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SAZETAK

Diracovim materijalima nazivamo materijale u kojima postoje fermioni koje efektivno opisuje
Diracova jednadzba. Zajednicka karakteristika im je formiranje simetrijom zasti¢ene Diracove
tocke u impulsnom prostoru dodirom valentne i vodljive vrpce. Vrpce su linearne u blizini
Diracove tocke, Sto povlaci mnoga zanimljiva i poneka zajedni¢ka im svojstva. Postavljanjem
materijala u magnetsko polje dolazi do kvantiziranja elektronu dostupnih energijskih razina u
vrpce zvane Landauovi nivoi. Udaljenost nivoa proporcionalna je korijenu jakosti magnetskog
polja kod Diracovih materijala pa poveCanjem istog dolazi do oscilacija u mnogim fizickim
veli¢inama, pri ¢emu je frekvencija oscilacija proporcionalna presjeku Fermijeve plohe. S po-
mocu kutne ovisnosti kvantnih oscilacija u otpornosti i magnetskoj susceptibilnosti ispitana je
izotropnost odabranih Diracovih materijala.

Optimizirana je sinteza visokokvalitetnih monokristala topoloskih izolatora Bij {Sbg gTeSe»
1 Biy 1Sbg 9Te,S, Diracovih polumetala Zr; Hf,SiS i kvazi-1D sustava TaNiTes. UoCena je iz-
raZena temperaturna ovisnost frekvencije kvantnih oscilacija u Bij {Sbg¢Te,S i ponudeno je
objasnjenje fenomena. Napravljena je usporedba frekvencija de Haas-van Alphen oscilacija u
ZrSiS 1 HfSiS s teorijskim izraCunima Fermijeve plohe uz slaganje u trendu. Objasnjena je ano-
malna temperaturna ovisnost susceptibilnosti u ZrSiS eksperimentom uvodenja kemijskog tlaka
supstitucijom cirkonija hafnijem u Zr; ,Hf,SiS. Povecanjem udjela Hf dolazi do Lifshitzovog
prijelaza koji se manifestira nestajanjem frekvencije kvantnih oscilacija. Uocen je efekt mag-
netskog proboja u Shubnikov-de Haas oscilacijama na dilucijskim temperaturama u sustavima
ZrSiS 1 Zry 95Hf( 95S1S. Znacajna 3D anizotropija TaNiTes utvrdena je magnetotransportnom
i optickom karakterizacijom, a sloZenost Fermijeve plohe nazire se iz mjerenja kvantnih os-
cilacija. Diracova to¢ka uocena je direktnim mjerenjem vrpcCaste strukture kutno razlu¢ivom
fotoemisijskom spektroskopijom kod uzoraka Bij {Sbg ¢9Te,S i TaNiTes.

Kljucne rijeci: Diracovi materijali, Fermijeva ploha, kvantne oscilacije, topoloski izolator,

topoloski linijski polumetal
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SUMMARY

The Fermi surface is the surface in reciprocal space that separates occupied from unoccupied
electron states. Its shape is derived from the periodicity and symmetry of the crystalline lattice
and from the occupation of electronic energy bands. Various experimental techniques are used
to determine the Fermi surface in a given material. Angle-resolved photoemission spectroscopy
(ARPES) is the most direct and the leading experimental probe for obtaining the band structure
of a material. Another viable option is exploiting the quantum oscillation phenomena. When
the magnetic field is applied to a system of free-charged fermions, their energy states quantize
into Landau levels. In a quantum oscillation experiment, the external magnetic field is varied,
which causes Landau levels to pass over the Fermi level. This in turn results in oscillations of
the electronic density of states at the Fermi level, and with it, oscillations in various properties,
such as resistivity and magnetic susceptibility. The oscillation frequency is proportional to
the extremal area of Fermi surface elements in a plane perpendicular to the applied magnetic
field. Using different angles of external field, one can reconstruct elements of the Fermi surface
contributing to oscillations.

Dirac materials are a class of materials where the low-energy excitation spectrum can be
effectively described by the Dirac equation. They share a property of forming the symmetry-
protected Dirac nodes (or lines) on valence and conductive band crossings, with bands linear
in close vicinity of nodes. These symmetries are different for different materials, but their net
effect is to preserve Dirac nodes. Seemingly diverse materials such as high-temperature d-
wave superconductors, superfluid phases of *He, graphene, and topological insulators possess
properties that are a direct consequence of the Dirac spectrum of the quasiparticles and are uni-
versal. Universal properties include the response to impurities and magnetic fields, suppressed
backscattering, transport properties, and optical conductivity. Dirac materials we focused our
research on are topological insulators Bij {Sbg 9TeSe, and Bij ;Sbg 9Te, S, nodal-line semime-

tals Zr; Hf,SiS and quasi-1D TaNiTes with topologicaly protected states.
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Summary

Topological insulators represent the quantum states of surfaces which are characterized by
special conductive edge or surface states. We have grown single crystals of topological insula-
tor materials Bij 1Sbg 9TeSe; and Bi; 1Sbg 9Te,S with crystallization from homogenized liquid
phase. These materials belong to Bi;Te; compound family, famous for their thermoelectric
properties. Selected compositions are chosen for their good insulating behaviour. The proce-
dure of growing crystals is shown in detail. Structural analysis of grown material has been
made and materials do not show signs of unwanted phases. Prepared samples are characte-
rized by transport and thermoelectric measurements for temperatures between 1.6 K and 300
K. Transport measurements are made with strong magnetic fields up to 16 T. One can observe
the temperature at which conductive surface states start playing a bigger role in transport from
resistivity measurement. Changes at those temperatures can also be observed in the Seebeck
coefficient and in the Hall effect. Recorded Shubnikov-de Haas oscillations in Bij ;Sbg 9TesS
show the interesting temperature dependence of quantum oscillation frequency, origin of which
is discussed in this work.

Dirac nodal-line semimetals Zr; ,Hf,SiS and ZrSiSe are grown with a chemical vapor tran-
sport method using iodine as a transport agent. We explored the Fermi surface of Dirac nodal
line semimetals ZrSiS and HfSiS with de Haas-van Alphen oscillations for several angles of the
external field in the ab-plane. Obtained frequencies are compared to density functional theory
(DFT) calculations, with some agreement. By measuring magnetic susceptibility in ZrSiS we
found an intriguing temperature-driven crossover from diamagnetic to paramagnetic behaviour.
We show that the anomalous behaviour represents a real thermodynamic signature of the under-
lying nodal-line physics through the means of chemical pressure (isovalent substitution of Zr
for Hf), quantum oscillations, and theoretical modelling. Magnetic breakdown effect is recor-
ded in Shubnikov-de Haas oscillations at dilution temperatures for ZrSiS and Zr( 9sHf( ¢5SiS.
De Haas-van Alphen oscillations measurement was also performed for ZrSiSe and results show
similarities to ZrSiS.

TaNiTes was proposed to be a quasi-1D Dirac topological semimetal due to its chainlike
structure. DFT calculations show sheetlike complex Fermi surface orientated in a single direc-
tion, with additional small 3D pockets. Goal of our research was to find 1D signatures in vari-
ous properties. Single crystals of TaNiTes were grown with self flux technique. Structure and
stoichiometry were confirmed by X-ray diffraction and energy dispersive X-ray spectrometry

measurements. Detailed investigation on TaNiTes single crystals through magnetotransport and
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Summary

de Hass-van Alphen effect has been performed. Strong quantum oscillations with multiple pe-
riodicities have been observed, showing large anisotropy. Optical spectroscopy measurements
have been performed from the far infrared region up to UV region in reflectivity configuration.
Using the Kramers-Kronig analysis, a real part of frequency dependant conductivity has been
obtained for two different light polarisations. From the optical conductivity, we calculated the
scattering times by analysing the Drude peaks and estimated the sample anisotropy. ARPES
measurement showed the pressence of Dirac cones.

Key words: Dirac materials, Fermi surface, quantum oscillations, topological insulator,

topological nodal semimetal
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UvoD

U fizici kondenzirane materije postoje materijali kod kojih se niskoenergijska fermionska stanja
opisuju Diracovom jednadzbom. Takvo je ponaSanje fermiona svojstveno nekolicini razli¢itih
skupina materijala koji se zajedno nazivaju Diracovim materijalima [1-3]. Poznati predstavnici
Diracovih materijala su grafen [4, 5], topoloski izolatori [6, 7], Weylovi polumetali [8,9], Dira-
covi polumetali [8—10], d-valni visokotemperaturni supravodici [11, 12] te tekuci 3He [13-15].
Zajednicka karakteristika im je formiranje simetrijom zasticene Diracove tocke u impulsnom
prostoru dodirom vodljive i valentne vrpce. Vrpce su u neposrednoj blizini Diracove tocke
linearne, Sto je motivacija za koriStenje Diracove jednadzbe. Linearnost disperzije generalno
doprinosi visokoj mobilnosti i “bezmasenosti” kvazicestica.

Fermijeva ploha igra temeljnu ulogu u razumijevanju transportnih svojstava materijala. Ona
odreduje kako se elektroni kreéu unutar ¢vrstog materijala, sudjeluju u elektricnoj vodljivosti i
reagiraju na vanjske podrazaje poput elektricnog ili magnetskog polja. Kutno razluciva fotoemi-
sijska spektroskopija (ARPES') najizravnija je i vodeéa eksperimentalna tehnika za ispitivanje
strukture vrpci materijala [16, 17], no mi smo se u naSem radu za ispitivanje strukture vrpci i
Fermijeve plohe preteZzno oslanjali na efekt kvantnih oscilacija [18]. Postavljanjem materijala
u jako magnetsko polje dolazi do kvantiziranja elektronu dostupnih energijskih razina u vrpce
zvane Landauovi nivoi. Udaljenost Landauovih nivoa proporcionalna je jakosti magnetskog po-
lja za parabolicne disperzije, dok je kod Diracovih sustava udaljenost proporcionalna korijenu
jakosti polja [19,20]. U eksperimentu s kvantnim oscilacijama varira se magnetsko polje u koje
je postavljen uzorak te Landauovi nivoi prelaze preko Fermijeve energije u oscilatornoj naravi.
Dolazi do oscilacija u gustoci stanja na Fermijevoj energiji Sto dovodi do oscilacija u mnogim
svojstvima materijala, ukljucujuc¢i magnetootpornost (Shubnikov-de Haas efekt) i magnetiza-
ciju (de Haas-van Alphen efekt). Frekvencija oscilacija povezana je s presjekom elemenata

Fermijeve plohe i ravnine okomite na nametnuto polje. Rotacijom uzorka u polju, moguce je

leng. angle-resolved photoemission spectroscopy
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odrediti oblik elemenata Fermijeve plohe. Odabrani sustavi ¢iju smo Fermijevu plohu odlucili
prouciti su topoloski izolatori Bij 1Sbg 9TeSe, (BSTS2) i Bij {Sbg9Te,S (BST2S), topoloski
linijski polumetali Zr; Hf,SiS 1 TaNiTes za kojeg je predvideno da sadrzi kvazi-1D Diracova
topoloski zaSti¢ena stanja.

Topoloski izolator je materijal koji se ponasa kao izolator u unutrasnjosti, dok mu povrSina
sadrzi vodljiva (metalna) stanja. Vodljiva povrsina ne pojavljuje se iskljucivo kod topoloskih iz-
olatora, no kod njih navedeno svojstvo predstavlja netrivijalno, simetrijom zaSticeno stanje. U
unutrasnjosti topoloskih izolatora, Fermijeva se energija nalazi u procijepu izmedu vrpci, dok
na povrSini postoje stanja unutar procijepa koja se mogu opisati Diracovim Hamiltonijanom.
Nosioci naboja u tim povrSinskim stanjima imaju oCuvan helicitet pa su povratna rasprSenja
(eng. backscattering) suzbijena. Poluvodi¢ bizmut telurid (BiyTes) jedan je od prvih otkrivenih
3D topoloskih izolatora [21]. Materijal je zanimljiv kao termoelektrik i ima ogromnu pers-
pektivu za dodatno unapredivanje zbog moguénosti atomske supstitucije na kristalografskim
mjestima Bi i Te. Zbog izolatorske (poluvodicke) unutra$njosti i vodljive povrSine, transport
naboja odvija se putem dva kanala, pri ¢emu doprinos kanala vodenja unutrasnjosti ovisi o deb-
ljini uzorka. Temeljito su istrazivane supstitucije koje bi dovele do vece otpornosti unutrasnjosti
i time omogucile jednostavnije istraZivanje povrSine ¢iji bi doprinos pritom dominirao. Oda-
brana kompozicija BSTS2 posebna je po najviSoj otpornosti pri niskim temperaturama [22],
dok je kod BST2S Diracova tocka “najizoliranija” od valentne i vodljive vrpce u odnosu na
ostale Clanove iz te klase spojeva [23,24].

Kod topoloskih linijskih polumetala, valentna i vodljiva vrpca dodiruju se duz linije u im-
pulsnom prostoru [25]. ZrSiS je znacajan predstavnik navedene skupine jer sve energijske vrpce
koje sijeku Fermijev nivo imaju linearnu disperziju $to ga ¢ini odli¢énim izborom za proucavanje
iskljucivo Diracovih fermiona [26]. Naime, nece biti nikakve interferencije sa “standardnim”
fermionima. Linija dodira vrpci €ini kavez u Brillouinovoj zoni oko kojeg se formira Fermijeva
ploha. Dodatna je prednost materijala Sto se moZe izvr$iti atomska supstitucija na svim kris-
talografskim pozicijama. Spojevi tipa WHM [W=Zr, Hf, La; H=Si, Ge, Sn; M=O0, S, Se,Te]
kristaliziraju u istoj strukturi (grupa P4/nmm) 1 predvida se da bi trebali imati sli¢nu vrpCastu
strukturu te potencijalno pripadaju skupini topoloskih linijskih polumetala [27].

IstraZili smo i anizotropiju kvazi-1D materijala TaNiTes. U ovom su materijalu 1D NiTe;
lanci paralelni s kristalografskom a-osi 1 kao rezultat se javlja velika 3D anizotropija u otpor-

nosti 4: p: o 1:16:7pri320 K [28]. Ab initio izraCuni iz literature upucuju na netrivijalnu
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topologiju vrpci Sto bi ucinilo TaNiTes jednim od rijetkih kvazi-1D topoloskih materijala [28].
Kao takav je veoma privlacan za proucavanje veze izmedu dimenzionalnosti i topologije vrpci.

Prvi od ciljeva doktorata bila je sinteza kvalitetnih monokristala odabranih Diracovih ma-
terijala. Kompozicije Zr; Hf,SiS, ZrSiSe i ZrSiTe sintetizirane su metodom kemijskog tran-
sporta pare (eng. chemical vapour transport) pomocu halkogenog elementa, BSTS2 i BST2S
kristalizacijom iz taljevine, a TaNiTes rastom u “fluksu” Te. Nakon potvrdivanja Zeljene struk-
ture, istrazen je kvantni transport i magnetskih svojstava pripremljenih uzoraka. OpaZena je
snazna ovisnost frekvencije kvantnih oscilacija o temperaturi u BST2S. Mjerenja magnetske
susceptibilnosti kod ZrSiS pokazala su neobi¢nu i vrlo jaku temperaturnu ovisnost, dok ta ovis-
nost izostaje kod HfSiS. Zanimljiv prijelaz iz dijamagnetskog u paramagnetsko stanje u ZrSiS
detaljnije je proucen uvodenjem kemijskog tlaka raznim udjelima Hf u Zr; Hf,SiS. Uvode-
nje kemijskog tlaka dovodi do rekonstrukcije Fermijeve plohe (Lifshitzov prijelaz) prilikom
koje nestaje elektronski dzep odgovoran za anomalno ponaSanje susceptibilnosti. Na uzorku
TaNiTes napravljen je niz mjerenja s ciljem pronalaska 1D potpisa. Diracovi stoSci su uoceni u
ARPES mjerenjima. Magnetotransport, magnetizacija, opticka mjerenja i DFT? izra¢uni poka-

zuju znacajnu anizotropiju i sloZenu Fermijevu plohu.

2Teorija funkcionala gustoée (eng. density functional theory) kvantnomehani¢ka je izratunska metoda koja se

koristi za proucavanje elektronske strukture mnogocesti¢nog sustava.



1. KVANTNE OSCILACIJE I DIRACOVI

MATERIJALI

1.1. FERMIJEVA PLOHA

U fizici ¢vrstog stanja, ponaSanje elektrona igra klju¢nu ulogu u odredivanju svojstava ma-
terijala, a njih se moZe predstaviti Fermijevom plohom. Da bismo razumjeli Fermijevu plohu,
moramo razmotriti koncept energijskih vrpci. Vrpcasta struktura materijala opisuje raspon ener-
gijskih razina koje elektroni mogu zauzeti, kao i raspone energija koje su im zabranjene. Elek-
troni jednog izoliranog atoma zauzimaju atomske orbitale od kojih svaka ima diskretnu razinu
energije. Kada se dva ili viSe atoma spoje i formiraju molekulu, njihove se atomske orbitale
preklapaju 1 hibridiziraju. Sli¢no, ako veliki broj N identi¢nih atoma formira krutinu, kao $to
je kristalna reSetka, atomske orbitale atoma preklapaju se s obliznjim orbitalama [29]. Svaka
diskretna energijska razina dijeli se na N razina, od kojih svaka ima razli¢itu energiju. Buduci
da je broj atoma u makroskopskom uzorku vrlo velik (N Ny), broj orbitala je vrlo velik i stoga
su blisko razmaknute (reda 1 Ny eV) 1 mogu se smatrati kontinuumom, energijskom vrpcom.
Formiranje vrpci uglavnom je karakteristika valentnih elektrona u atomu, koji su ukljuceni u
kemijsko vezanje i elektricnu vodljivost, dok se unutarnje elektronske orbitale ne preklapaju u
znaCajnoj mjeri pa su im vrpce vrlo uske. Pri temperaturi 7 = 0 K, elektroni u ¢vrstom mate-
rijalu zauzimaju najniZa energijska stanja, popunjavajuci vrpce od najniZih energijskih razina
prema visSima. NajviSa zauzeta energijska razina, koja je potpuno popunjena elektronima, na-
ziva se Fermijevom razinom. Predstavlja tocku podjele izmedu zauzetih i praznih stanja. Pri
konacnoj temperaturi, u termodinamickoj ravnoteZi, vjerojatnost da je stanje energije E zauzeto

dana je Fermi—Diracovom distribucijom, termodinami¢kom distribucijom koja uzima u obzir



Kvantne oscilacije i Diracovi materijali Fermijeva ploha

a)

Brillouinova zona

b)

Brillouinova zona

Slika 1.1: a,b) Shematski prikaz Brillouinove zone za 2D kvadratnu 1 heksagonalnu reSetku. c)
Brillouinova zona FCC reSetke. Oznacene su karakteristi¢ne toCke visoke simetrije , K, W, U,

X, L [30].

