granicama uzorka ~ BT 3,

e rasejanje na elektronima ~ E T2,

e rasejanje na dislokacijama ~ DT 72,

e rasejanje na tackastim defektima ~ PT,

e rasejanje na drugim fononima ~ GTre/(mT),

Na slici 4.1.1 (levo) prikazana je temperaturska zavisnost mehanizama relak-

sacije na granicama (1), elektronima (2), U- procesima (3), ne¢isto¢ama (4) i usled
anharmonijskih veza (5).

< K
S
% 3 200
=
=
12}
<
A 150
z 4
N
4
< 100
=
=
> 2
5
50
1
25
T 0 50 75 100 T

Slika 4.1.1: Temperaturska zavisnost mehanizama relaksacije (levo) i

toplotna provodnost AlyO3 u Sirem temperaturskom intervalu (desno)

Ukupna fononska toplotna otpornost je [1,2,3,11]:

%:BT‘3+ET‘2+DT‘2+PT+GT“e‘"/(mT). (4.1.7)
T

Temperatursko ponasanje toplotne provodnosti u celokupnom opsegu temperatura
je sledec¢e. Za T > Tp (Tp je Debajeva temperatura) toplotna kapacitivnost po
Dilon-Ptijevom zakonu ima vrednost C|,, = 3Nkg, tj. konstantna je pa k, zavisi
iskljuc¢ivo od (I). Kako je na tim temperaturama broj fonona veoma velik (n) =
kgT/hw, verovatnota da dode do U-procesa raste linearno sa T, pa frekvencija
sudara fonona, takode, raste sa T, a (I) ~ 1/T. Ocigledno je onda: & ~ T,
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Na temperaturama T < Tp srednji broj fonona koji ucestvuju u U-procesima
opada eksponencijalno (n) ~ e~T/TP sa temperaturom, §to znaéi i da se verovatno-
¢a ovih procesa eksponencijalno smanjuje. S druge strane (7) i (I) eksponencijalno
rastu. Kako je na ovim temperaturama C,, ~ T2, onda je zavisnost koeficijenta
toplotne provodnosti od temperature sledeéa: k; ~ 73T/ ™o,

Kada T — 0 K, verovatnoéa U-procesa je vrlo mala, (I} je reda veli¢ine kristala
i ne zavisi od T. Temperatursko ponasanje x, odreduje jedino C|, pa je kI ~ T°.

Defekti kristalne resetke, takode, uti¢u na veli¢inu (I}, ali se taj uticaj smanjuje
sa snizenjem temperature. U toj situaciji najvazniji su dugotalasni fononi ¢ija
talasna duzina na T'= 1 K iznosi priblizno 100 konstanti resetke. Defekti koji su
reda konstante reSetke ne uti¢u na ove fonone, ali uticu granice kristala na kojima
se oni rasejavaju [14-17].

U cistim kristalima na temperaturama 7" > Tp toplotna provodnost se moze
izraziti [1,3] kao:

Aa TIQ)
v

n TD —8
Ky 2507; Ko ~5-10
gde je A srednja atomska masa, a je konstanta resetke merena u 1070 m, Tp
Debajeva temperatura izrazena u K, a « Grinajzenova konstanta. Za slucaj kada
je T' < Tp, toplotna provodnost resetke je:

T 3
= p (TD> oTo/nT).

gde su P i m konstante koje se odreduju eksperimentalno.

4.1.3 Toplotna provodnost superprovodnika

Posebno je proucavanje toplotne provodnosti bitno kod superprovodnika posto
je toplotna provodnost ispod kriti¢ne temperature superprovodnog prelaza T
mocan alat za utvrdivanje mehanizama koji funkcioni$u u ovom stanju i utvrdiva-
nje strukture uzorka. Merenjem toplotne provodnosti moze se odrediti i simetrija
superprovodnog gepa [13,18-23]. Promena temperaturske zavisnosti toplotne pro-
vodnosti superprovodnika daje odlucujuéu informaciju o osobinama kvazicestica
(fonona, magnona, slobodnih nosioca naelektrisanja) i karakteru njihovog rase-
janja. Kada metal prelazi u superprovodno stanje, njegova toplotna provodnost se
menja. Superprovodni elektroni ne interaguju sa reSetkom i ne razmenjuju s njom
energiju, pa stoga ne vrse transport toplote. Time se toplotna provodnost sman-
juje pri prelazu u superprovodno stanje. Ovaj efekat je narocito uocljiv na tem-
peraturama znatno nizim od T¢, kada ostaje znatno manje normalnih elektrona
sposobnih da prenose toplotu. Na temperaturi od T'= 1 K, toplotna provodnost
olova je svega stoti deo toplotne provodnosti u normalnom stanju [24].

Cini se da bi toplotna otpornost superprovodnika trebala da bude znatno veéa u
superprovodnom nego u normalnom stanju, $to je i uo¢eno kod nekoliko ¢istih me-
tala [13]. Medutim, u procesu kondenzacije uzajamno rasejanje elektrona i fonona
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se toliko umanjuje da se fononska provodnost menja i u principu povecava. U
danasnje vreme je nemoguce predvideti do koje mere neki od mehanizama toplotne
otpornosti uti¢e na toplotnu provodnost nekog konkretnog uzorka, jer jos ne postoji
teorijski kompletna kvantitativna analiza ukupne toplotne provodnosti. Teorij-
ska interpretacija toplotne provodnosti superprovodnika je teska zbog toga Sto
mogu istovremeno delovati viSe razli¢itih mehanizama. U superprovodnom stanju,
kao i u normalnom, toplotna provodnost je jednaka zbiru elektronske komponente
toplotne provodnosti % i toplotne provodnosti resetke <% [5,6,18,19]:

K® = K + Ky, (4.1.8)

gde je x$ toplotna provodnost elektrona, a 3 toplotna provodnost fonona. Koe-
ficijent toplotne provodnosti se odreduje resavanjem Bolcmanove transportne jed-
na¢ine u aproksimaciji vremena relaksacije [3,5,6,10,18]. Za razli¢ite mehanizme
rasejanja koristi se Matisenovo pravilo:

1 1
s

Toplotna otpornost za odgovarajuéi tip osnovnih nosilaca moze se napisati kao
zbir toplotnih otpornosti koji odgovaraju razlicitim mehanizmima, slicno kao u
normalnom stanju:

1 1 1 1
K KSq Kb Ko
C ) ) (4.1.9)
Ry RN RRe  Rh

Isti mehanizmi deluju i u superprovodnom stanju. Ipak, temperaturska zavisnost
kod superprovodnika je znatno slozenija nego u normalnom stanju.

4.1.4 Elektronska toplotna provodnost
klasiénih superprovodnika

Pod klasi¢nim superprovodnicima podrazumevamo one superprovodnike koji
imaju nisku temperaturu superprovodnog prelaza Tc < 23 K. Najveéu tempe-
raturu prelaza Tc = 23 K ima jedinjenje Nb3Ge. Mikroteoriju klasi¢nih super-
provodnika su dali Bardin, Kuper i Srifer (BCS teorija) za s sparivanje Kuperovih
parova u sluc¢aju slabe elektron-fonon interakcije. Za slucaj d sparivanja, tj. jake
elektron-fonon interakcije, BCS mikroteoriju je prosirio Eliasberg [25].

Kvazicesticni spektar superprovodnika je oblika:

BE(k) = \/e2(k) + A2(k), (4.1.10)

—.

gde je A(E) energetski gep u spektru, a (k) energija elektrona u normalnom
metalu, k talasni vektor, dok je zavisnost gepa od temperature [18-23] izrazena
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preko sledece relacije:

A T T
%() =1, 74\/1_7; Agcs = 1,76 kgTe (4.1.11)
Agcs Tc

Nesto nakon izgradnje BCS mikroteorije, Bardin, Rikajzen i Tevordt su dali
prvu teoriju toplotne provodnosti superprovodnika (BRT teorija) [18,26]. Ekspe-
rimentalni podatak je da sa snizenjem temperature, ispod T¢ naglo raste fononski
doprinos u ukupnoj toplotnoj provodnosti u odnosu na doprinos elektrona. Ova
Cinjenica je povezana sa podatkom da se prilikom prelaska u superprovodno stanje
smanjuje broj normalnih elektrona na racun onih koji se vezuju u parove. Konden-
zat Kuperovih parova ima nultu entropiju i stoga ne doprinosi toplotnom fluksu.

Dakle, dva su aspekta superprovodnog kondenzata koji imaju uticaj na toplo-
tnu provodnost superprovodnika:

1. Kuperovi parovi se ne sudaraju sa fononima,

2. Kuperovi parovi ne povecavaju entropiju.

U radu se analizira klasi¢ni superprovodnik Nb3Ge koji ima najveéu tempera-
ture superprovodnog prelaza Tc = 23,2 K i Debajevu temperaturu 7p = 276 K.
U BRT prilazu se analizira elektronska komponenta toplotne provodnosti super-
provodnika i to k3, komponenta, jer na izuzetno niskim temperaturama (a to su
temperature na kojima klasiéni superprovodnici prelaze u superprovodno stanje)
elasticni sudari elektrona i primesa strukture preovladuju. Bardin, Rikajzen i
Tevordt [18] nasli su odnos toplotnih provodnosti u funkeiji redukovane tempera-
ture t = T/Tc:

7 rdr y?
2y In (1 Y
8 /ez+y+1+yn( te )+1+€y
d = =2 = ; (4.1.12)
Ked 2/ xdx
e +1
0
Apcs(T) 1-1
= = 3,06
kT ’ t

Kadanov i Martin [22] su nesto kasnije dosli do izraza za slucaj kada su do-
minantni sudari elektrona sa primesama koji daje jo§ bolju saglasnost sa eksperi-
mentalnim podacima:

S o 1
ZZ‘Z = %/deeZ cosh™2 {2 \/[62 + (B ABCS)Q} } X
0

1+bt3
13

x (4.1.13)

3’
5+ bt

{52 + (B ABCS)ﬂ v
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gde se parametar a odreduje iz specificne otpornosti:

1 b
T) = p(Tt —+ ——t" . 4.1.14

1) = 7) (3 + iyt (4.1.14)
Ky S
Kaa Ked
I P !