Paulijevo nacelo iskljucenja:
1

FE T0F mr (.1

gdje je kgT umnoZak Boltzmannove konstante i temperature, i je ukupni kemijski potencijal
elektrona, odnosno Fermijeva razina.

Vrpcasta struktura intrinsicno je svojstvo materijala. Pretpostavlja postojanje translacijske
simetrije u cijelom sustavu. Schrodingerova jednadZba za jednoelektronska stanja rjeSava se za

elektron u periodi¢nom potencijalu reSetke, dajuci Blochove elektrone kao rjesenja:

KT X Tugr (1.2)
gdje se k naziva valnim vektorom. Za svaku vrijednost k postoji viSe rjeSenja Schrodingerove
jednadZbe oznacenih s n, indeksom vrpce. Svaka od ovih energijskih razina glatko se razvija s
promjenama k, tvoreci glatku vrpcu stanja.

Za svaku vrpcu moZemo definirati funkciju E, (k), koja se naziva disperzijskom relacijom
za elektrone u toj vrpci. Valni vektor moZe poprimiti bilo koju vrijednost unutar Brillouinove
zone, koja je jednoznacno definirana primitivna Celija u reciprocnoj reSetci. Granice te zone
odredene su ravninama okomitim na spojnice izmedu susjednih ¢vorova, poloZene jednako uda-

ljene od dva ¢vora. Reciprocna reSetka matematicki je prikaz kristalne reSetke u recipronom

5
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Slika 1.2: a) Fermijeva ploha nekoliko metala [31]. b) De Haas-van Alphen oscilacije u mono-
kristalima ZrSiS 1 HfSiS. Frekvencija oscilacija je povezana s presjekom elemenata Fermijeve

plohe.

prostoru, koji se dobiva Fourierovom transformacijom resSetke u stvarnom prostoru. Oblik i1 ve-
li¢ina Brillouinove zone ovise o kristalnoj strukturi i simetriji reSetke. Slika 1.1 prikazuje dvije
Brillouinove zone za 2D recipro¢nu resetku te Brillouinovu zonu za FCC reSetku s oznacenim
karakteristicnim toCkama visoke simetrije ( , K, W, U, X, L). TeSko je vizualizirati oblik vrpce
kao funkciju valnog vektora kod 3D reSetke jer bi to zahtijevalo dijagram u Cetverodimenzi-
onalnom prostoru, ovisnost energije o ky, ky 1 k;. U znanstvenoj je literaturi uobicajeno vidjeti
grafove vrpcaste strukture koji pokazuju vrijednosti E, (k) za vrijednosti k duzZ ravnih linija koje
povezuju tocke simetrije. Visokosimetri¢ne tocke i linije u Brillouinovoj zoni posebni su polo-
Zaji 1 putovi obi¢no povezani s visokim redovima rotacijske ili translacijske simetrije kristalne
reSetke. Na primjer, mogu postojati simetri¢ne putanje koje prolaze kroz srediSta rubova Bril-
louinove zone ili koje povezuju razliCite visokosimetri¢ne tocke. PruZaju vazne informacije o
simetriji i periodicnosti kristala te se koriste za analizu jer omogucavaju jednostavnije izraCune
kojima se mogu potkrijepiti eksperimentalni rezultati.

Druga metoda za vizualizaciju vrpCaste strukture crtanje je izopovrSine konstantne ener-
gije u prostoru valnih vektora, prikazujuci sva stanja jednake vrijednosti energije. IzopovrSina
stanja energije jednake Fermijevoj razini poznata je kao Fermijeva ploha. Fermijeva je ploha
trodimenzionalna granica ili povrSina u prostoru koli¢ine gibanja koja odvaja zauzeta i prazna

stanja na Fermijevoj razini. Svaka tocka na Fermijevoj plohi predstavlja jedinstveno stanje ko-
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li¢ine gibanja (dva stanja u slucaju spinske degeneracije) koje elektron mozZe zauzeti. Oblik
i geometrija ovise o raznim ¢imbenicima, ukljucujudi kristalnu strukturu materijala, raspored
atoma u reSetci 1 broj elektrona u sustavu. U jednostavnim metalima, Fermijeva ploha moZze biti
sferi¢na ili skup odvojenih sfera, kao Sto prikazuje Slika 1.2 a). U sloZenijim materijalima ili uz
prisutnost vanjskih ¢imbenika poput magnetskih polja, Fermijeva ploha moze postati sloZenija,
pokazujuéi razli¢ite oblike poput elipsoida, toroida ili ¢ak egzoti¢nijih geometrija'. Fermijeva
ploha tako igra temeljnu ulogu u razumijevanju elektronskih i transportnih svojstava materijala
te odreduje kako se elektroni kre¢u unutar ¢vrstog materijala, sudjeluju u elektri¢noj vodljivosti
i reagiraju na vanjske podrazaje poput elektri¢nog ili magnetskog polja.

Postoji nekoliko tehnika koje se koriste za odredivanje Fermijeve plohe u materijalima, od
kojih se ARPES isti¢e kao najizravnija i vodeca eksperimentalna tehnika za ispitivanje struk-
ture vrpci materijala [16, 17]. U ARPES-u se s pomocu fotona iz kristala emitira elektron te
se analizom energije 1 impulsa emitiranog elektrona odreduje struktura energijskih vrpci ispod
Fermijeve razine. Materijal od interesa treba imati Cistu povrSinu, koja se najéeSce dobiva kala-
njem u ultra visokom vakuumu. Prednost ARPES-a je u izravnom istraZivanju strukture vrpci u
ovisnosti o impulsu i s time povezane Fermijeve povrSine. Iako je ARPES uglavnom povrSinski
osjetljiva metoda s najboljom rezolucijom za kristalne momente u ravnini, moZe proucavati i
svojstva unutar materijala, no tada ovisi o dubini prodora dolaznog fotona, koja varira s nje-
govom energijom. IstraZivanjem i iskoriStavanjem ovisnosti momenta okomito na povrSinu,
moguce je razlikovati vrpcu iz unutrasnjosti materijala od povrSinske vrpce, buduéi da povr-
Sinska stanja nemaju disperziju u momentu okomito na povrSinu. Osim toga, ARPES moze
biti osjetljiv 1 na orijentaciju spina analizirajuci spin fotoemitiranog elektrona. U nadolazeéim
poglavljima ¢emo pokazati nekoliko ARPES rezultata na odabranim uzorcima. Ucestale su i
metode STM (eng. scanning tunneling microscopy) [32,33] 1 STS (eng. scanning tunneling
spectroscopy) [33,34]. STM Kkoristi Siljak koji se pomice iznad povrSine materijala kako bi
dobila sliku povrsinskih osobina, dok STS mjeri vodljivost materijala na atomskoj skali. Ove
tehnike omogucuju vizualizaciju i analizu povrS$inske elektronske strukture i mogu se Koristiti za
proucavanje Fermijeve plohe. Tehnika, ili bolje re€eno, fizicki fenomen kojim smo se ponajvise
sluZzili u istrazivanju odabranih materijala su kvantne oscilacije. Slika 1.2 b) prikazuje mjerenu

magnetizaciju uzoraka ZrSiS i HfSiS. Primjeéuje se superpozicija oscilacija nekoliko frekven-

ISloZeniju éemo Fermijevu plohu imati priliku vidjeti na primjerima ZrSiS, HfSiS i TaNiTes u poglavlju s

rezultatima.
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cija na paramagnetskoj pozadini kod ZrSiS te dijamagnetskoj kod HfSiS. Frekvencija oscilacija
je povezana s presjekom elemenata Fermijeve plohe. U sljedeéem Ce se poglavlju iznijeti bitni
koraci u izvodenju Lifshitz-Kosevich formule 1 izradi modela koji opisuje kvantne oscilacije.
Sadrzaj je veinom preuzet iz knjiga Magnetic Oscillations in Metals [18] i Fundamentals of

the Physics of Solids [35,36].
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1.2. KVANTNE OSCILACIJE

Semiklasiéni pristup dinamici elektrona’ opravdan je samo u relativno slabim poljima. U jakim
se poljima omogucavaju prijelazi medu vrpcama te se valni vektor k ne moze koristiti kao glavni
kvantni broj. Posljedi¢no, treba se rijesiti cjelokupni kvantnomehanicki problem, $to u ovom
slucaju nije moguce rijesiti u potpunosti. Medutim, kada se periodicni potencijal reSetke moze
zanemariti, postaje moguce pronaci tocno rjeSenje. Energijski spektar Blochovih elektrona u
magnetskom polju moZe se dobiti generaliziranjem rezultata za elektronski plin. Koristeci jed-
nocesticni spektar, odreduje se energija osnovnog stanja elektronskog plina kao i njegova slo-
bodna energija pri konacnoj temperaturi. Obje pokazuju oscilacije kao funkciju magnetskog
polja, Sto moZe dovesti do sli¢nih oscilacija i u drugim fizickim veli¢inama, poput otpornosti,
magnetske susceptibilnosti, magnetostrikcije, brzine zvuka i specificnom toplinskom kapaci-
tetu. Ovim se problemom prvi bavio L. D. Landau te se po njemu nazivaju dobivene elektronske
energijske razine, Landauovi nivoi.

Da bi se odredio energijski spektar jednocesticnog sustava, potrebno je rijesiti Schrodinge-
rovu jednadzZbu:
! - eA ? r r (1.3)

2m, i

Magnetsko polje B z uvedeno je koriStenjem vektorskog potencijala A 0 Bx 0 . Prateci

Landauov postupak, upotrebom ansatza x yz  u x e dolazi se do Schrodingerove

jednadzbe linearnog harmonijskog oscilatora s kutnom frekvencijom . i energijom:
1 2k2

n = c

2

(1.4)

2m,

pricemuje . eB m,. Vidise daje energija elektrona sastavljena od dva dijela. Dio kineticke
energije koji dolazi od gibanja paralelnog s poljem isti je kao i u odsustvu polja, dok je doprinos
okomitog gibanja kvantiziran u jedinicama . i stoga ovisi o jacini polja. U makroskopskim
uzorcima, energija Landauovih stanja prakticki kontinuirano varira s kvantnim brojem k,. Me-
dutim, energija razina oznacenih uzastopnim vrijednostima kvantnog broja n moze se znacajno
razlikovati kada je polje dovoljno snazno. Stanja koja se karakteriziraju istim kvantnim brojem
n ¢ine kontinuum i kaZe se da pripadaju n-tom Landauovom nivou. Kako magnetsko polje pos-

taje jaCe, udaljenost izmedu susjednih Landauovih nivoa se povecava, a s time i degeneracija

U semiklasi¢noj aproksimaciji sustav opisujemo dijelom s pomoéu formalizama klasi¢ne fizike, a dijelom
kvantnomehanicki. MoZe se promatrati kao prva aproksimacija kvantne fizike, u kojoj se sustav nastoji opisati s

pomocu formalizma klasic¢ne fizike uz ukljucivanje korekcija ili dodataka iz kvantne fizike.
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Slika 1.3: Shematski prikaz evolucije Landauovih nivoa s magnetskim poljem. Jace polje do-

vodi do vece degeneracije i razmaka izmedu nivoa. Preuzeto iz Ref. [18].

stanja; sve se viSe stanja kondenzira u svaki popunjeni Landauov nivo. Slika 1.3 shematski
prikazuje energijski spektar za tri razlicite vrijednosti magnetskog polja. Stanja se mogu karak-
terizirati s tri kvantna broja (n, ky, k;), no samo se n i k, pojavljuju u izrazu za energiju. Buduci
da energija ne ovisi o k,, energijske razine su visoko degenerirane.

Uz poznat energijski spektar i stupanj degeneracije za svaku razinu, moZe se odrediti gustoca

stanja, koja igra temeljnu ulogu u izraCunu termodinamickih veli¢ina:

1 2m, 32 Mea 1 12
5 2 3 2c no5 e (1.5)

n 0
Sumacija se provodi do najveceg cijelobrojnog n,, koji zadovoljava uvjet (1, + %) ¢

Ce

=

Kao §to je prikazano na Slici 1.4 a), gustoca stanja ima singularitet pri energijama n
Za slaba polja, gdje su singulariteti prilicno gusto rasporedeni, moze se definirati grubo zrnata,
kontinuirana gustoca stanja u kojoj su singulariteti razmazani. Dolazi se do gustoce stanja tipa

~, naznaCene isprekidanom linijom na Slici 1.4 a). Povecavanjem magnetskog polja, sve se
viSe stanja smjesta u svaki Landauov nivo, vizualiziran na Slici 1.4 b). Nivoi s ve¢im kvantnim
brojevima sukcesivno se prazne, dok se elektroni premjeStaju u nivoe s niZim kvantnim bro-
jevima. Kad se gusto€a stanja promatra pri fiksiranoj energiji kao funkciji magnetskog polja,
pojavit ¢e se singulariteti kod polja na kojima novi Landauovi nivoi postaju prazni. Udaljenost
izmedu takvih singulariteta povecava se s rastu¢im B, dok su linearno rasporedeni kao funkcija

1 B. Slike 1.4 ¢) i d) prikazuju gustoce stanja na Fermijevoj energiji u ovisnosti o0 magnetskom

10
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v
~

I .
%) =17 B/BD n=% n+'% BUfB

Slika 1.4: a) Gustoca stanja 3D elektronskog plina u jakom magnetskom polju. Isprekidana li-
nija predstavlja gustocu stanja u odsutstvu polja. b) Vizualizacija Landauovih nivoa za opéenitu
Fermijevu plohu. c), d) Gustoéa stanja na Fermijevoj energiji kao funkcija magnetskog polja i

inverza magnetskog polja. Preuzeto iz Ref. [18].

polju B i njegovom inverzu u relativno jakim poljima.

Kao $to je vec reCeno, za Blochove elektrone koji se krecu u periodi¢nom potencijalu kris-
tala nije moguce tocno odrediti energijski spektar pa je polazna to¢ka dinamika slobodnih elek-
trona u semiklasi¢noj aproksimaciji. Intuitivna slika formiranja Landauovih nivoa moze se
generalizirati na slucaj kada su povrSine konstantne energije elipsoidi ili, ako je disperzijska
relacija opCenitija, na slucajeve u kojima je kvantizirana narav izraza za energiju vazna, ali je
sustav joS uvijek daleko od ekstremnog kvantnog ogranicenja [18]. Schrodingerova jednadZzba
za slobodne elektrone sadrZzi masu elektrona m,. KoriSteni se izraun moZe jednostavno genera-
lizirati na slucaj kada se energijski spektar Blochovih elektrona moZe karakterizirati tenzorom
efektivne mase, a magnetsko polje je paralelno s glavnom osi tenzora - koriste¢i Wannierov
teorem 1 Peierlsovu zamjenu. Wannierov teorem temelji se na sljede¢em razmatranju. Ako je
energija Blochovog stanja ,x r jednaka , k u prisutnosti periodi¢nog potencijala, tada su te

Blochove funkcije vlastite funkcije operatora ,, i dobivenog zamjenom k u disperzijskoj

11
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relaciji s i , s istom energijom. Peierlsova se zamjena koristi kad su elektroni smjeSteni u
magnetsko polje koje se opisuje vektorskim potencijalom. Kao $to je pokazao Peierls, valni
vektor koji karakterizira translacijska svojstva treba zamijenitis i eA  za Blochove elek-
trone u magnetskom polju. Stoga se uc€inci periodicnog potencijala i elektromagnetskog polja
mogu uzeti u obzir efektivnim Hamiltonijanom koji se dobiva koriStenjem navedene zamjene u
disperzijskoj relaciji Blochovih elektrona. U slucaju elipsoidne Fermijeve plohe, disperzijska
relacija transformirana u glavne osi moZe se karakterizirati dijagonalnim elementima m, m, i
ms tenzora efektivne mase. Svojstvene se energije odreduju kao i u slucaju slobodnih elektrona

1 dane su s
272
kZ
2m

n % ¢ (1.6)
gdje izraz za ciklotronsku frekvenciju . = eB/m, sadrzi ciklotronsku masu m, = (mlmz)1 2 a
m = mj; u sluCaju polja paralelnog c osi. KoriStenjem Peierlsove zamjene, energija Landauovih
nivoa takoder se moze izracunati nakon vrlo dugog algebarskog racuna u sluc¢aju kada je disper-
zijska relacija Blochovih elektrona kvadrati¢na, ali je orijentacija magnetskog polja s obzirom
na glavne osi proizvoljna.

Kvantni efekti dolaze do izrazaja kad udaljenost izmedu razina postane usporediva ili manja
od termalne energije. U magnetskim poljima jakosti B 1T, . je reda veli¢ine 10 * eV, §to
odgovara termalnoj energiji pri temperaturi od 1 K. Valja imati na umu da je u konvencionalnim
metalima Fermijeva energija reda veli¢ine 1 eV, . r 10 * te da je broj interesantnih
Landauovih nivoa visok, oko 10*. Prema Onsagerovom prijedlogu, u takvim se okolnostima
Bohrova semiklasi¢na kvantizacija moze koristiti za izracunavanje Landauovih nivoa Blochovih
elektrona [37]. Razlika u energiji izmedu susjednih nivoa moZe se povezati s frekvencijom
kretanja u klasi¢noj orbiti:

n 1 n h (1.7)

Identificirajuci tu frekvenciju s frekvencijom
e T - — (1.8)

odredenom u semiklasi¢noj aproksimaciji’, razlika u energiji susjednih Landauovih nivoa s

31zraz 1.8 dobiven je iz semiklasi¢nog razmatranja ciklotronske frekvencije elektrona u magnetskom polju.
Period T, potreban da k vektor elektrona energije napravi ciklus po orbiti koja je sjeciste povrSine konstantne
energije 1iravnine okomite na magnetsko polje moZe se povezati s povr§inom  koju orbita u k-prostoru zatvara.