./v///
0 1t It

Slika 4.1.2: Temperaturska zavisnost redukovane komponente
elektronske toplotne provodnosti za slucaj rasejanja elektrona na primesama
prema BRT teoriji (levo) i teoriji Kadanov Martina (desno)

Medutim, za slucaj kada preovladuju sudari izmedu elektrona i fonona koji su
neelasti¢ni rezultati BRT teorije nisu u dobroj saglasnosti sa eksperimentalnim
podacima. Za ovaj slucaj su Gejlikman i Kresin [5,6,27] su numericki izracunali i

S

K
. . € see
tabelarno prezentovali vrednosti xep, = Tp u funkciji redukovane temperature.
K

€p
ngp Kep Kep
t t t

ng‘p ngp ngp
0,16 | 0,56 || 0,44 | 1,97 || 0,72 | 1,29
0,20 | 1,57 || 0,48 | 1,85 || 0,76 | 1,23
0,24 | 2,25 || 0,52 | 1,75 || 0,80 | 1,18
0,28 | 2,44 || 0,56 | 1,61 0,84 | 1,13
0,32 | 2,40 || 0,60 | 1,51 0,88 | 1,10
0,36 | 2,28 || 0,64 | 1,43 || 0,92 | 1,06
0,40 | 2,19 || 0,68 | 1,35 || 0,96 | 1,04

Tabela 4.1.1: Podaci za izrac¢unatu redukovanu toplotnu provodnost

kada je dominantno elektron-fonon rasejanje?

Kasnije su Kadanov i Martin [26] za isti tip rasejanja dosli do izraza:

S
_ K’er _ 3
Rer =

n 2
kY. 2w

oo

1
de €2 cosh ™2 3 e2+ (B ABCS)2 ;

(4.1.15)

2Na temperaturama na kojima se javlja superprovodnost elektron-elektron rasejanje se

zanemaruje.
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koji daje vrednosti toplotne provodnosti koje su u znatno boljoj saglasnosti sa

eksperimentalnim rezultatima.

Kb K ’
30

25 100

> > >
t

0 | 0 It 0.5 It

Slika 4.1.3: Temperaturska zavisnost redukovane komponente
elektronske toplotne provodnosti za slu¢aj rasejanja elektrona na fononima
prema Gejlikmanu i Kresinu (levo) i Kadanovu i Martinu (u sredini);
fononske toplotne provodnosti za slucaj rasejanja
fonona na elektronima prema BRT teoriji (desno)

4.1.5 Fononska toplotna provodnost
klasicnih superprovodnika

Na superprovodnim temperaturama prema BRT teoriji osnovni udeo u fonon-
skoj toplotnoj provodnosti daju sudari fonona sa elektronima, a na ekstremno
niskim temperaturama sudari fonona sa granicama uzorka. Za slucaj sudara
fonona sa elektronima prema BRT teoriji [18] imamo da je:

oo
KS x3dx hw
r=-——

~te = 0,141 ;
Ale / (e —1)(1—e)g(x)’ kpT’
0

gde je g(x) funkcija odnosa relaksacionih vremena elektrona u normalnom stanju
72 i relaksacionog vremena kvazicestica u superprovodnom stanju 75:

g(z) = (1_96769:)[2J1(x)+J2(x)]; (4.1.17)

o = [ e ()

st [0 (G) -G} r=pr

B z - [z —2BA BA s (r =204
Jo(z) = 2|:(2+5A>E(aj+2ﬁA).T/2+ﬁAK<x+2BA>:|7

a K1 1 Ko su su Beselove funkcije, a E i K elipticki integrali.

(4.1.16)
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Uticaj primesa

Osnovne osobine superprovodnika su vezane za korelisano ponasanje elektron-
skog sistema pa je temperatursko ponaSanje sy, i k3 kao kod Cistog metala. Za
Ciste i slabo dopirane superpovodnike, kao i kod metala, toplotna provodnost je
k® =~ kS. Tacnije, za vrlo ¢iste superprovodnike je k* ~ kg, a za slabo dopirane
K® & K, osim u oblasti koja je bliska apsolutnoj nuli. Na slici 4.1.4 (levo) data je
temperaturska zavisnost toplotne provodnosti elektrona (1) i toplotne provodnosti
resetke (2) superprovodnog materijala.