Detaljan je izvod dan u Ref. [36].

12
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fiksnim k;, trebala bi biti

2 eB 1
n 1k nk °c (1.9)
Za velike kvantne brojeve, aproksimativno vrijedi
1k k
L s (1.10)
n 1k n k;
iz Cega slijedi
2 eB
no1k n k. ¢ (1.11)
2 eB
nk, n ¢ (1.12)

gdje je racionalni broj koji se ne moze tocno odrediti zbog aproksimacije. Budu¢i da je

povrSina semiklasi¢ne orbite u ravnini (ky, ky), ovaj rezultat ima intuitivno tumacenje. Za
elektrone koji se krecu u periodicnom potencijalu dopustene su samo one orbite u impulsnom
prostoru ¢ija je povrSina u ravnini koja je okomita na magnetsko polje kvantizirana u jedini-
camaod 2 eB . Bududida semiklasi¢no kretanje odgovara konstantnim povrSinama energije,
linije konstantne energije u ravnini (ky, ky) crtaju se tako da povrSina izmedu susjednih kontura
bude 2 eB . Crtanjem zatvorenih kontura za sve vrijednosti k, dobivaju se Landauove cijevi

prikazane na Slici 1.4 b).

1.2.1. De Haas-van Alphen oscilacije

U jakim magnetskim poljima osnovna energija elektronskog plina oscilira kako se mijenja mag-
netsko polje. Takve se oscilacije ne pojavljuju samo u energiji, ve¢ i u drugim fizickim veli-
¢inama koje se mogu izvesti iz energije, kao Sto su magnetizacija ili susceptibilnost. Da bi
se odredio izraz za magnetizaciju elektronskog sustava u jakom magnetskom polju, slijedi se
postupak koji se koristi za odredivanje njegove energije. Ideja je iskoristiti izraz za energiju
dvodimenzionalnog elektronskog plina u jakom magnetskom polju okomitom na 2D ravninu

kao energiju sloja prilikom integracije po dodanoj dimenziji u 3D slucaju

) 2 2k2
Eoy B k. dk. 2B B —=< Vdk. (1.13)
2m, 2m,

U gornjem se izrazu B odnosi na gustocu nosioca naboja u sloju debljine dk; u ovisnosti o

vanjskom polju B n-tog Landauovog nivoa:

B n 1

(1.14)
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Oscilatorni se doprinos energiji moZe izraziti iz razmatranja razlike energije sustava pri odrede-
nom polju B i polju B,, pri kojem je broj elektronskih stanja u sloju k, debljine dk;, jednak broju

u odsustvu polja. Koristeci izraz

1 Ey Bk

M Bk, A—-

(1.15)

mozemo izraziti doprinos sloja oscilatornom dijelu magnetizacije. Ukupni oscilatorni doprinos
magnetizaciji dobiva se integracijom po k, preko Fermijeve plohe (u sluc¢aju 3D elektronskog

plina, ploha je sfera) i sastoji se od superpozicije beskona¢nog broja visih harmonika (/):

3ne 5B 25 12 1lsin 2 _ (1.16)

M osc

Razmatranje je provedeno bez uzimanja spina u obzir, kojeg se najjednostavnije moze ukljuciti

u model modificiranjem efektivne Fermijeve energije pri k;:

212

21
¢, BB 1.17

2me zgeB ( )

sz F

Sto rezultira dodatnim faktorom cos % lg, usumiuizrazu 1.16. Za ukljucivanje temperature u
izraz za oscilatorni doprinos magnetizaciji potrebno je kao polaznu to¢ku uzeti slobodnu ener-
giju ili velekanonski potencijal u slu€aju fiksnog kemijskog potencijala. Dolazimo do dodatnog

faktora u sumi:

2 llkgT
1.18
sh 2 2lkgT . (1.18)
Amplituda oscilacija pada eksponencijalno s porastom temperature u slucaju kgT e Stou
praksi znaci da ¢e oscilacije biti vidljive samo pri najniZim temperaturama. Izraz
!
MOSC kBT 0 2—2 2— sin 2 ) Z (119)

;o B2 osh 2lkT
poznat je pod nazivom Lifshitz-Kosevich formula. Izracuni su pokazali da slojevi razliCitih k,
daju oscilacije razlicitih frekvencija, ali one medusobno destruktivno interferiraju te prezivlja-
vaju samo oscilacije uzrokovane elektronima u ekstremalnim presjecima. Kao $to pokazuje

izraz 1.19, funkcija sinus koja karakterizira oscilacije u magnetizaciji ima oblik

i — — 1.2
sin leB - (1.20)

gdje je ¢ povrSina ekstremalnog presjeka Fermijeve plohe i ravnine okomite na magnetsko
polje, pa su oscilacije ponovno redovito rasporedene u 1 B, s razmakom od
1 2 el
. (1.21)
B 0
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Dakle, poveznica izmedu frekvencije mjerenih oscilacija i povrSine ekstremalnog presjeka je
F — 9 (1.22)

Ako Fermijeva ploha ima dva ekstremalna presjeka u odredenom smjeru, tada se pojavljuju os-
cilacije na obje frekvencije. Slika 1.2 b) prikazuje takav primjer, eksperimentalne rezultate za
ZrSiS 1 HfSiS kada se primijeni magnetsko polje duz karakteristicnog kristalografskog smjera
uzorka. Na sporiju varijaciju nadovezuje se oscilacija vece frekvencije, Sto ukazuje na pri-
sutnost dvaju ekstremalnih presjeka. Kada se magnetizacija prikaze kao funkcija 1 B, period
oscilacije izravno daje maksimalne i minimalne poprecne presjeke Fermijeve plohe okomite
na polje. Mjerenjem perioda oscilacija u razli¢itim smjerovima mogu se dobiti informacije o
obliku elemenata Fermijeve plohe, dok se efektivna masa moZe odrediti iz temperaturne ovis-
nosti amplitude. Trebalo bi naglasiti da se oscilacije mogu promatrati samo u dovoljno Cistim
materijalima 1 pri dovoljno niskim temperaturama. Kao $to je ranije spomenuto, oscilacije ve-
like amplitude su priguSene pri konacnim temperaturama. RasprSenje od strane necistoca, koje
dovodi do konacnog relaksacijskog vremena , ima slican u¢inak. Kvantizirani Landauovi nivoi
se proSiruju, a dodatni eksponencijalni faktor nazvan Dingleov faktor, pojavljuje se u amplitudi
oscilacija:

exp 2 ¢ exp 2 m, eBr (1.23)

Amplituda se znacajno smanjuje kada vrijeme opustanja postane slicno ili manje od recipro¢ne

vrijednosti .. Zapisivanje Dingleovog faktora kao
exp 2 ’kgIp . (1.24)

jasnije predoCava da termalna energija povezana s Dingleovom temperaturom 7'p mora biti mala
u usporedbi s magnetskom energijom kako bi se mogao promatrati de Haas-van Alphen efekt.
Lifshitz-Kosevich formula moZe se prakti¢nije zapisati u sljedeem obliku, ukljucujuci spinski
doprinos 1 Dingleov faktor te zanemarujuci viSe harmonike ¢ija amplituda brzo pada pa se u
mjerenjima dominantno vidi samo prvi harmonik (!  1):

12

B F
X A()ATADAS f cos 2 E M (125)

X predstavlja oscilirajucu fizicku veli¢inu, Ag je bezdimenzionalna konstanta, F frekvencija

oscilacijate s fazni pomak koji ukljucuje narav ekstremalne orbite i Berryjevu fazu. A7, Ap i
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Ag su temperaturni, Dingleov 1 spinski faktor.

Ar 2 2 kgT . sh2 2 kgT . (1.26)
Ap exp2 % kglp . (1.27)
As cos gm, 2m, (1.28)

Shubnikov-de Haas oscilacije su kvantne oscilacije u vodljivosti periodi¢ne s inverzom na-
metnutog polja, analogne de Haas-van Alphen oscilacijama. Direktna su posljedica oscilatorne
naravi gustoce stanja na Fermijevoj energiji. Mogu se prakti¢no prezentirati kroz poveznicu s
velekanonskim potencijalom, a time 1 magnetizacijom. Ukupni se broj elektrona moze dobiti
kao derivacija velekanonskog potencijala po kemijskom potencijalu, ali i kao integral gustoce

stanja do Fermijeve razine:
N — (1.29)
Nr o d (1.30)

Koriste¢i navedene izraze, moZemo doci do relacije:

2
T 0
5 (1.31)
Nadalje, oscilatorni dio gustoce stanja . se moZze povezati s derivacijom oscilatornog
dijela izraza za magnetizaciju po polju
M ¢
ose ;“ (1.32)

i pokazati da su oscilatorni dijelovi funkcija u fazi. Vjerojatnost rasprSenja elektrona direktno je
proporcionalna gustodi stanja u koja se elektron moZe rasprsSiti te odreduje relaksacijsko vrijeme

1otpornost. Na 7" 0 K vrijedit e

osc osc 0 (133)

gdjeje o  ukupna gustoca stanja cijele Fermijeve povrSine. Na konacnim ¢e temperaturama
amplituda oscilacija biti reducirana za temperaturni A7 i Dingleov faktor Ap iz izraza 1.26 i

1.27. Detaljniji teorijski pristup dan je u izvoru [38].
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1.3. DIRACOVI MATERIJALI

U fizici kondenzirane materije svjedo¢imo sve vecem interesu za materijale s niskoenergij-
skim pobudenjima Diracovih fermiona [39], s primjerima koji se kre¢u od superfluidnih faza
3He [13-15], visokotemperaturnih d-valnih supravodica [11, 12], grafena [4, 5] do topoloskih
izolatora [6, 7]. Ovi naizgled razli€iti materijali posjeduju univerzalna svojstva koja su izravna
posljedica Diracovog spektra kvaziCestica. Na primjer, prisustvo Diracovih tocaka u spektru
pobudenja kontrolira niskoenergijska svojstva poput fermionskog specificnog toplinskog kapa-
citeta ovih materijala. Neutralni superfluidi poput >He, visokotemperaturni d-valni supravodiéi
1 grafen, unato€ tome $to su izuzetno razli€iti materijali, pokazuju istu temperaturnu ovisnost
specifi¢nog toplinskog kapaciteta koja se podvrgava zakonu potencije, kontroliranu samo di-
menzionalnos¢u faznog prostora pobudenja. Ostale univerzalne znacajke ukljucuju odgovor
na necistoCe 1 magnetska polja, suzbijanje povratnog rasprSenja, transportna svojstva i opticku
vodljivost [3]. ZapaZena sli¢nost niskoenergijskog spektra ukazuje na mocan organizacijski
princip. Postoje simetrije koje kontroliraju formiranje Diracovih tocaka (ili mogucih linija)
u spektru pobudenja. One se razlikuju kod razli¢itih materijala, ali njihov konac¢ni ucinak je
o¢uvanje Diracovih to¢aka*. Primjeri uklju¢uju simetriju vremenske inverzije kod topoloskih
izolatora i simetriju podreSetki kod grafena. Materijali koji imaju Diracove ¢vorove u spektru,
bez obzira na njihovo porijeklo, nazivamo Diracovim materijalima. Oni Cine posebnu klasu
koja se razlikuje od konvencionalnih metala 1 poluvodica.

Ovaj se pristup definiranju klase materijala temelji na najosnovnijem pristupu karakterizaciji
kondenziranih sustava materije, tj. koriStenju njihovih niskoenergijskih pobudenja koja uglav-
nom odreduju odgovor sustava na vanjske probe. Ovisno o niskoenergijskim pobudenjima,
materijali mogu biti metalni ili izoliraju¢i. Metali imaju konacan fazni prostor za niskoenergij-
ska elektronska pobudenja; elektricni su vodici, a njihov specifi¢ni toplinski kapacitet linearno
se povecava s temperaturom u vodecem redu. S druge strane, izolatori zahtijevaju savladavanje
konac¢nog energijskog procijepa kod elektronskih pobudenja 1 termalnog pobudenja elektron-
Supljina parova, stoga su eksponencijalno suzbijeni pri niskim temperaturama. Za mnoge me-
tale, kao i za dopirane poluvodice, koncept gotovo slobodnih kvazicestica koje se podvrgavaju
Schrodingerovoj jednadzbi s Hamiltonijanom Hg  p?> 2m , gdje je m efektivna masa, pruza

uspjeSan opis niskoenergijskih pobudenja koja se Cesto jednostavno nazivaju “Schrodingerovi

“Prisutne simetrije sprje¢avaju hibridizaciju orbitala, koja bi onemogudéila formiranje Diracove tocke.

17



Kvantne oscilacije i Diracovi materijali Diracovi materijali

fermioni”. Nasuprot tome, u Diracovim materijalima niskoenergijska fermionska pobudenja i
kvazicestice ne podlijezu Schrodingerovom Hamiltonijanu Hg, ve¢ Diracovom Hamiltonijanu
Hp (izraz 1.34), pri Cemu se efektivna “brzina svjetlosti” ¢ zamijeni Fermijevom brzinom vr.

U dvije dimenzije, Diracov je Hamiltonijan dan s
Hp ¢ p mc (1.34)

gdje x» y)1 ;predstavljaju Paulijeve matrice. KvaziCestice opisane Hamiltonijanom Hp
Cesto se nazivaju “Diracovim fermionima”. U granici kada Diracova masa teZi prema nuli m—0,
nema praznine u spektru Hp 1 disperzija kvaziCestica je linearna, Sto je kvalitativno razli¢ito od
paraboli¢ne disperzije konvencionalnih metala ili poluvodica. Osim toga, ¢ak i za konacnu
masu, pozitivna 1 negativna energijska svojstva svojstvenih vektora Diracovog Hamiltonijana
nastaju iz istog prostora spinorskih valnih funkcija. Stoga su Cestice i Supljine povezani i imaju
istu efektivnu masu m , koja je izravno povezana s energijskim procijepom 2mc? [40]. To
je vrlo razlicito od sustava poput konvencionalnih metala i poluvodica, gdje elektroni i Supljine
podlijeZzu odvojenim Schrodingerovim jednadZbama s razliitim efektivnim masama i nemaju
jedinstven odnos izmedu procijepa i mase.

Moguénost pronalaska materijala s trodimenzionalnim spektrom slicnim Diracovom pri-
vukla je puno paZznje. U tri se dimenzije koriste sve tri Paulijeve matrice u Hamiltonijanu
ovisnom o impulsu Hp ¢ p. Ovaj se Hamiltonijan uvritava u Weylovu jednadzbu’, a mate-
rijali s ovakvom niskoenergijskom disperzijom nazvani su Weylovi polumetali [41]. U slucaju
spinske degeneracije vrpci kod Diracove to¢ke (koja ne stvara konacni procijep), materijali
se nazivaju trodimenzionalnim Diracovim polumetalima [42]. Univerzalna svojstva povezana
s postojanjem niskoenergijskih Diracovih pobudenja opravdavaju koncept Diracovih materi-
jala. Kao ujedinjujudéi princip, prisutnost Diracovih tocaka dovodi do oStrog smanjenja faznog
prostora kod niskoenergijskih pobudenja. Toc¢nije, dimenzionalnost skupa to¢aka u impulsnom
prostoru gdje imamo pobudenja nulte energije smanjuje se u usporedbi s normalnim metalima.
Prisutnost Diracove tocke u trodimenzionalnom Diracovom materijalu znaci da se efektivna
Fermijeva ploha smanjuje s dvodimenzionalnog objekta na tocku. Linije Diracovih toc¢aka u tri
dimenzije znacile bi da se Fermijeva ploha smanjila s dvodimenzionalne povrSine na jednodi-
menzionalnu liniju. To smanjenje faznog prostora kontrolirano dodatnom simetrijom u sustavu

pokazatelj je Diracovih materijala. Smanjenje faznog prostora i kontroliraju¢e simetrije vazne

>Weylova jednadZba je relativisticka valna jednadZba koja se koristi u kvantnoj teoriji polja za opisivanje bez-

masenih Cestica spina 1/2 nazvanih Weylovi fermioni.
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su za primjene. Prije svega, moguce je ukloniti zaSticenu simetriju Diracovog ¢vora i time
unistiti vorove i otvoriti energijski procijep®. Ova modifikacija spektra kvazi¢estica drasti¢no
mijenja odgovor Diracovog materijala, kao Sto je slucaj s topoloSkim izolatorom u magnetskom
polju [43]. Drugo, Diracove tocke i rezultirajue smanjenje k-prostora prostora potiskuju di-
sipaciju 1 stoga Diracovi materijali mogu biti privlacni za primjene koje koriste koherentnost
niskoenergijskih stanja’.
Diracova jednadZzba
2

i - c p mc (1.35)

uvedena je kako bi se formulirala kvantna teorija koja je kompatibilna sa specijalnom teorijom
relativnosti 1 koja objasnjava finu strukturu atomskih spektara [39]. Prvi je put formulirana u
(341)-dimenzionalnom prostoru-vremenu, gdje 1  Cine algebru antikomutiraju¢ih 4x4 ma-
trica, a  je Cetverodimenzionalni spinor. U (2+1) ili (1+1) dimenzijama, desna strana Dira-
cove jednadzbe (1.35) smanjuje se na 2x2 Hamiltonijan (1.34). Izvorna Diracova jednadzba
je Lorentz-kovarijantna® i moZe se napisati kao ( p  mc 0 [44]. Za sustave u fizici
kondenzirane materije, Diracov Hamiltonijan sadrZi Fermijevu brzinu umjesto brzine svjetlosti
i povezan je s mirujuéim referentnim sustavom materijala, stoga nije Lorentz-kovarijantan. Sc-
hrodingerova jednadzba s Diracovim Hamiltonijanom Hp ima isti oblik kao Diracova jednadzba
(koriste¢i ¢ — vF) 1 stoga se Cesto jednostavno naziva “Diracova jednadZba”. Razne nove po-
jave mogu se izravno prevesti iz relativisticke kvantne mehanike na Diracove materijale. Za

2 jzmedu impulsa p  p i njene mase u mirovanju m, ili energij-

svaku Cesticu, omjer cp mc
skog procijepa u Diracovim materijalima, odreduje ponasa li se Cestica kvazi-nerelativisticki
(cp  mc?) ili relativisticki efekti preuzimaju i konaéno potpuno mijenjaju dinamiku. VaZno
je napomenuti da se u ultrarelativistickoj granici, kad kineticka energija uglavnom nadmasuje
masu u mirovanju (cp  mc?), pojavljuje nova ouvana koli¢ina, kiralnost p p. Ki-
ralnost poprima vrijednosti 1 te razlikuje “desne” i1 “lijeve” Cestice, tj. Cestice kod
kojih su spin 1 impuls paralelni ili antiparalelni. Kiralnost snazno utjece na dinamiku estica.
Povratna rasprSenja (p —  p) moraju biti popraéena promjenom spina (  — ) kada je ki-

ralnost oCuvana, u protivnhom su takva rasprSenja zabranjena. Stoga ultrarelativisticke Cestice

®Uklanjanje simetrija i posljedice na Diracov &vor ée biti ilustrirane primjerom Diracovih i Weylovih polume-

tala na kraju poglavlja.
"Redukcija Fermijeve plohe u k-prostoru na 0D (Diracovu) to¢ku ili 1D nodalnu liniju ograni¢ava moguéa

stanja kod rasprSenja u slucaju kad se nalaze blizu Fermijeve energije.
8Ne mijenja svoj oblik pod transformacijom izmedu dvaju inercijalnih referentnih sustava.
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mogu tunelirati kroz proizvoljno visoke i Siroke potencijalne barijere [45]. JoS jedna izravno
prenosiva pojava je povecana osjetljivost na magnetska polja u dvije dimenzije. Razmak iz-
medu kvantiziranih energijskih razina elektrona u magnetskom polju B mijenja se od linearnog
u B za Schrodingerove fermione do ovisnosti o B u Diracovim sustavima. Udaljenost Landa-
uovih razina nismo mogli direktno uociti u provedenim mjerenjima, vec bi se trebali posluZiti

tehnikama iz magnetooptike za opis prijelaza izmedu popunjenih 1 praznih stanja.

1.3.1. Topoloski izolatori

Topoloski izolatori pripadaju nedavno otkrivenom stanju materije koje je privuklo puno paz-
nje [6,7]. To su materijali sa snaZnom spin-orbit interakcijom, izolirajuéim volumenom i vod-
ljivim povrSinskim stanjima. Kao i kod normalnih izolatora, valentna i vodljiva vrpca topo-
loSkog izolatora odvojene su kona¢nim energijskim procijepom u cijeloj Brillouinovoj zoni u
unutras$njosti materijala. Medutim, povrSina topoloskog izolatora ili bilo koja granica s normal-
nim izolatorom (ili vakuumom) uvijek ima Diracova povrSinska stanja koja zatvaraju procijep,
osim ako simetrija vremenske inverzije nije narusena. Dva se izolatora smatraju topoloski ekvi-
valentnima ako se Hamiltonijani koji opisuju njihovu strukturu vrpci mogu glatko deformirati
iz jednog u drugog bez zatvaranja energijskog procijepa. Stoga se izolatori mogu grupirati u
topoloske ekvivalentne klase koje se oznacavaju topoloskom invarijantom , gdje je svojstvo
stanja iz unutraSnjosti (bulka) materijala i moze poprimiti vrijednost O ili 1 [46—48]. Oni iz-
olatori koji nisu ekvivalentni vakuumu nazivaju se “topoloSkim izolatorima” ( 1), dok se
svi drugi nazivaju “normalnim izolatorima” ( 0). S pomocu tzv. “korespondencije izmedu
volumena i granice”, promjena invarijante na granici izmedu dva materijala povezana je s
pojavom Diracovih povrSinskih stanja koja zatvaraju energijski procijep na granici [6]. Broj Ny

takvih povrSinskih stanja zadovoljava jednadzbu:
N, mod 2 mod 2 (1.36)

Ova topoloski zasti¢ena povrSinska stanja imaju maseni Diracov spektar niskoenergijskih po-
budenja, uz oCuvanu kiralnost. Opcenito, n-dimenzionalni topoloski izolatori imaju n 1 -
dimenzionalna rubna stanja bez procijepa. Koncept topoloski razlicitih izolatora i rubnih stanja
bez procijepa mozZe se ilustrirati s dvodimenzionalnim Diracovim Hamiltonijanom za Cestice
mase m:

Hk vk m . (1.37)
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Slika 1.5: a) Diracova disperzija s pozitivnim (lijevo), iSCezavajuim (sredina) i negativnim
(desno) masenim ¢lanom realiziran u HgTe/CdTe kvantnim jamama razlicitih debljina. b) She-
matski prikaz masenog Diracovog Hamiltonijana kroz vektor h(k) za pozitivnu (lijevo) i ne-
gativnu (desno) masu [49]. Kontrapropagiraju¢a rubna stanja na granici izmedu 2D kvantnog
spin Hallovog izolatora i obi¢nog izolatora (c) rezultiraju s 1D Diracovom disperzijom Cestica

s ocuvanom kiralnos¢u (d) [6].

gdjeje  =( x, y). Ovaj Hamiltonijan moZe se prikazati s pomocu pseudomagnetskog polja
h(k) = (vrky, vrky, m) koje djeluje na pseudospin =~ = ( ,, y, ;). Zam 0, Hamiltonijan
(1.37) opisuje izolator s procijepom 2lml. Tekstura pseudomagnetskog polja, prikazana na Slici
1.5 b) mijenja se s predznakom m: h k 0 pokazuje prema gore za m 0, odnosno prema
dolje za m 0. Vazno je napomenuti da se namotavanje h(k) oko normale za k 0 mijenja
s lijeva na desno prilikom promjene predznaka m. Glatka deformacija sluCajam 0 u slucaj
m 0 nije moguca bez zatvaranja procijepa, stoga su ove dvije situacije topoloski razlicite.
Pojava stanja bez procijepa na granici topoloskog izolatora i normalnog izolatora moze se
razumjeti na jednostavan nacin za dvodimenzionalni sustav. Na granici pri y 0 maseni ¢lan
m m Yy mijenja predznak kao funkcijay: m Ozay Oim Ozay 0. JednadZba koja

proizlazi iz zamjene k— i 1ima oblik

iVF my , XYy ke xy (1.38)
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s elegantnim rjeSenjem [6]

y 1

e*Fexp my dy (1.39)
0

XY

1 linearnom disperzijom k,  vpky. Dakle, postoji jedno nedegenerirano rubno stanje s po-
zitivnom grupnom brzinom i Diracovim pseudospinom usmjerenim prema pozitivnoj x-osi’.
Takvi kiralni modovi takoder se pojavljuju na rubovima sustava koji pokazuje stanje kvantnog
Hallovog efekta [46]. Medutim, za razliku od stanja kvantnog Hallovog efekta koji se javlja u
jakim magnetskim poljima, topoloski izolatori postoje u odsustvu magnetskog polja. U topo-
loSkim izolatorima ulogu magnetskog polja preuzima spin-orbit vezanje, a simetrija vremenske
inverzije odrZava se na granicama izmedu topoloskog izolatora i normalnog izolatora osim ako
su prisutne dodatne vanjske smetnje, poput magnetskih necistoa. MoZe se primijeniti Krame-
rovo pravilo koje implicira da rubna stanja iz jednadzbe 1.39 moraju imati vremenski inverzna
rubna stanje (suprotni spin i impuls) pri jednakim energijama te se tako moZe odrediti druga
polovica Diracovog spektra. Stoga, rubna stanja stvaraju potpuni jednodimenzionalni Diracov
spektar, kao Sto je prikazano na Slikama 1.5 ¢) 1 d). U najjednostavnijem modelu, topoloski

izolator implementira dvije kopije Hamiltonijana 1.37 kako bi opisao parove suprotno propagi-

rajucih vremenski inverznih stanja:

H k 0
Hrr k (1.40)
0 H &k

Nakon unitarne transformacije \H k , vrk m ., donji desni Clan je ekvivalentan
H(k) s obrnutom Diracovom masom. Dva odvojena bloka Hy; k odgovaraju spin-gore i spin-
dolje stanjima. Nastala rubna stanja su svojstvena stanja S, te ¢e spin-gore i spin-dolje stanja
imati suprotne grupne brzine v: H,,, Vk.S;, za rub u smjeru x. H,,;, ima oblik jednodi-
menzionalnog Diracovog Hamiltonijana. Predvideno je da strukture kvantnih jama HgTe/CdTe
ostvaruju stanje topoloskog izolatora (jednadzba 1.40), ali s energijskim procijepom volumnih
stanja reda veli¢ine 10 meV. Nakon predvidanja, ove strukture kvantnih jama ubrzo su eksperi-
mentalno ostvarene i demonstriran je transport elektrona kroz rubna stanja topoloskih izolatora.
Ovaj tip dvodimenzionalnih topoloskih izolatora Cesto se naziva i kvantni spin Hallov izola-
tor [46]. Kvantni Hallov efekt je Cisto dvodimenzionalni fenomen. Nasuprot tome, koncept

topoloskih izolatora moze se generalizirati na trodimenzionalne materijale.

90vaj model stvara polovicu Diracovog spektra u jednoj dimenziji.
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Postoje posebno jaki trodimenzionalni topoloski izolatori koji na svakoj povrSini imaju ne-
paran broj'® dvodimenzionalnih Diracovih fermiona [50,51]. Pojava povriinskih stanja u snaz-
nim trodimenzionalnim topoloSkim izolatorima moZe se razumjeti analogno slu¢aju spomenutih
dvodimenzionalnih kvantnih spin Hallovih izolatora. Primjeri trodimenzionalnih topoloskih iz-
olatora ukljucuju Bi;Ses, Bip Tes ili Sb,Tes, za koje je uspjesno prikazana povezanost Diracovih
povrSinskih sa strukturom unutraSnjih stanja [21,52]. BSTS2 i BST2S izvedeni su izoelektron-
skim supstitucijama iz navedenih topoloskih izolatora. U unutras$njosti BioSe3 postoji Cetiri
vrpce u blizini Fermijeve razine. One su uglavnom izvedene iz Bi i Se p, orbitala i mogu se

opisati Hamiltonijanom:

M k Ak, 0 Ark

Ak, Mk Ak 0
Hk (1.41)
0 Ak Mk Ak
Aok 0 Ak, Mk

gdje je k = (ky, ky, k;)ik =k, ik, oznaCavaju kristalni impuls,aM k =M Blk§ Bk k .
Aj 2, By 2 1 M su materijalu specifiCne konstante. Ovaj je Hamiltonijan zapisan u bazi P1,

P2 , Pl , P2

. , gdje se odnosi na elektronski spin, a P1, , P2, predstavljaju

Z Z

Bi i Se p, orbitale, respektivno. Za M, By, B, > 0, vrpce su invertirane pri kK = 0 u odnosu na
velike k te struktura vrpce nije topoloski ekvivalentna vakuumu. To je slucaj za BirSes, Bir Tes
ili SbyTes [21]. Za povrSinu okomitu na smjer z, postoje dva povrSinska stanja, ¢ 1 ¢

u blizini ky, ky, = 0, a projekcija 1.41 na ova povrSinska stanja daje:

0 Ax
Hy ke k ’ (1.42)

Ark 0

Sto je ekvivalentno Diracovom Hamiltonijanu u jednadzbi 1.34 s vy Aj.

Popis topoloskih izolatora brzo raste zahvaljujuéi intenzivnim istrazivackim naporima, po-
sebno temeljenim na ab-initio proraunima gustoce funkcionala elektronske strukture. Pred-
loZeni su topoloski izolatori na temelju razlicitih spojeva u HgTe sustavu, Bi;Ses sustavu i
topoloski izolatori snazno koreliranih materijala (pogledati [6,7,53] za pregled podrucja). Ot-
kriveni su i topoloski izolatori u kojima simetrije kristalne prostorne grupe poput zrcalnih rav-

nina dovode do netrivijalnih topoloskih stanja [54,55], umjesto simetrije vremenske inverzije.

19Neparan broj 2D Diracovih povrinskih stanja povezan je s promjenom topoloske invarijante 1 na granici

s “normalnim” izolatorom (1.36).
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Na povrSinama zasticenim simetrijom, oni takoder mogu imati paran broj Diracovih stoZaca,

Sto je nedavno eksperimentalno potvrdeno u SnTe [56] i Pb; ,Sn,Se [57].

1.3.2. Diracovi polumetali

SjeciSta izmedu vrpci stabilna su i u tri dimenzije [58,59]. Vrpce koje se sijeku su oko takvih
toCaka, u prvom redu, nuzno linearne disperzije pa moZemo reci da postoji trodimenzionalna
Diracova tocka. Ako je moguce pomicanje Fermijeve energije tako da se ona priblizi Diracovoj
tocki, a da nema drugih vrpci na toj energiji, rezultat je trodimenzionalni polumetal s linearnom
Diracovom disperzijom, Sto predstavlja Diracov materijal. Ako dvije nedegenerirane vrpce
formiraju Diracovu tocku, niskoenergijska disperzija oko tocke podsjeca na rjeSenje Weylove
jednadzbe iz fizike Cestica. Weylova jednadzba je bezmaseni limes Diracove jednadzbe, u ko-
joj se Cetvorokomponentno rjeSenje dijeli na dva nezavisna dvokomponentna rjeSenja. Takvi
materijali u kojima se sijeku nedegenerirane vrpce, stvarajuci ono $to se naziva Weylova tocka,
nazivaju se Weylovim polumetalima [41]. Radi jednostavnosti, razmotrimo sljedeci oblik Ha-

miltonijana za niskoenergijska rasprSenja u Weylovom polumetalu, u kojem postoje dva Cvora:
H VE ky x ky y k; (1.43)

Ovdje su ; tri Paulijeve matrice koje djeluju u prostoru dviju vrpci koje stvaraju Weylovu
tocku, a k; izrazava koliCinu gibanja od sjeciSta dviju vrpci k . Brzina v vr  je paralelna
ili suprotna (pseudo)spinu i odredena kiralno$S¢u. Hamiltonijan 1.43 ima disperziju E = vr k
za obje vrpce, Sto je oc¢ekivano kod Diracovog materijala. Ovo je pojednostavljenje opceg ani-
zotropnog Weylovog Hamiltonijana u kojem mogu postojati tri razli¢ite brzine u tri nezavisna,
ali ne nuZno okomita, smjera. Cak i uz pojednostavljenje izotropne brzine, Hamiltonijan 1.43
otkriva nekoliko posebnih znacajki Weylovih polumetala. Prije svega, Weylove tocke su to-
poloski objekti u impulsnom prostoru. Weylova se tocka ponasa poput (pseudo)magnetskog
monopola, pri ¢emu su vektori (pseudo)spina usmjereni prema ili od Weylove tocke, ovisno o
kiralnosti. Matematicki, to se moZe pokazati konstrukcijom efektivnog vektorskog potencijala

A(k) i odgovarajuéeg pseudomagnetskog polja B(k) za Blochova stanja u,  :

Ak i Unk Kk Unk (1-44)

nocc

Bk v Ak (1.45)

gdje se sumiranje odvija po zauzetim vrpcama n. B(k) se takoder naziva Berryjevom zakrivlje-

nosti ili tokom. Integriranjem tog toka kroz malu povrSinu koja sadrzi Weylov ¢vor dobiva se
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2 [60]. Prema Gaussovom zakonu, to je tada takoder tok kroz bilo koju povrSinu koja sa-
drzi Weylov ¢vor i stoga se Weylov ¢vor moze smatrati (pseudo)magnetskim monopolom. Ako
umjesto toga primijenimo Gaussov zakon oko cijele Brillouinove zone, trebamo dobiti ukupan
tok iznosa nula jer ne moZe postojati ukupni magnetski izvor ili ponor. To znaci da Weylovi
¢vorovi uvijek dolaze u parovima suprotne kiralnosti. Ovo je poznato kao teorem o udvostru-
cavanju fermiona [61,62] i objasnjava zaSto Hamiltonijan 1.43 sadrZi dva ¢vora k s razlic¢itom
kiralnoScu. Gaussov zakon takoder izravno ukazuje na stabilnost pojedinog Weylovog ¢vora, jer
isti ne moze jednostavno iS€eznuti. Stabilnost Weylovih ¢vorova takoder se moZze izravno vidjeti
iz Hamiltonijana 1.43 bududi da koristi sve tri Paulijeve matrice. Dakle, ne postoji 2x2 matrica
koja antikomutira s Hamiltonijanom i moZe otvoriti procijep izmedu vrpci. Jedini nacin da se
ukloni Weylova tocka je da se anihilira s drugom Weylovom to¢kom suprotne kiralnosti. To
se moZe postici ili pomicanjem Weylovih ¢vorova u impulsnom prostoru do kona¢nog spajanja,
Sto dovodi do potpuno zatvorenog izolatora, ili uklanjanjem translacijske simetrije dopuStanjem
raspriivanja izmedu dva Weylova Cvora.