K

Slika 4.1.4: Temperaturska zavisnost toplotne provodnosti

superprovodnika(levo) i zavisnost k%, od temperature (desno)

Proucavajuéi koeficijent toplotne provodnosti kod superprovodnika, Gejlikman
i Kresin su teorijski dosli do relacija kojima se veéina eksperimentalnih podataka
moze objasniti [5,6]:

. 2 p% T,
K/Zd = gﬂ'TmOF(T)’ (4118)
A2 -1
F(T) = (eA/ (kaT) 4 1) +

= (e
HATY s +2A I (1 + e—A/U“BT)) .
s<es
s=1

Ovde je 7, vreme relaksacije normalnih elektrona, m masa elektrona i pr impuls na
Fermijevoj povrsi, a A energetski gep superprovodnika. Ova relacija odgovara BRT
izrazu. Zavisnost k%, od redukovane temperature data je na slici 4.1.4 (desno).

Poredenje rezultata dobijenih na ovaj nacin sa rezultatima eksperimenta nije
lako jer iz eksperimentalnih rezultata treba izdvojiti doprinos fonona. Ipak, Kodi
i Koen [13] su nasli da se ponasanje toplotne provodnosti blizu T¢; dobro opisuje
pomoc¢u BRT formule [5,6,18].
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Fononski doprinos

Ovaj uticaj se opisuje relacijom:

kS, = BT*F(T) ; (4.1.19)

FI(T) =86 (" —1) " [4(e"+1) " —b—1] +
—2bs

C3) =D T (27 +1)

S

+6 (e’ +1) +

—2bs

e
+2 (e’ — 1) [3@“(4) -3 — (4bs® + 6b%s* + 6bs + 3)

+GZ e; —at Zse_%sEi (— s(2b — a)) ,

+

2bs
3

> A
gde je a =20 — 0,16, a {(s) = Z n~°ib= ——, dok je Ei(x) integralna ekspo-
— kgT

nencijalna funkcija [29]. Graficki prikaz zavisnosti &%, od redukovane temperature
dat je na slici 4.1.5 (levo).

Ukoliko je A = 0, dobija se izraz za x%, kod normalnih metala. Ovaj koeficijent
je bitan u oblasti ' > (0,3 — 0,5) T¢ u kojoj je mehanizam rasejanja elektrona
na fononima znacajan. Za razliku od normalnih metala, koeficijent 3, raste sa
smanjenjem temperature. To je povezano sa eksponencijalnim pove¢anjem sred-
njeg slobodnog puta fonona i smanjenjem broja pobudenih elektrona. Pri dovoljno
niskim temperaturama fononi se uglavnom rasejavaju na defektima i granicama
kristala pa im je x(T") kao kod obi¢nih ¢vrstih tela na niskim temperaturama.

e K K
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Slika 4.1.5: Zavisnost k%, od temperature (levo),

toplotna provodnost olova u S i N stanju (u sredini) i
toplotna provodnost hemijski ¢istog olova u S i N stanju (desno)
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Uticaj meduelektronske interakcije

Mehanizam elektron—elektron rasejanja je stepena funkcija temperature, a ne
eksponencijalna. On je bitan na niskim temperaturama gde je kgT/A <« 1. U

tom slucaju:
const
Koo T [1+ O(kgT/A)], (4.1.20)
Konaécno, za elektronsku komponentu toplotne provodnosti superprovodnika,
slicno relaciji (4.1.4) za normalne metale, moze se pisati:

. aTl? 3
= T (4.1.21)
gde su g(t) 1 f(t) funkcije od t = T'/T¢ i za BCS model njihove vrednosti su dobro
poznate i izracunate.
Detaljna analiza procesa toplotnog transporta u superprovodnim materijalima
pokazuje, uglavnom, tri tipa (vrste) temperaturskog ponasanja i ova podela je
povezana sa uceséem primesa, dislokacija i granica sistema.

CISTI I SLABODOPIRANI SUPERPROVODNICI

U okolini T¢ uticaj primesa se odreduje odnosom a = o1 /3 koji se neposredno
odreduje iz ekperimentalnih podataka dobijenih za normalne metale. Snizavanjem
temperature ispod T, broj ekscitovanih elektrona se smanjuje i k° — 0.

Poznato je da kriva toplotne provodnosti normalnih metala poseduje maksi-
mum. Ako je Tc > Tiax, onda se krive £° i k™ bitno razlikuju. Ako je T =~ Thax,
onda se doti¢ne krive neznatno razlikuju (slika 4.1.5 — u sredini).

Pri vrlo niskim temperaturama (0,3 — 0,5 K): & < &3, pa je &) ~ J;. Nagli
porast uloge % u toplotnom provodenju jedna je od anomalija superprovodnog
stanja. Kondenzat Kuperovih parova ima nultu entropiju i stoga ne uti¢e na
prenos toplote. Za temperature 7' < 0,3 — 0,5 K superprovodnik se ne razlikuje
od dielektrika. Kada T — 0, % ~ k5, ~ T (slika 4.1.5 — desno).