Weylovi polumetali postoje samo ako je uklonjena simetrija vremenske inverzije ili sime-
trija prostorne inverzije u sustavu''. S druge strane, ako su obje simetrije prisutne, Weylov ¢vor
mora biti degeneriran prema sljedeem argumentu [42]. Pretpostavimo da se Weylov ¢vor po-
javljuje kod nekog impulsa u Brillouinovoj zoni k. Weylov ¢vor moZemo kvantificirati pomocu
Chernova broja [65] valentne vrpce na sferi koja okruzuje taj ¢vor, a koji moZe imati vrijednosti

1. Simetrija vremenske inverzije propisuje da se drugi Weylov ¢vor iste kiralnosti ili s istim
Chernovim brojem pojavljuje na k. Medutim, ukupni Chernov broj u sustavu se treba poni-
Stiti. Stoga mora postojati joS jedan Weylov ¢vor sa suprotnom kiralnoséu na tocki kg, i zbog
simetrije vremenske inverzije jos jedan na k. Ako je prisutna i simetrija prostorne inverzije,
to zahtijeva da Weylovi ¢vorovi na ki k imaju suprotne kiralnosti. Dakle, u sustavu s pri-
sutnom simetrijom vremenske i prostorne inverzije, k k¢ je nuzno, a sustav ima barem jedan
par ¢vorova gdje se valentna i vodljiva vrpca dodiruju, pri ¢emu svaki ¢vor sadrZi Cetiri vrpce

linearne disperzije (dvije kopije Weylovog ¢vora). Taj sustav se stoga opisuje 4x4 Diracovim

Topologka stabilnost Weylovih &vorova nuzno zahtijeva da su ukljuéene vrpce nedegenerirane. U protivhom
moZe doéi do hibridizacije vrpci unutar degeneriranih potprostora te se tako moZe stvoriti energijski procijep.
Nedegenerirane vrpce se ostvaruju ili uklanjanjem simetrije vremenske inverzije ili uklanjanjem simetrije prostorne
inverzije. Uklanjanje simetrije vremenske inverzije, koje se u praksi ¢esto postiZze magnetskim uredenjem, moze
ostvariti minimalni slucaj jednog para Weylovih ¢vorova [41]. S druge strane, pokazano je da krSenje simetrije

prostorne inverzije generira najmanje Cetiri Weylova ¢vora u Brillouinovoj zoni [64].
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Slika 1.6: a) Evolucija Diracovih stozaca prilikom uklanjanja razlicitih simetrija. 1) Diracov
stoZac uz prisutnu simetriju prostorne i vremenske inverzije. 2) Uklanjanje simetrije prostorne
inverzije dovodi do 4 Weylove tocke razlicitih kiralnosti (). 3) Uklanjanje simetrije vremenske
inverzije uvodenjem magnetskog polja duz glavnih kristalnih osi dovodi do pojavljivanja dvije
Weylove tocke. 4) Uklanjanje obje simetrije vodi do izolatorske faze [42]. b) Razliciti oblici
degeneracije vrpci u topoloskim polumetalima: Diracov polumetal s Cetverostrukom degene-
racijom u tocki (spin+impuls), poluvodi¢-nema degeneracije ve¢ procijep, Weylov polumetal s
dvostrukom degeneracijom u to¢kama (impuls), linijski polumetal u kojima se vrpce dodiruju

duz linije [63].

Hamiltonijanom [66]:

H oo (1.46)

0 k

Sto se moZe promatrati kao dvije kopije 2x2 Weylovog Hamiltonijana sa suprotnim kiralnos-
tima. Materijal kojeg efektivno opisuje ovaj niskoenergijski Hamiltonijan naziva se trodimenzi-
onalni Diracov polumetal [42]. Trodimenzionalni Diracovi polumetali imaju mnoge zajednicke
karakteristike s Weylovim polumetalima, buduci da imaju istu trodimenzionalnu Diracovu ener-
gijsku disperziju. Dok je pojedina¢ni Weylov ¢vor topoloski zastien, budu¢i da nema drugih

Paulijevih matrica koje bi mogle otvoriti procijep medu vrpcama, Diracov ¢vor generiran u
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jednadzbi 1.46 opcenito nije otporan na perturbacije jer postoji nekoliko dodatnih 4x4 Dira-
covih matrica koje mogu otvoriti procijep na Diracovom ¢voru. Alternativno, relativna nesta-
bilnost trodimenzionalnog Diracovog ¢vora u usporedbi s Weylovim ¢vorom moZe se vidjeti u
tome da se Diracov ¢vor sastoji od dva Weylova ¢vora sa suprotnim kiralnostima. Ova se dva
Weylova ¢vora opcenito anihiliraju, osim ako dodatne simetrije ne Stite degeneraciju Diraco-
vog ¢vora. Stoga se stanje trodimenzionalnog Diracovog polumetala moZe smatrati preteCom
Weylovog polumetala. Ilustracija ove bliske veze izmedu trodimenzionalnih Weylovih i Dira-
covih ¢vorova dana je na Slici 1.6 a), gdje se Cetverostruko degenerirani Diracov ¢vor u modelu
sa “s”-stanjem na dijamantnoj reSetki razdvaja u Cetiri odvojena Weylova ¢vora uz pomoc¢ male
perturbacije koja uklanja simetriju prostorne inverzije ili u dva Weylova ¢vora uz uklanjanje
simetrije vremenske inverzije koju naruSava magnetsko polje. Potpuno se izolatorsko stanje ta-
koder moZe postici razbijanjem Cetverostruke rotacijske simetrije ili s magnetskim poljem koje
nije poravnato s primarnim osima [50].

Osim Weylovih i Diracovih polumetala, u kojima se vrpce dodiruju u diskretnim tockama,
postoje i topoloski linijski polumetali. Kod njih se vrpce dodiruju u linijama u Brilluinovoj
zoni. Slika 1.6 b) prikazuje moguce oblike degeneracije vrpci u topoloskim polumetalima. Kao
1 kod ostalih topoloskih materijala, disperzija okomito na liniju dodira je linearna. Takoder, na
Slici 1.6 se kod topoloSkog linijskog polumetala vrpce dodiruju na liniji konstantne energije,
Sto opcenito ne mora biti slucaj. Dodirne su linije zasticene dodatnom kristalnom simetrijom.
Primjeri ukljucuju zrcalnu simetriju (HgCr,Se4 [67]), simetriju vremenske inverzije (T1TaSe, i
PbTaSe, [68,69]), simetriju prostorne i1 vremenske inverzije (3D ugljikove strukture Mackay-
torrones kristal [70] i Bernal grafit [71]) te nesimorfnu simetriju uz prisustvo spin-orbit inte-
rakcije koja je prisutna kod ZrSiS-a i srodnih materijala o kojima ¢e u nastavku rada biti viSe

receno.
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U sljedecim su poglavljima predstavljeni rezultati istraZivanja koje se provelo u dvije faze. Cilj
prve faze bila je sinteza kvalitetnih monokristala odabranih Diracovih materijala. Topoloski iz-
olatori Bi; ;Sbg 9gTeSe; (BSTS2) i Bij {Sbg 9Te,S (BST2S) rastu tehnikom sinteze iz taljevine.
Cisti su elementi pomijeSani u inertnoj atmosferi argonske komore (eng. glovebox), zataljeni u
vakuumiranoj kvarcnoj ampuli 1 postavljeni na poviSenu temperaturu u industrijskoj peci kako
bi se odvila reakcija. Klju¢ni dio procesa je polagano hladenje u snaZznom temperaturnom
gradijentu kako bi se reducirao broj centara nukleacije. Sinteza monokristala Zr; Hf,SiS,
ZrSiSe 1 ZrSiTe takoder je dio prve faze. Ovdje se primijenila tehnika kemijskog transporta
pare (CVT) koristeéi transportno sredstvo (eng. transport agent) u vidu halkogenog elementa.
Problem predstavlja baratanje s elementima Zr i Hf koji su izrazito tvrdi, a rjeSenje s najvise
potencijala je stvaranje slitine Zr; ,Hf,Si pomocu lu¢ne peéi. Slitina se moZe jednostavnije
smrviti 1 pomijeSati s preostalim S, Se ili Te te zajedno s transportnim sredstvom zataliti u
vakuumiranu kvarcnu ampulu. Rast kristala odvija se u cijevnoj dvozonskoj peci u kojoj se
moze precizno odrediti temperaturni gradijent. Kroz vrijeme provedeno u peéi, halkogeni ele-
ment stvara privremene kemijske spojeve s pocetnim elementima te se raspada na drugom kraju
cjevCice gdje se formiraju kristali Zeljenog materijala. UspjeSno je sintetiziran niz izovalentnih
¢vrstih otopina Zr; ,Hf,SiS Sto prema literaturi jo$ nije bilo napravljeno. Kod sinteze TaNiTes
je primjenjena tehnika rasta u “fluksu”. Cisti elementi Ta, Ni i Te u suvisku su pomijesani u
kvarcnoj ampuli i rastaljeni na visokoj temperaturi. Postupnim sniZavanjem temperature talje-
vine, formiraju se kristali TaNiTes u teku¢em suvisku koji se s pomocu centrifuge odvoji od
kristala.

Dobiveni su materijali prvo podvrgnuti strukturnoj karakterizaciji s pomocu difrakcije rend-
genskih zraka na prahu smrvljenih kristala i po potrebi SEM-EDS (eng. scanning electron
microscopy - energy dispersive X-ray spectroscopy) ili XRF (eng. X-ray fluorescence) karak-

terizaciji za utvrdivanje stehiometrije. Takoder, Laue difrakcijom rendgenskih zraka potvrdeno
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je da su uzorci monokristalni. Dio prve faze je i izrada uzoraka za daljnju karakterizaciju. Za
potrebe mjerenja magnetizacije, cilj je imati Sto ve¢i monokristal s jasno definiranim osima.
Kod oblikovanja uzoraka najvise je koriStena pila s tankom niti od volframa. Prema oceki-
vanjima, dobiveni se materijali lako kalaju zbog van der Waalsovih veza izmedu ravnina. Za
transportnu karakterizaciju Zr; Hf,SiS cilj je napraviti Sto tanje uzorke lijepe geometrije kako
bi imali dobar signal na niskim temperaturama zbog njihove metalne prirode. Kod BSTS2 1
BST2S takoder je cilj imati Sto tanje uzorke kako bi se dodatno smanjio doprinos izolatorske
(poluvodicke) unutrasnjosti materijala. Priprema uzoraka TaNiTes za transportna mjerenja nije
problemati¢na zbog mekoc¢e materijala i lakog kalanja uzoraka. Medutim, za planirano mje-
renje pada napona duZz b kristalnog smjera potrebni su veéi monokristali od nasSih dosadasnjih
rezultata sinteza'?. Za opticka mjerenja reflektivnosti pripremljeni su uzorci s dvije paralelne
povrsine i dijelom napareni zlatom. Kod ARPES-a, uzorci su kalani neposredno prije mjerenja
kako bi se postigla Cista povrSina.

Druga je faza skup mjerenja s pomocu kojih se doSlo do novih spoznaja o Fermijevim plo-
hama odabranih Diracovih materijala. U prvom su planu tehnike za proucavanje kvantnih os-
cilacija u magnetskoj susceptibilnosti (de Haas-van Alphen efekt) i otpornosti (Shubnikov-de
Haas efekt) s pomocu kojih se, uz rotaciju uzorka u magnetskom polju, moZe mapirati Fer-
mijeva ploha. Uzorci BSTS2 1 BST2S podvrgnuti su magnetotransportnoj karakterizaciji do
polja od 16 T te su uoceni interesantni fenomeni svojstveni Diracovim materijalima. Mjerenje
Seebeckovog koeficijenta u skladu je s mjerenjem Hallovog otpora po pitanju nosioca naboja.
Napravljena ARPES mjerenja ne objasnjavaju snaznu temperaturnu ovisnost kvantnih oscila-
cija zbog preslabe rezolucije ARPES uredaja (oko 10 meV), ali daju znacajan uvid u dostupna
povrSinska stanja unutar energijskog procijepa. Magnetska susceptibilnost dobivenih mono-
kristala Zr; Hf,SiS mjerena je SQUID-VSM-om (eng. superconducting quantum interference
device - vibrating sample magnetometer) za razna usmjerenja magnetskog polja. Mjerenja na
uzorcima ZrSiS i1 HfSiS za polja paralelno ab-ravnini obogacena su DFT izracunima. Uocena
anomalna temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti u ZrSiS-u istrazena je uvodenjem
kemijskog tlaka i utvrdeno je da dolazi od nestajuceg elektronskog dZepa. Izradeni model u
izvrsnom je slaganju s eksperimentalnim podacima. Mjeren je magnetootpor nekoliko sastava

Zr; (Hf,SiS na dilucijskim temperaturama u suradnji sa SveuciliStem u Krakovu te je uocen

12TaNiTes je slabo vezan duZ b kristalnog smjera i veoma se lako kala. Uz to §to su materijal preferira rast u

drugim smjerovima, moguce je da se izrasli kristali stanjuju neZeljenim kalanjem prilikom centrifugiranja.
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efekt magnetskog proboja. ZabiljeZene su de Haas-van Alphen oscilacije u monokristalu Zr-
SiSe i usporedene su sa ZrSiS-om. U monokristalima TaNiTes trazen je kvazi-1D potpis u
magnetotransportu, magnetizaciji, ARPES-u i optickim mjerenjima. Uocena je znaCajna anizo-
tropija u svim mjerenim veli¢inama, no potrebna su i daljnja mjerenja te DFT izraCuni za bolje
razumijevanje sustava.

Sve sinteze i veci dio mjerenja na ovim sustavima napravljeni su u Zagrebu na Prirodoslovno-
matematiCkom fakultetu te Institutu za fiziku. Mjerenja magnetskog proboja na dilucijskim
temperaturama napravljena su u suradnji sa znanstvenicima s University of Krakov, ARPES
karakterizacija napravljena je u kolaboraciji s profesorom Akijem Kimurom s Hiroshima Uni-
versity, dok su opticka mjerenja napravljena u suradnji s Université de Fribourg i grupom Ane
Akrap. Dio SQUID-VSM je raden u suradnji s Markusom Kreinerom s japanskog RIKEN-a.
SEM-EDS i dio magnetskih mjerenja je napravljen na EPFL-u u grupi Laszla Forréa, dok su
DFT racuni radeni u suradnji s Mihovilom Bosnarom s Instituta Ruder Boskovi¢ te sa surad-
nicima s University of West Bohemia. Ovaj je rad sufinancirala Hrvatska zaklada za znanost
projektom IP-2018-01-8912, Temeljna elektronska svojstva novih kvantnih materijala: bezma-

seni i korelirani fermioni.
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2. TOPOLOSKI IZOLATORI BSTS2 1

BST2S

Poluvodicka slitina Bi; ,Sb, prvi je eksperimentalno utvrdeni topoloski izolator [72]. Ispos-
tavilo se da materijal nije praktican za detaljno istraZivanje topoloski zasticenih povrSinskih
stanja zbog komplicirane strukture vrpci [73]. Predvideno je da bi i BipSes, BiyTes te SbyTes
trebali pripadati skupini topoloskih izolatora, pored drugih materijala [21, 51]. Nedugo za-
tim, predvidanja su eksperimentalno potvrdena uocavanjem Diracovog stoSca u monokrista-
lima BiySe3 [52] i BiyTes [74,75], dok je SboTes potvrden kao topoloski izolator kasnije, is-
traZzivanjem na tankim filmovima [76]. BirSes, BixTes i SbyTes kristaliziraju u tetradimitnoj
strukturi koja je gradena od jedinica sastavljenih od pet kovalentno povezanih slojeva atoma
npr. -(Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1))- u slucaju BirSes, pri ¢emu Se(1) i Se(2) nemaju istu krista-
lografsku poziciju. Jedini¢na se kristalografska celija sastoji od tri takve gradivne jedinice, od
kojih je svaka visoka oko 1 nm. Jedinice se slazu u -A-B-C-A-B-C- konfiguraciji (Slika 2.1
a)) 1 medusobno su povezane van der Waalsovom vezom. Ovakva struktura pogoduje stvaranju
mnogih defekata, zbog kojih transportna svojstva uvelike odreduju nosioci naboja iz unutras-
njosti materijala, dok povrSinska stanja, koja nas interesiraju, ne dolaze do izrazaja. Naime,
kod monokristala Bi;Se3 elektroni su uvijek dominantni nosioci naboja s tipiénim gustocama
n3p od 10! cm 3 zbog termodinamicki neizbjeZnih Se vakancija ili Se/Bi supstitucijskih de-
fekata (eng. antisite defects) s niskim formacijskim energijama, koje povecavaju koncentraciju
slobodnih elektrona [77,78]. Supstitucija bizmuta Bi® kalcijem Ca®> pokazala se uspjesnom
u ideji smanjenja nosioca n-tipa i eventualnog postizanja dominantnih nosioca p-tipa, pritom
postiZuci vecu otpornost unutras$njosti [79]. Problem je Sto dopiranje kalcijem smanjuje mobil-
nost elektrona uvodenjem snaznih centara rasprSenja. Optimizacija uvjeta rasta i izovalentno
dopiranje antimonom poziciju bizmuta pokazalo se korisnim za sniZavanje gustoe nosioca na-

3

boja do n3p=10'® cm 3 uz odrzavanje visoke mobilnosti elektrona §to omoguéuje promatranje
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Shubnikov-de Haas oscilacija povrSinskih stanja [80]. S druge strane, Bi;Tes dobra je baza za
dobivanje topoloskih izolatora s elektronima ili Supljinama kao dominantnim nosiocima [81].
Ako se rast odvija u suvisku bizmuta, raste broj supstitucijskih defekata u kojima bizmut dolazi
na mjesto telurija i na sebe veZe slobodan elektron. Suprotno, rast u suvisku telurija povecava
broj atoma telurija na mjestu bizmuta, koji se ponasaju kao elektron donori [77,78].