Cinjenica da pri ovim temperaturama odluéujuéu ulogu u provodenju toplote
imaju fononi, eksperimentalno se potvrduje na sledeé¢i nacin. Pri plasti¢nim de-
formacijama uzorka znatno se menja srednji slobodni put dugotalasnih toplotnih
fonona i oni se pre svega rasejavaju na dislokacijama koje se javljaju pri plasti¢nim
deformacijama. Za elektrone, koji imaju malu talasnu duzinu, pojava dislokacija
je nebitna i oni se i dalje najviSe rasejavaju na atomima primesa. Stoga se, pri
plasti¢nim deformacijama, toplotna provodnost uzorka smanjuje — ako osnovni
udeo daju fononi, a ne menja se ako toplotna provodnost potice od elektrona.
Merenja koja su vrsena [30] pokazuju smanjenje toplotne provodnosti i do Sest
puta, pri plasticnim deformacijama uzorka superprovodnog olova na T =1 K.

SUPERPROVODNICI SA VISOKOM KONCENTRACIJOM PRIMESA

Kod jako dopiranih materijala srednji slobodni put elektrona je znatno manji i
kod njih je &%, > k%, na svim temperaturama. U oblasti T =~ (0,3—0,4) Tc i kada
T — T¢, odlucujuéi je mehanizam rasejanja fonona na elektronima i ponasanje
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k2, je odredeno izrazom (4.1.19) — slika 4.1.4 (levo), kriva 2. Pritom funkcija x5,
raste sa snizenjem temperature, dostize maksimum u oblasti temperatura kada je
Kje & KJy 1 zatim tezi nuli kada T' — 0 (slika 4.1.6 — levo). Ovo odgovara oblasti
u kojoj se fononi u osnovi rasejavaju samo na primesama i granicama, pa £33 — 0
kada T'— 0.

NE SUVISE CISTI SUPERPROVODNICI

Kada superprovodnici nisu suvise Cisti, onda je u oblasti T odlucujuca &
koja opada sa temperaturom po zakonu (4.1.18), (slika 4.1.4 — levo, kriva 1). Na
dovoljno niskim temperaturama % > k%, §to odgovara krivoj 2 na slici 4.1.4 (levo)
i formuli (4.1.20). Poveéanje primesa dovodi do rasta x% i pojave maksimuma
(kriva 3 na slici 4.1.6 (desno), za Sn + 3 % In). Na istoj slici, krivom 1 je prikazano
ponasanje koeficijenta toplotne provodnosti za ¢ist Sn, a krivom 2 za Sn + 0,3 %
In [5,6].

T 02 05 1.0 20 T

Slika 4.1.6: Toplotna provodnost legure olova i bizmuta (levo) i

promena k(T pri poveéanju koncentracija primesa (desno)

K K K

0 L 0 T 0 T
(a) (b) ©

Slika 4.1.7: Osnovni tipovi toplotne provodnosti

Dakle, postoje tri tipa temperaturske zavisnosti toplotne provodnosti kod su-
perprovodnika (slika 4.1.7).
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a) Kod ¢istih i slabodopiranih superprovodnika pri T — T¢ i u prelaznoj oblasti
je bitan 7. Sa snizavanjem temperature x° opada eksponencijalno. Kada
T — 0, £° & K5, i tezi nuli kao T3.

b) Kod superprovodnika sa velikom koncentracijom primesa, x° raste kada je
T ~ Tc i pri snizenju temperature. Glavni udeo u k* u ovoj oblasti daje k3.
Pri snizenju temperature javlja se maksimum, a daljim snizavanjem s° — 0
na nacin kao i ;.

¢) Ne suvise ¢isti superprovodnici ponasaju se kao ¢isti superprovodnici u sluc¢a-
juT =~ T¢, dok se u prelaznoj oblasti ponasaju kao dopirani superprovodnici.
Dakle kada je T' ~ T osnovni udeo daje x%y. Snizavanjem temperature 7
postaje vece od k¢ i onda se ponasaju kao xy;.

4.2 Toplotna provodnost
ogranicenih struktura

4.2.1 Elektronska toplotna provodnost
visokotemperaturskih superprovodnika

Interes za proucavanje toplotne provodnosti visokotemperaturskih superpro-
vodnika (VTS) izuzetno je visok usled niza razloga. Kao prvo, mehanizam super-
provodnosti u tim jedinjenjima nije poznat do dana$njih dana, tj. mikroteorija
VTS nije izgradena i neophodna je dodatna informacija o procesima elektron-
fonon relaksacije. S druge strane, u sirokom intervalu temperatura ispod kriti¢ne
temeperature T nije moguce eksperimentalno istrazivati tradicionalne galvano-
magnetne osobine kao $to su elektrootpornost, termoelektromotorna sila, Holov
efekat. Ova ograni¢enja ne vaze za istrazivanje toplotne provodnosti, Sto daje
mogucénost za dobijanje informacija o transportnim osobinama VTS u Sirokom
dijapazonu temperatura. VTS na bazi bakar—oksida se odlikuju visokom tempera-
turom superprovodnog prelaza T¢, slojevitom strukturom i nizom drugih osobina.
Ono §to je poznato, jeste da se kod VTS javlja d sparivanje elektrona u Kuperove
parove. U tom slucaju je energetski gep oblika [21,22,31,32]:

A(T) = x Apcs(T) V2 cos 24,

gde je ¢ azimutalni ugao u dvodimenzionoj Fermi-sferi. Opste je prihvacena
Cinjenica da se naelektrisanja kreéu duz bakar— oksidnih ravni, tj. da se trans-
fer naelektrisanja ostvaruje u dvodimenzionom prostoru.

Za slucaj VTS i elektronske toplotne provodnosti kada su dominantni sudari
elektron-primese koristi se Kadanov—Martinov izraz [33-36]:

(14 bt") e2de
e[+ (BRI ben

s
Ked

Oocosh—2 B e2+ (B A)Z} (4.2.1)

0

ed - —
Koy 2T
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Elektronska toplotna provodnost u sluc¢aju kada preovladuju elektron-fonon
sudari [31,37] izracunava se kao:

S
KEZK zp, T <T¢c;
Kep (4.2.2)
KJEZK, T>1Tc,

R,

gde je K konstanta. Za slucaj kada je T < T¢, grafik temperaturske zavisnosti
toplotne provodnosti je oblika kao na slici 4.2.1.

Ko
o
Kea

20

t

0 1

Slika 4.2.1: Temperaturska zavisnost redukovane komponente
elektronske toplotne provodnosti za slucaj rasejanja
elektrona na primesama kod VTS

4.2.2 Fononska toplotna provodnost VTS

Teoriju fononske toplotne provodnosti za slucaj VTS postavili su Tevordt i
Volkhauzen [28]. Prema njoj je:

S T zte®(e® — 1) 2dx
S= At : 4.2.3
fr /1+at4x4+ﬂt2x2—|—6t:c—|—'ytxg(x,y)—I—Ut4a:2 ( )
0
U ovom izrazu su: hw - A(T)'
Tk YT kT
13 k2T (Te\?
A= (o) PIB2 (ZC)
( T ) ha2 TD b

A je konstanta odredena rasejanjem na granicama, Tp Debajeva temperatura za
dati materijal, Ly, je najveta dimenzija uzorka, a a srednja vrednost konstante
resetke. Velicina « karakteriSe rasejanje na tackastim defektima (primesama,

vakansijama):
s (AMN\? (Ly\ (Tc\*
-9 2)1/3 ( 27 Zb) [ ZC
a =27 (67°) i P ™ n,
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gde je n koncentracija tackastih defekata, AM razlika masa atoma supstancije i
defekata. Velicina § definiSe rasejanje na dislokacijama:

2
B=0,7 (67r2)2/3 gle (?) NsLy,
D

gde je yg jatina anharmonijske veze atoma, Ny broj dislokacija, a § karakterise
rasejanje fonona na polju koje potice od dislokacija. Konaéno, g(z,y) predstavlja
rasejanje fonona na elektronima i odredena je u BRT teoriji, a koeficijent v je
jednak:

- 71' ]{ZBTC Lb \

T2t a
i odreduje se preko jacine elektron-fonon interakcije A, a t odreduje efektivni ma-
triéni element preskoka za dvodimenzionu zonu kod jake veze elektrona.

K- (W/mK)
K, (W/mK)

W
[9%)
n S

0.5
R -
0 1t 0 It

Slika 4.2.2: Temperaturska zavisnost fononske toplotne provodnosti
prema Tevordtu i Volkhauzenu (levo) i odnos fononske toplotne
provodnosti u ab ravni prema fononskoj toplotnoj provodnosti
u praveu ose ¢ kod VTS (desno)

Koeficijent U definiSe procese rasejanja fonona na fononu sa prebacajem ili U-
procese. Za konkretan slicaj VTS strukture YBasCuzO7 vrednosti odgovarajuéih
velic¢ina su date u tabelama 4.2.1 1 4.2.2. U tabeli 4.2.3 date su vrednosti parame-
tara za slucaj kada je toplotni fluks usmeren duz ab ravni i za slucaj kada se krece
duz ¢ pravca [37]. Na slici 4.2.2 desno, uporedno su prikazane vrednosti toplotnih
provodnosti za oba sluc¢aja prostiranja toplotnog fluksa.