BiyTe,Se sljedeci je u nizu topoloskih izolatora iz iste skupine materijala. Pokazao se kao
bolji izolator od BiySes 1 BiryTes zbog kristalne strukture s gradivnom jedinicom -Te-Bi-Se-
Bi-Te- koja rjeSava bitne probleme polaznih spojeva. Problem visoke koncentracije nosioca u
Bi;Ses koja dolazi od Se tockastih defekata ne dolazi do izrazaja kad je sloj atoma Se zarobljen
izmedu slojeva Bi. Rubni atomi Te su veci i teZe izostaju iz poloZaja, a problem supstitucij-
skih Bi/Te defekata je uvelike umanjen zbog vece elektronegativnosti selenija. Selenij je jace
povezan s bizmutom nego telurij, $to u vecoj mjeri fiksira atome bizmuta pritom umanjujuci
broj defekata. Dodatno, navedena struktura s manje defekata efektivno dovodi do vece mobil-
nosti nosioca i posljedi¢no omoguc¢ava promatranje Shubnikov-de Haas oscilacija koje dolaze
od povrsinskih stanja [84,85]. Potvrdena su topoloski zaSti¢ena povrSinska stanja metalnog po-
nasanja s elektronima kao dominantnim nosiocima naboja za stehiometrijski precizan spoj [86].
Interesantnijim se pokazao spoj BixTe| 95Se; g5 koji se dobije rastom u suvisku selenija, s ve-
¢om otpornosti unutras$njosti koja moze prelaziti 1 cm. Takoder, pokazano je da se Fermijeva
energija nalazi u procijepu vrpci unutra$njih stanja pa se uocene Shubnikov-de Haas oscilacije
mogu pripisati metalnoj povrsini. Utvrdeno je da povrSina doprinosi 6% ukupne vodljivosti
260 m debelih monokristalnih uzoraka [84]. Za usporedbu, procijenjeno je kako povrSina
doprinosi s 0.3% vodljivosti 100 m debelih monokristala Bi;Te; [81]. Dodatno povecanje
otpornosti unutraSnjosti postignuto je u Bip ,Sb,Te; ,Sey,zay 1. Ovdje selenij dominantno
zauzima poloZaje izmedu slojeva bizmuta i antimona, zadrzavajuci korisno svojstvo opisano
kod Bi;Te;Se. Omjer Bi/Sb u sloju kationa i omjer Te/Se u vanjskim slojevima utjecu na ra-
zine elektronskih akceptora i donora, Sto omogucuje fino ugadanje do postizanja njihove mak-
simalne kompenzacije. Povecanje otpornosti moze se postici i blagim dopiranjem materijala
kositrom na mjestima bizmuta [87]. Slika 2.1 b) prikazuje istraZivanje otpornosti kompozicija
zarazne x 1y [22,88]. Vidljivo je kako najvecu otpornosti u Sirokom rasponu temperature ima
Bi; 5Sbg 5Teq 75Seq 25, dok je pri najnizim temperaturama najbolji izolator BiSbTeSe,, kojeg
smo odabrali za polaznu tocku naSeg istrazivanja topoloskih izolatora. Slika 2.1 c) prikazuje

rezultate ARPES mjerenja uzoraka (x, y) = (0, 1), (0.25, 1.15), (0.5, 1.3) i (1, 2) u smjeru k, s
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Slika 2.1: a) Kristalna struktura spojeva Bi;X1,X2. S X1 i X2 oznacene su kristalografski
razlicite pozicije halkogenida. Posebno je istaknuta glavna gradivna jedinica strukture koja se
sastoji od pet slojeva atoma medusobno kovalentno povezanih. Jedini¢na se Celija sastoji od tri
takve gradivne jedinice [82]. Van der Waalsova veza se javlja izmedu dva susjedna X1 sloja
atoma. b) Istrazivanje otpornosti spojeva Bip ,Sb,Tes ,Se,. BSTS2 je odabran kao polazna
tocka naSeg istraZivanja zbog najvecée otpornosti na najniZoj mjerenoj temperaturi [22]. ¢) AR-
PES uzoraka (x, y) = (0, 1), (0.25, 1.15), (0.5, 1.3) 1 (1, 2) mjeren s 1 =58 €V u smjeru ky, pri
30 K. Bijelom strelicom je oznacena Diracova tocka, dok crvena isprekidana linija predstavlja

vrh valentne vrpce [83]. d) Shematski prikaz vrpci za odgovaraju¢e ARPES snimke [83].
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energijom izvora h = 58 eV [83]. Mijenjanje koncentracije elemenata izovalentnom supstitu-
cijom utjeCe na polozaj vrpci, a time i polozaj Diracove tocke u odnosu na Fermijevu energiju.
Fermijeva energija je odredena koncentracijom naboja te se ne bi trebala mijenjati izovalentnom
supstitucijom. Slika 2.1 d) shematski prikazuje poloZaj Diracove tocke u odnosu na vrpce i Fer-
mijevu energiju [83]. Prilikom rasta primijeeno je kako omjer Bi/Sb=1.1/0.9 daje kvalitetnije
monokristale, uz dopiranje kositrom na racun bizmuta od oko 0.2%. Dodavanjem kositra se
kontrolirano pozicionira Fermijeva energija u energijski procijep materijala, odnosno S$to blize
Diracovoj tocki. Interesantnim se pokazao i spoj BiSbTe;S, visoke otpornosti unutras$njosti uz
Diracovu tocku jos vise udaljenu od vrha valentne vrpce [23,24].

Polazna tocka istrazivanja odabranih topoloskih izolatora je sinteza kvalitetnih monokristala
BSTS2 1 BST2S. Rast monokristala izvodi se kristalizacijom iz taljevine u vakuumu sporim sni-
Zavanjem temperature. UspjeSnu sintezu u ovom slucaju potvrduje difrakcija rendgenskih zraka
i mogucénost kalanja ¢itavih ploha dobivenog materijala. Za transportnu karakterizaciju pripre-
maju se tanki uzorci (10 m) kako bi doprinos povrSine dolazio do veceg izrazaja. Trend tem-
peraturne ovisnosti otpornosti u skladu je s ponasanjem topoloskih izolatora, dok visok Seebec-
kov koeficijent odgovara vrijednostima spojeva iz te skupine, potencijalnim termoelektricima.
Mjerenje Hallovog efekta pruza uvid u dominantne nosioce naboja, u slaganju sa Seebeckovim
koeficijentom. Izmjeren je pozitivan magnetootpor uz prisutne kvantne oscilacije postojane do
visokih temperatura (45 K) kod BST2S. Uoceno je neuobiajeno ponaSanje u temperaturnoj

ovisnosti frekvencije Shubnikov-de Haas oscilacija.

2.1. SINTEZA

Materijali iz ovog poglavlja sintetizirani su kristalizacijom iz taljevine u vakuumu. KoriStene
su granule elemenata visoke Cistoce (>99.99%), kvarcne ampule i mufolna pe¢. Izvagane su
mase elemenata prema stehiometrijskom omjeru te smrvljene i pomijesane s pomocu tarionika.
Smjesa je stavljena u kvarcnu epruvetu vanjskog promjera 10 mm i spojena na sustav pumpi
kako bi se u njoj ostvario vakuum od 10 © mbar. Vakuumirana epruveta je zatvorena zatalji-
vanjem na duljini od oko 10 cm. Prvi je korak u sintezi kristalizacijom iz taljevine homoge-
niziranje smjese u tekuéem stanju. Ono se postize Cestim mijeSanjem (treSnjom ampule) kroz
nekoliko dana pri temperaturi od 800 C. Prilikom otvaranja vrata peci, unutra$njost se hladi pa

je potrebno mijeSanje izvoditi u kratkim vremenskim intervalima. Pe¢ se tipi¢no ohladi 50 Cu
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Slika 2.2: a) Postav za vakuumiranje i zataljivanje kvarcnih ampula. b) Kvarcna ampula u peci
1 nakon sinteze. c¢) Dobiveni monokristal BSTS2 d) Rezultat sinteze BST2S. e) Tanki uzorak

odvojen capton trakom.

periodu od 15 sekundi homogenizacije te veci problem predstavlja njeno ponovno zagrijavanje
nakon zatvaranja vrata. Pec se opire hladenju povecanjem temperature grijaca te ¢e prema-
Siti polaznu temperaturu i potencijalno omoguditi formiranje neZeljenih faza koje se onda nece
moci rastaliti na polaznoj temperaturi. Izvodenjem homogenizacije pri 800 C izbjegavamo taj
problem. Zagrijavanje od sobne temperature do 800 C izvedeno je sporo, kroz 24 sata, kako ne
bi naglo isparili halkogene elemente, postizuc¢i pritom visok tlak pod kojim bi moglo doci do
pucanja ampule. Kod hladenja je temperatura brzo sniZzena do 700 C, pri kojoj je izreagirala
smjesa jo$ uvijek u tekucem stanju. Zatim se kroz 3 dana temperatura snizava do 450 C pri
¢emu se dogada kristalizacija te se tamo zadrzava naredna 3 dana kako bi se materijal anilirao,
odnosno kako bi se ispravili defekti kristalne reSetke. Aniliranje se izvodi tako da se materijal
drZi na poviSenoj temperaturi, niZoj od taliSta, kako bi atomi imali dovoljno energije za savla-
davanje potencijalne barijere za postizanje lokalnih minimuma, ali ne i dovoljno da se materijal
rastali. Ampula se vadi iz peci pri 450 C te hladi ubrzano na sobnu temperaturu.

Problem kod sinteze ovih materijala predstavlja stvaranje mnogih centara nukleacije, Sto
rezultira s materijalom s puno domena. Jedan od razloga je Sto je temperaturni gradijent kod
koriStenih peci jako malen, pa kristalizacija poCinje iz mnogih dijelova kvarcne ampule. Pro-

blemu smo doskocili koriStenjem metalnog odvodioca topline, u ovom slucaju bakrenu cijev
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Slika 2.3: Difrakcija rendgenskih zraka na praSkastim uzorcima BSTS2 i BST2S dobivenim
mrvljenjem monokristala. Materijali kristaliziraju u istoj prostornoj grupi R-3m (166) trigonal-
nog sustava bez uocljivih sekundarnih faza Sto je vidljivo iz indeksacije svih vrhova koriStenjem

programskog paketa PowderX [89].

koja je vec¢im dijelom izvan peci, na sobnoj temperaturi. Kako je bakar odlican u vodenju to-
pline, tako je garantirano da ¢e predstavljati najhladniju to¢ku unutar pe¢i. Ampula se u fazi
kristalizacije postavlja vertikalno na nacin da joj je dno u dodiru s odvodiocem topline, Sto rezul-
tira s gradijentom od oko 30 K izmedu dna i vrha taljevine. Pokazalo se da u takvim uvjetima
kristalizacija poCinje od dna i opCenito daje monokristale materijala. Napravljena je analiza
difrakcijom rendgenskih zraka na praskastim uzorcima dobivenim mrvljenjem monokristala i
potvrdena je Zeljena struktura bez uocljivog prisustva drugih faza (Slika 2.3). KoriStenjem pro-
grama PowderX [89], uz odabir prostorne grupe R-3m (166) mogu se indeksirati svi opazeni
vrhovi te su dobiveni parametri resetke a =4.16 Aic=29.41 A zaBSTS2tea=4.21Aic=
29.55 A kod BST2S.
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2.2. REZULTATI ZzA BSTS2

Kristali materijala vrlo se lako kalaju zbog slojevite strukture povezane van der Waalsovim ve-
zama. Kalanjem ostricom pripremljeni su uzorci glatke povrsine iz kojih se odvajaju vrlo tanki!
slojevi s pomocu capton ljepljive trake. Capton traka ne deformira se znacajno pri niskim tem-
peraturama’, a dodatno pruza mehani¢ku potporu krhkim uzorcima kojima je trebalo baratati
prilikom stavljanja kontakata 1 instalacije na nosace. Izrezani su uzorci glatke povrSine veliine
2 mm x 1 mm i na njih su postavljeni kontakti od platinskih Zica zalijepljeni srebrnom pastom.
Visoki kontaktni otpori poboljSani su metodom tockastog varenja, gdje se nabijeni kondenzator
isprazni kroz uzorak pritom stvaraju¢i puno bolji kontakt izmedu Zice 1 povrSine. Slike 2.4 a)
i b) prikazuju tipi¢nu debljinu uzoraka dobivenu s pomocu ljepljive trake i oblik uzoraka za
transportnu karakterizaciju®. Slika 2.4 ¢) prikazuje mjereni otpor uzorka BSTS2. Materijal po-
kazuje karakteristi¢no ponaSanje za topoloske izolatore iz te skupine (Slika 2.1 b)). Moze ih se
promatrati kao tri paralelno spojena otpora, pri cemu se izolatorska unutraS$njost nalazi izmedu
dvije vodljive povrSine. Otpornost raste sniZzavanjem temperature zbog dominantnog transporta
kanalom izolatorske unutraSnjosti. Na odredenoj temperaturi vodljivost povrSine nadvlada vod-
ljivost izolatorske unutraSnjosti Sto se oCituje u metalnom karakteru otpornosti. Ovdje vidimo
kako se to dogada pri temperaturi od oko 100 K. Na nizZim se temperaturama otpornost smanjuje
zbog porasta mobilnosti povrSinskih nosioca uslijed smanjenog utjecaja fononskog rasprsenja.
MozZe se napraviti procjena aktivacijske energije pri visokim temperaturama (>200 K) iz izraza
za poluvodiée® 0€*T u iznosu od pribliZzno 47 meV. ZabiljeZen je jak magnetootpor
od 130% pri temperaturi od 5 K i polju od 16 T (Slika 2.4 d)). Nisu uocene jasne kvantne osci-
lacije, no postoji naznaka o njihovom javljanju pri usporedbi magnetootpora na temperaturama
od 1.6 K i 5 K u najvidim poljima’. Od topoloskih se izolatora o¢ekuje veliki linearni magneto-
otpor zbog Diracove disperzije povrSinskih stanja [90-93] pa opaZanje velikog nesaturirajuéeg
magnetootpora sugerira na prisutnost topoloski zasti¢enih povrSinskih stanja u uzorku. Zbog
prisutnosti snazne spin-orbit interakcije u topoloSkim materijalima, njihov magnetootpor cesto

pokazuje slab delokalizacijski efekt (eng. weak antilocalization) [94,95].

IRed veli¢ine 10 m, kako bi povriina dolazila do veceg izraZaja.

2Uzorci se nisu mijenjali termi¢kim cikliranjem.

3Raspored kontakata je za mjerenje T, prilikom odabira povoljnih uzoraka za daljnju analizu.
“Prilagodeni Arrheniusov zakon za vodljivost oe .

>Polje od 16 T je preslabo da bismo bili sigurni.
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Slika 2.4: a) Odredena debljina uzorka BSTS2 od 10 um. b) Uzorak s platinskim kontaktima

u konfiguraciji 4-kontakta. c) Otpor uzorka BSTS2 u ovisnosti o temperaturi. d) Magnetootpor

uzorka pri 5 K iznosi 130% na 16 T. e) Pozitivni Seebeckov koeficijent za uzorak iz iste serije.

Nagib koeficijenta na niskim temperaturama od 0.53 uV/K? odgovara Fermijevoj energiji od

49 meV. Crvena linija predstavlja usrednjene interpolirane vrijednosti. f) Hallov otpor upucuje

na Supljine kao dominantne nosioce naboja, Sto je u skladu sa Seebeckovim koeficijentom.
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Vodenje topline u materijalu ostvaruje se s pomocu fonona i elektrona (Supljina). Kod me-
tala su elektroni dominantni u vodenju te je za male temperaturne gradijente toplinska struja
proporcionalna 7. Elektroni koji izlaze iz sudara imaju brzinu odredenu lokalnom tempera-
turom. Sto je toplije mjesto sudara, to ée elektron nositi vide energije i zato postoji kontinuirani
rast srednje energije elektrona prema toplijem kraju materijala. Ako je elektronima dozvoljeno
gibanje, oni ¢e difundirati prema hladnijem kraju i tamo se gomilati. Nagomilani elektroni
stvaraju elektri¢no polje, koje se protivi daljnjoj akumulaciji elektrona i postiZe se dinamicka
ravnoteZa. U ravnoteZi se elektroni s hladnijeg kraja mogu vratiti u topliji zbog povecane kon-
centracije i stvorenog elektricnog polja. Bitna razlika u toku naboja (u dinamickoj ravnotezi) je
Sto elektroni iz toplijeg dijela prenose toplinu u hladniji. Elektri¢no polje, koje se javlja u ravno-
tezi, naziva se Seebeckovim poljem 1 usmjereno je prema hladnijoj strani materijala. Konstanta
proporcionalnosti izmedu razlike potencijala i razlike u temperaturi materijala, naziva se Se-
ebeckovim koeficijentom

%

S = 2.1

U sustavima sa slabim elektron-elektron i elektron-fonon interakcijama, linearni je odgovor

vodljivosti dan s:

df E
E L= uE 22
c 1B (2.2)

gdje je ¢ E vodljivost u ovisnosti o energiji, a f E Fermi-Diracova raspodjela. U metalima
i polumetalima, transportna svojstva odreduju elektroni bliske energije Fermijevoj razini te se
¢ E sporo mijenja u rasponu £ Er kT. MoZe se napraviti Sommerfeldov razvoj® ¢ E

cEr ¢ Er E Er O E Ep? pa dobivamo izraz za Seebeckov koeficijent metala 1
polumetala (Mottova formula) [96]:
R

O kT'? ,a cEr O kT? (2.3)
3 e cEf

S

Postoji 1 generalizirana jednadZba za S poluvodica:

kg Er Ec

S
e kBT

A (2.4)

pri cemu je A konstanta svojstvena svakom materijalu, a Er  E¢ je razlika u energiji izmedu
Fermijeve energije 1 vodljive vrpce. Za elektronski plin, vrijednost ¢ Er ¢ Er proporci-
onalna je 1 kTF, gdje je Tr Fermijeva temperatura. Tipicne vrijednosti Seebeckovog koefici-
jenta u Fermijevom plinu su tada Sg %T Tr. Seebeckov koeficijent proporcionalan je tem-

peraturi kod metala pa se linearno priblizavaS Ou7 01 poprima generalno niZe vrijednosti

¢ Ep) odnosi se na derivacijudc E dEzaE Efp.
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nego koeficijenti poluvodica ili izolatora. Kod poluvodica (i izolatora) Seebeckov koeficijent
divergira za niske temperature zbog mnogo efikasnije elektri¢ne vodljivosti od toplinske vod-
ljivosti. U jako vodljivim metalima Fermijeva temperatura je reda veli¢ine 10* 103 K pa je
Seebeckov koeficijent u metalima tipicno reda veli¢ine 1 10 V/K.

Mjerenje Seebeckovog koeficijenta izvrSeno je pomocu brusenog otpornika, zlatnih napon-
skih kontakata i chromel-Au/0.1%Fe termoclanka. Temperaturni gradijent je ostvaren pomocu
keramicke plocCice dobivene bruSenjem otpornika od 10 k  obloZenih otpornim filmom. Ot-
pornik se brusi na debljinu manju od milimetra kako bi dobili keramicku plocicu s otpornim
filmom na njenim krajevima koji sluze kao grijaci. Uzorak se postavlja na ploCicu te se na njega
postavljaju zlatne Zice kao naponski kontakti zbog zanemarivog Seebeck koeficijenta zlata na
niskim temperaturama. Koristi se termoclanak sastavljen od chromela i zlata s malim udje-
lom Zeljeza. Chromel je slitina nikla i kroma, koja se u kombinaciji sa zlatom Cesto koristi
za termoclanke u kriogenim sustavima. Koristi se zlato s malim udjelom (0.03-0.15%) Zeljeza
1 daje veliku preciznost na jako niskim temperaturama, dok chromel zadrzava osjetljivost kod
sobne temperature. Osjetljivost pri niskim temperaturama i temperaturni raspon ovise o udjelu
Zeljeza u zlatu. Tipi¢na je osjetljivost od 15 V/K pri najniZim temperaturama od oko 1.2 K.
Slika 2.4 e) prikazuje mjereni Seebeckov koeficijent na uzorku BSTS2. Raste do visokih vri-
jednosti (1.2 mV/K) sniZavanjem temperature te dostiZze maksimum pri temperaturi od oko 100
K. Na istoj temperaturi primjecujemo i maksimum u otpornosti. Prema niZim temperaturama
dominira metalno ponaSanje koje odlikuje linearno priblizavanje nuli zajedno s temperaturom
(odlika elektronskog plina). S obzirom na to da se pribliZava nuli s pozitivnom vrijedno$cu,
zakljucujemo da su Supljine dominantni nosioci naboja. KoriStenjem izraza 2.3 te vrijednosti
nagiba Seebeckovog koeficijenta na niskim temperaturama gdje je ovisnost linearna, odnosno
metalnog karaktera, dobivamo vrijednost za Fermijevu energiju od Er 49 meV. Kasnije u
tekstu ¢emo vidjeti da tu vrijednost moZemo povezati s poloZajem Er spram Diracove tocke
povrSinskih metalnih stanja.

Iz Hallovog efekta (Slika 2.4 f)), poznavajuci debljinu uzorka ¢, moZemo odrediti Hallovu
konstantu Ry iz koje se moZe procijeniti efektivna (jednovrpCana) gustoca nosioca naboja n u
limesu malih polja.

Vut 1

— (2.5)

R
H IB ne

ZakljuCujemo da su Supljine dominantni nosioci naboja, u skladu sa Seebeckovim koeficijen-

tom, na niskim temperaturama koncentracije n =~ 7 10'* cm 3. Znadajno smanjenje gustoée
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nosioca u odnosu na polazne spojeve BiyTes 1 BioSe; mozZe se smatrati velikim uspjehom u
smjeru optimizacije izolatorskog ponasanja [77,81]. Moze se procijeniti i Hallova mobilnost

Re 900 cm?V s !
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2.3. REZULTATI ZzA BST2S

Monokristali BST2S sintetizirani su improviziranom Bridgmannovom metodom, poput BSTS2.
Sinteza je rezultirala s nekoliko sraslih monokristala, za razliku od sinteze BSTS2 gdje je Ci-
tava taljevina kristalizirala u jedno zrno. Monokristali se lako odvajaju te se iz njih oStricom i
capton trakom pripremaju uzorci pravilne geometrije. Zanimljivost kod BST2S predstavlja Ci-
njenica da je Diracova tocka povrSinskih stanja udaljenija od valentne vrpce nego u spojevima
Bi, ,Sb,Te3 ,Sey pa je za oCekivati izraZenije fenomene koji dolaze od linearne disperzije po-
vrSinskih stanja [23,24].

Slika 2.5 a) prikazuje otpornost uzoraka BST2S. Kao i kod BSTS2 vidimo ponaSanje karak-
teristicno topoloskim izolatorima. Otpornost raste sniZavanjem temperature te nakon dostizanja
maksimuma pocinje padati prema najniZim temperaturama. Bitno je i ovdje spomenuti kako
BSTS2 lakse kristalizira 1 daje homogenije uzorke. Uzorci izrezani iz udaljenih dijelova mono-
kristala kod ovakve vrste sinteze mogu imati blago razlicite sastave 1 biti viSe ili manje dopirani
dodanim kositrom. Ovdje se to manifestira u slicnom ponasanju otpornosti sa zna¢ajnom razli-
kom temperature na kojoj otpornost prestaje rasti. Kod uzorka S02 rast prestaje pri temperaturi
od oko 100 K, dok je kod uzorka SO1 maksimum pri temperaturi od oko 120 K. Umetak pri-
kazuje otpornost uzorka SO1 u ovisnosti o inverzu temperature u rasponu temperature od 200
do 300 K. Prilagodbom na izraz 0e*T je odredena aktivacijska energija u iznosu od 130
meV. Predstavlja udaljenost Fermijeve energije od vodljive vrpce. Iz Hallovog smo napona
aproksimirali gustou nosioca naboja na raznim temperaturama i primjeéujemo njihov pad s
padom temperaturom uz prijelaz iz n-tipa u p-tip pri temperaturi od oko 220 K. Za temperature
iznad 150 K Hallov napon na poljima niZim od 1 T je linearan, s pozitivnim nagibom na tem-
peraturama iznad otprilike 220 K i negativnim nagibom ispod 220 K. Na temperaturama ispod
150 K se krivulja pocinje zakrivljavati s trendom saturacije pri vi§im poljima. Smatramo da do
prijelaza dolazi zbog postupne dominacije povrSine snizavanjem temperature. To bi se moglo
dokazati kalanjem, medutim, nemamo uvjete za baratenje vrlo tankim uzorcima (trebalo bi i¢i
do veli¢ina manjih od m). Takoder, trebalo bi raditi s jednim uzorkom i postupno ga kalati, no
i onda ostaje problem potencijalne nehomogenosti duz cijele visine. Pri najniZim su mjerenim
temperaturama elektroni dominantni nosioci naboja, u skladu sa Seebeckovim koeficijentom.
Procijenjena gustoéa nosioca naboja pri 2 K u rezimu B O iznosinzp 53 10 cm 3. Tu

vrijednost moZemo tentativno preraunati u povrSinsku gustocu nosioca naboja dijeljenjem s
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Slika 2.5: a) Otpornost dva uzorka BST2S u ovisnosti o temperaturi. Primjecuje se tipican
oblik za topoloske izolatore kod oba uzorka s metalnim ponaSanjem na niZim temperaturama.
Umetak prikazuje otpornost uzorka SO1 u ovisnosti o inverzu temperature u rasponu od 200 do
300 K. Isprekidana linija predstavlja linearnu prilagodbu na Arrheniusov zakon, pomocu kojeg
je odredena aktivacijska energija A =~ 130 meV. b) Efektivna gustoca nosioca naboja iz Hallovog
efekta u granici malih polja u ovisnosti o temperaturi za uzorak SO1. Primjecuje se prijelaz iz p-
tipa u n-tip na temperaturi od oko 220 K te vrlo niske efektivne vrijednosti koncentracije nosioca
naboja od oko 6- 10" ecm=3. ¢) Magnetootpor uzorka SO1 pri temperaturi od 1.8 K pokazuje
izraZzene kvantne oscilacije. ZabiljeZen je rast od 120% pri 16 T, §to je usporedivo s BSTS2. d)
Temperaturna ovisnost Seebeckovog koeficijenta uzorka S03 slaZe se s trendom dobivenim iz
Hallovog efekta (promjena iz p-tipa u n-tip). Niskotemperaturno ponaSanje pokazuje linearnu
ovisnost s negativnim nagibom $to upucuje na (elektronski) metalni reZim. Nagib od 0.23 uV/K

odgovara Fermijevoj energiji od oko 100 meV.

43



Topoloski izolatori BSTS2 i BST2S Rezultati za BST2S

debljinom pa dolazimo do vrijednosti nop 107 10'2 cm 2. Pokusamo li procijeniti nop iz
izraza za gustodu stanja, koriste¢i E  vgk i vrijednosti iz ARPES-a (vg = 4.4 10° ms !i

Er=100 10 meV - dobiveno direktno iz ARPES-a) dolazimo do sli¢ne vrijednosti:

11 10%2%cm 2 (2.6)

Er 1 EdE 1 Ep?
nap ~N 2

0 2 VF 2 4 VF
Dobivene vrijednosti izrazito se dobro slazu, te sugeriraju da u navedenom materijalu na niskim
temperaturama stvarno imamo dominaciju transporta povrsinskih stanja spram transporta kroz
unutrasnjost. Dobiveno slaganje ureZimu B 0 moZe se razumjeti putem standardnog modela
dviju vrpci gdje doprinos od unutrasnjosti iS¢ezava u tom limesu zbog njegove izrazito male
vodljivosti spram povrsine.

Magnetootpor raste s poljem i postiZze vrijednost od 120% pri 16 T na temperaturi od 1.8
K. T ovdje se sublinearni rast moZe pripisati slabom delokalizacijskom efektu. Primjecuju se
izrazene Shubnikov-de Haas oscilacije. Nakon Sto se oduzme pozadina 1 prikaze oscilacije
otpornosti u ovisnosti o inverznom magnetskom polju, moze se s pomocu Fourierovog tran-

7 moZe se s

sformata odrediti frekvencije oscilacija. Takoder, uz poznavanje efektivne mase
pomocu Lifshitz-Kosevich modela (1.25) odrediti Dingle temperatura 7p 8 8 K i kvantno
vrijeme rasprSenja , 0139 ps. Da bismo odredili efektivnu masu iz kvantnih oscilacija
s pomoc¢u Lifshitz-Kosevich modela trebali bi imati poravnate amplitude oscilacija na mno-

gim temperaturama, $to ovdje nije slucaj. Iz izraza za povrSinski otpor u Drudeovom modelu

= L’)"e > 1k ® moZemo aproksimirati 0 350 ps §to je istog reda veliCine kao vrijed-
nost odredena iz kvantnih oscilacija’. Srednji slobodni put se moZe odrediti iz VF 160

nm. Seebeckov koeficijent raste sniZzavanjem temperature i postize maksimum od oko 450

V/K pri temperaturi od 220 K!°. Iz otpornosti vidimo da povrsina dolazi do veéeg izraZaja
prema niZim temperaturama, Sto se takoder reflektira u linearnom priblizavanju Seebeckovog
koeficijenta nuli s temperaturom. Kako se pribliZzava s negativnom vrijednoscu, zaklju€ujemo
da su elektroni dominantni nosioci naboja. MoZe se napraviti procjena Fermijeve energije iz

Mottove formule (izraz 2.3) i dobiva se vrijednost od oko 100 meV §to je u skladu s ARPES

"Efektivna masa je procijenjena na 0.11 m, iz izraza 2.8.
87a geometriju mjerenog uzorka je vrijedilo R 2R , omjer duljine izmedu naponskih kontakata i §irine je bio

oko 2.
%Ocekuje se da i 4 budu istog reda veliCine. iz otpornosti predstavlja vrijeme relaksacije elektron-Supljina

parova, dok je  vrijeme relaksacije elektronskog stanja (jednoCesticno svojstvo).
10Nazalost, ne moZe se napraviti direktna temperaturna usporedba s otpornosti zbog tehni¢kih poteikoca kod

izvodenja mjerenja
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mjerenjima.

Uocena je zanimljiva promjena frekvencije kvantnih oscilacija pri razli¢itim temperaturama
kod oba uzorka BST2S (Slika 2.6 a)). Amplituda oscilacija kod uzoraka se o¢ekivano smanjuje
s porastom temperature, a njihova postojanost pri temperaturama iznad 40 K upucuje na nisku
efektivnu masu nosioca naboja (Slike 2.6 b) i ¢)) pri cemu ne bi smjelo do¢i do vidljive promjene

frekvencije. Prije nego krenemo na razmatranje uocene pojave mozemo procijeniti poloZaj

a) b)

o 7] Y e
SOZ / | | ; ; 35K
d \ X :
4+ . |
/ Lo \ 25K
/ Y
i o ¢ 0.1} i i ‘ 1.7 K]
) |S02 1 0.1 0.2
52+ 4O 3 C) 1/B (1/T)
/ E S01 1 40K |
1~ I B
§ gl = i f
< 35K E ! 26K:
0l A1yt —
28 30 32 34 36 ; 5 ! ISK |
F(T|) : \/\/\’“"M
| . | . | — ‘
Q| ! i
0 1 2 = ) 2
gL VY

T2 (103 Kz) : 0.1 0.2
1/B (1/T)

Slika 2.6: a) Kvadratna temperaturna ovisnost frekvencije Shubnikov-de Haas oscilacija u
BST2S s nagibom 27 10 3 T/K? (plava isprekidana linija). Umetak prikazuje vrhove u Fo-
urierovom transformatu izmjerenih oscilacija. b), ¢) Shubnikov-de Haas oscilacije u uzorcima

S01 1 S02.
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Fermijeve energije naspram Diracove toCke iz frekvencije kvantnih oscilacija. 1z mjerenja na
1.7 K vidimo da je frekvencija za uzorak SO1 F 40 T. KoriStenjem izraza:
Ep *

_ =r 2.7
eh vp 27

gdiejeve 29eVA 44 10°ms ' dobivasedaje Ep 100 meV §to se slaze s rezultatom
Seebeckovog koeficijenta i ARPES-a (vidi u nastavku teksta).

Moguce objasnjenje promjene frekvencije moglo bi se pronaéi u radu koji pokazuje da li-
nearna disperzija u topoloskim metalima dovodi do temperaturne korekcije T2 kod frekvencije
oscilacija, odsutne kod paraboli¢nih disperzija. Temperaturna korekcija je eksperimentalno po-
tvrdena u Diracovim polumetalima Cd3As, 1 LaRhlns [97]. Kandidati u kojima je izraZena
potreba za korekcijom su sustavi s malim dZepovima u Fermijevoj povrSini u usporedbi s vo-
lumenom Brillouinove zone. Mali se dzepovi precizno opisuju Hamiltonijanima k p koji za-
drzavaju samo vodeci ¢lan, dajuéi parabolicnu disperziju za “standardne” fermione i linearnu
disperziju za Diracove fermione. Ova se dva sluaja mogu razlikovati prema derivaciji ener-

gije u odnosu na ciklotronsku masu m, (Slika 2.7 a)). Dok je m., E 0 za paraboli¢nu

disperziju, za linearnu disperziju vrijedi E k vy ky 2 vy ky 2. Energijska ovisnost
povrSine Fermijevog presjeka S daje derivaciju energije ciklotronske mase prema sljede¢em

izrazu
E2 S  Er 1 m 1

S

m — 2.8
2y, ) E v m. E Er 5

gdje je Er Fermijeva energija mjerena od Diracovog ¢vora te vg Fermijeva brzina.

Kako lakse Cestice slabije doZivljavaju termalno priguSenje od teZih Cestica, efektivna frek-
vencija se renormalizira prema lakSim orbitama kako temperatura raste. Taj se efekt ne javlja
kod paraboli¢nih vrpci jer je efektivna ciklotronska masa Cestica neovisna o energiji. Medutim,
za Fermijevu plohu Diracovog tipa, frekvencija opada s poveéanjem temperature jer je efektivna
masa manja blize Diracovom ¢voru, kako je prikazano na Slici 2.7 a). Pri poviSenim temperatu-
rama gdje je 2 kT velik ili usporediv s ciklotronskom energijom, 72 korekcija za frekvenciju
oscilacija je dana s

2 kgT 2 logm,
4 E

o F T F Flor T Flop. (2.9)

gdje  predstavlja kemijski potencijal, a e 2m, efektivni Bohrov magneton. TopoloSka
korekcija frekvencije oscilacija F'°P nestaje za paraboli¢ne vrpce, a za linearne je kona¢na jer

vrijedi logm, E 1 Er prema jednadzbi 2.8. Dodatni mehanizam u temperaturnoj
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a) Topoloski doprinos b) Sommerfeldov doprinos
E, E

o i S e e e s o et e e e

Slika 2.7: Tlustracija topoloskog 1 Sommerfeldovog doprinosa temperaturnoj ovisnosti frekven-
cije oscilacija. a) Za dZep s linearnom disperzijom, derivacija energije u odnosu na ciklotronsku
masu, logm,. FE divergirakada Fermijeva razina doseZe Diracov ¢vor. Priblizavanjem Di-
racovom &voru, Fermijev dZep se smanjuje, kao i ciklotronska masa koja teZi nuli. Sto je manja
frekvencija oscilacija, veca je amplituda oscilacija. Nasuprot tome, za dZep s paraboli¢cnom
disperzijom, logm. E 0. b) Ilustracija Sommerfeldovog doprinosa. Opisuje pomak
kemijskog potencijala pri konacnim temperaturama zbog termalnog proSirivanja pri fiksnoj gus-

to¢i nosioca naboja [97].

ovisnosti frekvencije proizlazi iz temperaturne ovisnosti kemijskog potencijala 7 pri fiksnoj
gustodi Cestica, $to je dobro poznato u Sommerfeldovoj teoriji metala (Slika 2.7 b)) [98]. Zbroj
Sommerfeldove i topoloske korekcije izrazen je kao:

kgT 2

— T4 2.1
ko Er o (2.10)

F T FEr

gdje je  bezdimenzionalni koeficijent, jednak 7 96 kod linearne disperzije. UvrStavajui vri-
jednostim. 0 11m,iFy Er 40 Tuizraz 2.10 dobivamo nagib pravca 5 10 * T/K? §to
se razlikuje priblizno za faktor pet od izmjerenog i prikazanog na Slici 2.6. Vidimo da Som-
merfeldova korekcija i korekcija zbog linearne disperzije ne mogu u potpunosti opisati opazenu
promjenu. Dodatni (dominantni) doprinos bi mogao doci zbog efekta savijanja vrpci (eng. band
bending effect). Poznato je iz teorije poluvodica da na njegovoj granici (povrsini) dolazi do aku-
mulacije naboja koja savija vrpcu “prema gore” u energiji kad se nakupe elektroni, a “prema
dolje” kad se nakupe Supljine. Kako se kod topoloskih izolatora relevantna stanja nalaze na

povrsini, ona ¢e biti zahvacena tim efektom. Odnosno, savijanje vrpci pomice poloZaj Diracove
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Slika 2.8: Rezultati ARPES-a pri tri temperature na uzorku BST2S. Bijeli pravokutnik od 6 meV
oznacava kolika je oCekivana promjena energije koja odgovara maksimalnoj opaZenoj promjeni
frekvencije. c¢) Shematski prikaz poloZaja Diracove tocke i Fermijeve energije u odnosu na

valentnu i vodljivu vrpcu.

tocke u odnosu na Fermijevu energiju koja je definirana stanjima iz unutraS$njosti materijala.
Uoceno je da savijanje vrpci kod svjeze kalanih uzoraka pomice Diracovu toc¢ku [88], no u na-
Sem slucaju takva vremenska evolucije nije uocena jer uzorci nisu mjereni neposredno nakon
kalanja, ve¢ nakon duZeg perioda stajanja na zraku. U nasem je sluaju promjena frekvencije
ipak mala (kasnije ¢emo vidjeti da ona odgovara promjeni od maksimalno 6 meV) pa bi tempe-
raturno inducirano savijanje vrpci moglo igrati ulogu, pri cemu nam ovakav model daje samo
moguénost kvalitativnog opisa'’.