Tp(K) [ Tc(K) | a( 1070m) [ {(K) | Ly( 10~%m) A
360 92 4 5000 80 0.25

Tabela 4.2.1: Karakteristicne veli¢ine za VTS strukture YBasCusOr
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A «a B ¥ 6| U X
650 | 30 | 20 | 100 | O | 50 | 1,1

Tabela 4.2.2: Koeficijenti uz relaksaciona vremena za YBasCuzOr

A a Bl ~v]|d6d| U X
ab | 80 | 17 | 15 | 5 | 0 7 1,3
c 6 |17 15| 1|0 13 ]| 13

Tabela 4.2.3: Koeficijenti uz relaksaciona vremena za YBasCuzO7

4.2.3 Toplotna provodnost
BiQSrQCal__xCuQOy (B12212)

Za izracunavanje temperaturske zavisnosti toplotne provodnosti kod super-
provodnih struktura tipa BipSroCai__,CusO, koristi se teorijski model koji su
razvili Li i Housa [32,38]. Za ove strukture je karakteristi¢tna pojava dva pika u
temperaturskoj zavisnosti toplotne provodnosti. Pik u temperaturskoj zavisnosti
toplotne provodnosti se obi¢no uocava u dielektri¢noj fazi na niskim temperatu-
rama i potice od procesa prebacaja kod fonona ili U-procesa. Drugi pik se po-
javljuje ispod T¢ u superprovodnoj fazi i izaziva mnoge kontraverze. Analizirano
jedinjenje Bi2212 u intervalu temperatura T = 77 — 80 K prelazi u superprovodno
stanje [38]. Ukoliko se dopira sa Ce, jedinjenje Bi2212 za = = 0,25 iz super-
provodnog stanja prelazi u dielektricnu fazu. U zavisnosti od nivoa dopiranja, ¢ak
i u homogenim uzorcima, mogu se naci oblasti sa razli¢itim fizickim osobinama.
Ovi regioni predstavljaju koegzistenciju dve razli¢ite faze, tj. unutrasnju neho-
mogenost. Porastom dopiranja pik ispod T¢ biva prigusen, dok je pik, koji je
posledica fononskog udela, pojacan.

Nastanak pika ispod T¢ se objasnjava modelom relaksacionog vremena za nor-
malne elektrone u kome se elektronska komponenta toplotna provodnost odreduje
izrazom [38,39]:

2 2
K = % ne(T) M 7o(T), (4.2.4)
gde je no(T") koncentracija normalnih elektrona efektivne mase m*. Temperaturska
zavisnost koncentracije normalnih elektrona je data kao

ne(T) = nee A1/ (kaT) (4.2.5)

gde je koncentracija elektrona na kritiénoj temperaturi [38]: n. = 1027 m=3.

Temperaturska zavisnost superprovodnog gepa se izrazava preko:

To—T
e

A(T) = xkpTc (4.2.6)
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dok je elektronsko relaksaciono vreme dato poluempirijskom formulom [40,41]:

(T) = a (7;)2 + 8 (TCTC T>2. (4.2.7)

U ovom izrazu prvi ¢lan predstavlja elektron-elektron relaksaciono vreme Fermi
tecnosti, a drugi ¢lan je relaksaciono vreme za normalne elektrone koji poticu
od fluktuacija u visokotemperaturskim superprovodnicima [36,41]. U dopiranim
uzorcima sa Ce kao dopantom, uocava se smanjenje superprovodnog gepa i ko-
eficijenta o u odnosu na nedopirane uzorke. Promene ukazuju na to da se sa
porastom primesa superprovodna faza smanjuje, a dielektricna faza povecava. S
druge strane, 8 opada dok se £ neznatno menja, Sto ukazuje na manji udeo super-
provodnih fluktuacija u dopiranim uzorcima. Za oblast temperatura visih od T,
elektronska toplotna provodnost se izracunava po Videman—Francovom zakonu:

LT LT
™\ (TH\’
PO + A <’U T) Jg (T)

gde su: p, =5,56-1078 Qm; A=5,85-10"%Qm; Tp = 288 K, dok je Debajev
integral:

(4.2.8)

Ke

To/T 3
TD> / z°e”?
J3 =) = ——dz.
3<T J (ez—l)2

Toplotna provodnost u intervalu temperatura 1-200 K je data na slici 4.2.3.

o = k(W/mK)

[ S R NN

50 100 150 200 T(K)

Slika 4.2.3: Elektronska toplotna provodnost strukture Bi2212

Fononska komponenta toplotne provodnosti se odreduje iz izraza za toplotnu
provodnost sa Debajevom aproksimacijom gustine fononskih stanja [8,41]:
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Tp /T
1
Ky = 3 V27 (2, T)C\, () dox = (4.2.9)
0
T /T
_ ks (kB)BTS / "zt d
220 \ h ) (e* —1)* 7z, T)’
gde su: x = kin’ a v =5-10% m/s srednja brzina zvuka u jedinjenju [8,41], dok
B

je 7(z,T) ukupno vreme relaksacije fonona koje se odreduje iz [8,38,42] kao:
Yz, T) = % +Bw+ 0T w2 e ™/CT) L D4+ Eg(z,y)] w. (4.2.10)

Prvi ¢lan u ovom izrazu odgovara rasejanju fonona na granicama (L je odgo-
varajuca duzina srednjeg slobodnog puta), drugi ¢lan odgovara rasejanju fonona
na tackastim defektima, a treéi ¢lan je tipican za rasejanja fonona na fononima
(U—procesi), ¢etvrti za rasejanje fonona na dislokacijama i peti ¢lan za rasejanje
fonona na elektronima; g(x,y) je poznata funkcija dobijena u radu [18] — BRT
funkcija. Za oblast temperatura iznad T¢, fononska TP se odreduje iz jednacine
(4.2.9) kada je relaksaciono vreme dato sa:

Y2, T) = % +Buw'+ CTw2e ™/0T) L (D+E)w. (4.2.11)

[ VREDNOST PARAMETARA [ z=0,1 [ z=0,2 [ z=20,3 ]

Tc K] 7 80 7
X 2,1 1,4 1,4
a- 10717 [ 9,4 1,0 0,4
B-10" 13 [ 7,9 0,9 0,6
3 1,2 1,3 0,9
L1075 [m] 7.5 4.8 41
B-10-% [s79] 3,0 4,2 5,9
C - 10~ [s/K] 6,9 3,5 2,8
D-10°5 1,0 7,0 8,5
b 1,2 1,2 5,0
E-107° 0,1 1,0 2,0

Tabela 4.2.4: Vrednosti parametara za strukturu
Bi—2212 za razlicite koncentracije primesa
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0.5

50 100 150 200 TX)

Slika 4.2.4: Fononska toplotna provodnost strukture Bi2212

Ukupna TP (k° = k2 + k}) u oblasti temperatura 1-200 K data je na slici 4.2.5
za razlic¢ite koncentracije primesa (z = 0,1 — crvena, © = 0,2 — plava iz = 0,3 —
crna linija).

5K (W/mK)

50 100 150 200 T(K)

Slika 4.2.5: Ukupna toplotna provodnost strukture Bi—2212

Iz numerickih proracuna za toplotnu provodnost za ovaj slucaj, uocava se da
je za jedinjenje BisSroCaj—_,Ce;Cus0, doprinos elektronske komponente mali
za temperature iznad Tc. Porastom koncentracije dopanata vrednost toplotne
provodnosti opada u analiziranoj oblasti temperatura od 1-200 K. Sto je kon-
centracija primesa veca, to je ukupna vrednost toplotne provodnosti manja. Osim
toga, uocljivo je i postojanje dva pika u temperaturskoj zavisnosti toplotne provod-
nosti, jednog koji potice od elektronske komponente toplotne provodnosti i drugog
koji potice od fononske komponente toplotne provodnosti. Sa porastom koncen-
tracije primesa (veée x) smanjuje se i skoro nestaje pik koji potice od elektronske
komponente toplotne provodnosti. Ovo ukazuje na to da se oblast uzorka sa su-
perprovodnom fazom smanjuje.
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4.3 Zakljucak

Analizom toplotne provodnosti klasi¢nih i VT'S moze se uociti sledece.

— Klasi¢ni superprovodunici (tipa Nb3Ge) veoma su dobro prouceni.

S
e’

Za ciste superprovodnike i one koje imaju malu koli¢inu primesa «°* ~ &
pri cemu je za Ciste xK° & K¢, a za one sa neSto primesa k° & K.

L . S ..
Sa smanjenjem temperature ispod T¢ toplotna provodnost 3, opada sporije
od toplotne provodnosti xg,.

3 S S 16 3 S ~~ S
Za veoma niske temperature xf < k3, pri cemu je w; = K}y.

— U VTS kristalima (tipa YBCO) uocljivo je sledece.

Osnovni udeo u toplotnoj provodnosti je onaj koji potice od fonona.
Elektronska komponenta ¢ini oko 1/8 ukupne toplotne provodnosti.

Elektronska komponenta toplotne provodnosti (u skladu sa Videman—Fran-
covim zakonom) moze se smatrati nezavisnom od temperature, za T' > Tc.
Maksimum toplotne provodnosti ispod T¢ se javlja u oblasti 20 — 25 K.
Porast toplotne provodnosti za T' < T¢ uslovljen je smanjenjem fonon-
elektronskog rasejanja usled kondenzacije u kuperovske parove.

Smanjenje toplotne provodnosti za T' < T /2 posle postizanja maksimuma
uslovljeno je ograni¢enjem duzine srednjeg slobodnog puta fonona zbog rase-
janja na tackastim defektima i granicama uzorka; u toj situaciji elektron-
fonon rasejanje nema znacaja.

Elektron-fonon veza je prilicno jaka i ne treba je odbaciti kao moguci meha-
nizam realizacije superprovodnog stanja kod VTS.
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