Na kraju mozemo pogledati i rezultate ARPES mjerenja na Slici 2.8. Mjerenja su naprav-

ljena u kolaboraciji s profesorom Akijem Kimurom s Hiroshima University, koriSteci energiju

Prije objave rada vezanog uz ovu temu planiramo istraZiti doprinos kvadratne zaobljenosti Diracove disperzije,
S S . 2 5 . . . o .
tj. daje disperzija opisanaizrazomE k v k mkz Sto bi povecalo efektivnu masu Cestica i u konac¢nici moglo
c

i kvantitativno opisati opazenu promjenu.

48



Topoloski izolatori BSTS2 i BST2S Rezultati za BST2S

izvora od 28 eV. Jasno prikazuju Diracovu toCku pri energiji od oko 100 meV ispod Fermijeve
energije. Iz ARPES mjerenja ne mozemo detektirati opazenu promjenu frekvencije zbog nje-
gove “male” osjetljivosti od oko 10 meV. OpaZeni pomak u frekvenciji odgovara energiji od
oko 6 meV za temperaturu od 45 K (3 88 meV). Slika 2.8 c) shematski ilustrira naSu viziju
polozaja Diracove toCke unutar procijepa. Aktivacijska energija E, 130 meV odredena iz
prilagodbe na Arrheniusov zakon u ovom slucaju odreduje udaljenost izmedu Fermijeve ener-
gije 1 vodljive vrpce. Smatramo da se zbog primjese kositra formira uska vrpca od necistoca
pozicionirana na Fermijevoj energiji'?>. Kositar (oko 0.2%) je namjerno dodan u smjesu radi
stvaranja rezonantnih stanja u energijskom procijepu (eng. resonant level doping) te sluzi da
se osigura pozicioniranje Fermijeve razine u procijep. Diracova se toc¢ka nalazi 100-110 meV
dublje i konacno je udaljena otprilike 120 meV od valentne vrpce. Udaljenost izmedu vodljive

i valentne vrpce je stoga 350 meV §to je u izvrsnom slaganju s Ref. [99].

12Uska vrpca ne bi mogla biti detektirana u ARPES-u.
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2.4. ZAKLIJUCAK

Uspjesno su sintetizirani monokristali Bij 1Sbg 9TeSe,; (BSTS2) i Biy 1Sbg 9Te,S (BST2S) teh-
nikom kristalizacije iz taljevine. Problem nastajanja mnogih centara nukleacije rijeSen je uvo-
denjem snaznijeg temperaturnog gradijenta s pomoc¢u metalnog odvodioca topline. Difrakcija
rendgenskih zraka ne ukazuje na prisustvo nezeljenih faza. Uoceno je tipi€no ponaSanje otpor-
nosti u ovisnosti o temperaturi kod oba materijala. ZabiljeZen je rast otpornosti sniZavanjem
temperature za koji je zasluzna izolatorska unutraS$njost materijala. SniZavanje temperature
povecava vodljivost metalne povrSine koja na niskim temperaturama dolazi do izraZaja (domi-
nira) i rezultira karakteristicnim padom otpornosti smanjivanjem temperature. Trend poveéanja
doprinosa (dominacije) povrSinskih stanja ostavlja potpis u svim istraZzenim veli¢inama. S po-
mocu Seebeckovog koeficijenta i Hallove otpornosti utvrdeni su dominantni nosioci naboja,
Supljine kod BSTS?2 te elektroni kod BST2S. Dok u BSTS2 nisu jasno uoCene kvantne oscila-
cije u magnetootporu (potrebno je jace polje), kod BST2S pokazuje snazne kvantne oscilacije te
zanimljivu temperaturnu ovisnost frekvencije oscilacija. Potencijalno objasnjenje se pokusalo
pronaci u vidu korekcije za linearne disperzije. Navedena korekcija je premala te vjerojatno
postoji dodatni efekt koji bi mogao doci od temperaturno induciranog efekta savijanja vrpci. Za
uzorak BST2S poznavajucéi efektivnu masu, moZe se s pomocu Lifshitz-Kosevich modela odre-
diti kvantno vrijeme rasprSenja , 0 139 ps Sto je istog reda veliine kao vrijednost odredena
iz povrSinske otpornosti 0 350 ps. VaZno je napomenuti da 4,1 ne mjere u potpunosti
iste stvari. , mjeri rasprSenje koje je izotropno u svim smjerovima, dok je za dominantno
povratno rasprSenje. Usporedimo 1i povrSinsku gustocu nosioca naboja dobivenu iz Hallove
otpornosti npp 12 102 cm 2iiz definicije preko gustoCe stanja (izraz 2.6) npp 11 10'2
cm 2, ponovno imamo dobro slaganje, §to snaZno sugerira da je povr§ina dominantan kanal
transporta naboja na niskim temperaturama. Da bismo sa sigurnosS¢u utvrdili koliko je zapravo
kanal povrsinske vodljivosti dominantan na niskim temperaturama trebali bismo napraviti eks-
periment u kojem sukcesivno stanjujemo uzorak i mjerimo njegovu otpornost. U slucaju do-
minacije povrSinskog kanala niskotemperaturna otpornost bi trebala saturirati u neku konacnu
vrijednost koja ne ovisi o debljini uzorka. Napravljeni su neki preliminarni eksperimenti gdje se
uzorak stanjivao te se dobilo da otpor uzorka na niskim temperaturama saturira s debljinom, no
nismo i$li do vrlo tankih uzoraka te ne moZemo sa sigurno$€u tvrditi kako je povrSinski kanal

stvarno dominantan, iako dosada$nji podaci upucuju na to. Konac¢no, udaljenost Diracove tocke
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od Fermijeve razine odredena je na nekoliko nac¢ina (ARPES, kvantne oscilacije te Seebeck
koeficijent) koji daju gotovo istu vrijednost od oko 100 meV. Za zavrSetak bih istaknuo zanim-
ljivu opservaciju da Seebeckov koeficijent na niskim temperaturama daje dobre vrijednosti za
polozaj Fermijeve energije. Za uzorak BST2S to iznosi 100 meV S§to je u slaganju s naSim
ARPES-om, dok za uzorak BSTS2 Seebeckov koeficijent daje 49 meV Sto je u jako dobrom
slaganju s ARPES-om objavljenim u Ref. [83]. Ta bi se spoznaja mogla iskoristiti kao me-
toda karakterizacije promatrane skupine topoloskih izolatora (Bi; ,Sb,Te> .Se,) za provjeru

poloZaja Fermijeve energije i kvalitete uzoraka bez potrebe koriStenja ARPES mjerenja.
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3. TOPOLOSKI NODALNI POLUMETAL

ZR; yHF,SIS

Topoloski linijski polumetali su materijali u kojima se vodljiva i valenta vrpca dodiruju duz
zatvorene krivulje u Brillouinovoj zoni, a ne u diskretnim tockama, $to je generalno slucaj kod
Diracovih i Weylovih polumetala. Zbog malih gustoca stanja na Fermijevoj energiji, kod Dira-
covih se materijala predvida slabije zasjenjenje dugodosezne Coulumbove interakcije nego kod
konvencionalnih metala. U kontekstu Diracovih materijala, topoloski linijski polumetali imaju
izraZeniju metalnu prirodu pa je izgledno da ¢e neki od njih razviti zanimljiva uredenja poput
supravodljivosti, magnetskog ili nabojnog uredenja [100]. Eksperimentalno potvrdeni materi-
jali koji pripadaju skupini topoloskih linijskih polumetala ukljucuju PbTaSe; [68], PtSnyg [101]
te sustave oblika XSi1Y (X=Zr, Hf 1 Y=S, Se, Te) koji su od velikog interesa jer ih odlikuju
mnoga distinktna svojstva, ponajvise istrazivana u ZrSiS-u. Vrpcasta struktura, topologija i
svojstva nosioca naboja ZrSiS-a istraZzena su ARPES-om [26, 102—-105], kvantnim oscilacijama
u magnetootporu [105-112], magnetizaciji [111-113] i Seebeckovom koeficijentu [114] te op-
tickim mjerenjima [115,116]. Utvrdeno je da je ZrSiS odli¢an izbor materijala jer se Fermijeva
ploha sastoji isklju¢ivo od vrpci s linearnom disperzijom koje se proteZu kroz veliki energijski
raspon [26]. Objavljeno je istraZivanje u kojem je inducirana supravodljiva faza pomocu me-
talnog vrha (eng. tip-induced superconductivity) u ZrSiS-u uz oCuvanje topoloskih svojstava,
Sto je interesantna platforma za istrazivanje [117]. Potencijalna su platforma za istraZivanje
korelacijskih efekata u topoloskim sustavima [100, 109, 118, 119]. Zbog rasporeda dZepova u
Fermijevoj povriini kod XSiY, moguée je i promatranje efekta magnetskog proboja' [109,111].

Topoloski linijski polumetali HfSiY (Y=S, Se, Te) nisu dobili pozornosti poput ZrSiY,

leng. magnetic breakdown - Kod jakih magnetskih polja, mogu se pojaviti dodatne visoke frekvencije kvantnih
oscilacija koje odgovaraju linearnoj kombinaciji zatvorenih orbita oko susjednih dZepova ili ¢ak velikoj orbiti oko

cijele Brillouinove zone.
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no objavljena su istraZivanja Fermijeve plohe HfSiS-a pomo¢u ARPES-a i kvantnih oscila-
cija [120-123]. Predstavljaju zanimljiv sustav za istraZivanje zbog vece spin-orbit interakcije u
prisustvu hafnija. HfSiSe 1 HfSiTe nisu se pokazali stabilnim spojevima i bili smo neuspjesSni u
nekoliko pokuS$aja sinteze uobicajenom procedurom za ovu skupinu materijala. Kako su ZrSiS i
HISiS stabilni sustavi, okuSali smo se i uspjeli u sintezi sustava Zr; Hf,SiS za brojne y izmedu
01 1. Efekt veCeg i tezeg atoma hafnija na mjestu cirkonija u Zr; ,HfSiS se moZe promatrati iz
perspektive ZrSiS-a u kontekstu uvodenja kemijskog tlaka u kristalnu reSetku. Uvodenje novih
vrpci ZrSiS-u sa strane Hf ne predstavlja problem, jer su sve visoke u energiji pa nece dolaziti
do izrazaja. Izvedena je i uspjesSna sinteza spojeva ZrSiSe i ZrSiTe. Veéi halkogeni elementi u
odnosu na ZrSiS dovode do poveéanja ¢ parametra kristalne reSetke, $to uz slabo van der Wa-
alsovo vezanje izmedu halkogenih elemenata duz tog smjera rezultira s ploCastim kristalima.
ZrSiSe je postojan na zraku za razliku od ZrSiTe pa je s njime uvelike lakSe rukovati.
Struktura sintetiziranih kristala utvrdena je difrakcijom rendgenskih zraka. Analizirani su
dzepovi Fermijeve plohe ZrSiS-a 1 HfSiS-a koji doprinose de Haas-van Alphen oscilacijama s
pomocu razlicitih usmjerenja magnetskog polja paralelnog ab-ravnini i DFT izracuna. Proucen
je utjecaj kemijskog tlakau Zr; ,Hf,SiS iizradenim je modelom opisan uoCeni Lifshitzov prije-
laz. Zapoceto je istrazivanje magnetskog proboja na dilucijskim temperaturama u Zr; HfSiS.

Napravljena je usporedba de Haas-van Alphen oscilacija izmedu ZrSiS i1 ZrSiSe.
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3.1. SINTEZA

Materijali iz ovog poglavlja sintetizirani su CVT metodom, koriste¢i jod kao transportno sred-
stvo. KoriSteni su elementi visoke Cistoce, svi kupljeni u obliku granula kako bi bili postojaniji
nakon otvaranja pakiranja. Sinteza je provedena u dva koraka, predreakcija Zeljenog spoja te
rast kristala. U prvom se koraku Zeljeni stehiometrijski omjer elemenata enkapsulira u kvarcu
te stavlja u pe€ koju se zagrijava do temperature od oko 900 C. U ovom se koraku koristila mu-
folna pe¢. Unutar takvih peéi nema znacajnog temperaturnog gradijenta, ali temperatura nije
potpuno homogena pa je teSko precizno odrediti temperaturu predreakcije, tj. temperaturu na
koju je poloZena kvarcna ampula. Vrijeme predreakcije od pet dana tipi¢no je davalo Zeljene
rezultate, a predreakciju smo smatrali zavrSenom kad se ne bi mogli uociti halogeni elementi ka-
rakteristi¢nih boja unutar cjevCice. U ranim smo fazama pomocu difrakcije rendgenskih zraka
utvrdili da dobivamo Zeljene materijale, pa je dalje bilo dovoljno prepoznati crnu boju praha
ZrSiS-a i crvenkastu boju praha HfSiS-a. ZrSiSe i ZrSiTe bi uvelike kristalizirali ve¢ pri koraku
predreakcije, no i oni su podvrgnuti rastu uz jod te su na taj nacin dobiveni kvalitetniji i veci
monokristali. Bitno je sporo podizati temperaturu kod predreakcije ovih spojeva zbog visokog
tlaka para kojeg razvijaju koriSteni halogeni elementi. Ako se prebrzo postigne visoka tem-
peratura, u kontekstu brzine predreakcije, moguce je pucanje kvarca Sto momentalno unistava
pokusaj sinteze. KoriStene kvarcne ampule vanjskog promjera 16 mm i debljine zida od 1 mm
aproksimativno mogu podnijeti tri do Cetiri bara tlaka prije pucanja. Navedeno je veoma bitno
1 u drugom koraku kod dodavanja joda u cjevcCicu. Jod stvara metastabilne spojeve s atomima
¢ineci ih mobilnima unutar cjevcice. Prilikom raspada tih spojeva, formiraju se kristali Zeljenog
spoja u dijelu kvarcne cjevcice s adekvatnom temperaturom. Jod ¢e na niskim temperaturama
sublimirati te prakticki ¢itavo vrijeme reakcije provesti u plinovitom stanju pa je bitno imati na
umu tlak plina. Brzinu predreakcije pospjeSuje veca reaktivna povrSina elemenata. Optimalno
je koristiti dobro izmijeSani, Sto sitniji prah svih elemenata pa su u tu svrhu granule eleme-
nata smrvljene s pomocu tarionika i tucka. Velik su problem predstavljali iznimno tvrdi Zr i
Hf. Pokazali su se tvrdi od ahata od kojeg je izradeno nase najtvrde keramicko posude, Sto
je onemoguéavalo mrvljenje. KoriStenje Zr i Hf granula rezultira s vremenski dugom i veoma
nespretnom fazom predreakcije koja se mora obavljati u nekoliko ponavljanja, pritom vodeci
racuna o sauvanju izreagirale i neizreagirale mase. Prije svakog ponavljanja bi se mrvljenjem

trebalo pokusati slomiti ili o€istiti povrSine Zr i Hf kako bi se predreakcija nastavila. Kako je
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Slika 3.1: a) Monokristal ZrSiS-a dobiven CVT metodom. b) Difrakcija rendgenskih zraka na
prahu dobivenih ZrSiS i HfSiS kristala pokazuje da se radi o izostrukturalnim sustavima. c)
Laue difrakcija rendgenskih zraka potvrduje kvalitetu monokristala. d) Struktura XSiY (X =

Zr, Hf; Y=S, Se, Te) sustava. e) Kavez nodalnih linija u Brillouinovoj zoni ZrSiS-a.

samo povrsina granula Zr i Hf na raspolaganju, efektivno se dogada i predreakcija u suvisku
ostalih elemenata, Sto moZe rezultirati neZeljenim spojevima. Pokazalo se krucijalnim stvara-
nje slitina ZrSi i HfSi pomoc¢u lu¢ne peci kuéne izrade, s kojima se moglo baratati. Smrvljeni
ZrSi i HfSi su mijeSani s prahom halogenog elementa kod svakog uspjeSnog pokusaja. Materi-
jali dobiveni predreakcijom zajedno su s jodom enkapsulirani u kvarc i stavljeni u cijevnu peé
s izraZzenim i kontroliranim temperaturnim gradijentom. Tipi¢no smo koristili 10 mg joda po
kubi¢nom centimetru volumena kvarcne ampule i oko 1 g izreagirane smjese. Koristen je tem-
peraturni gradijent 950°C-850°C na krajevima ampule, a vrijeme rasta je oko 20 dana. UspjeSno
su dobiveni monokristali Zeljenih spojeva na hladnijem kraju cjevc¢ice. Slika 3.1 a) prikazuje
monokristal ZrSiS-a. Struktura dobivenih kristala ZrSiS-a i HfSiS-a utvrdena je difrakcijom
rendgenskih zraka (Slika 3.1 b)). Laue difrakcija rendgenskih zraka (Slika 3.1 c)) potvrduje da

se radi o monokristalu.
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3.2. ZRSIS

ZrSiS je prvi primjer Diracovog materijala koji se sastoji od jeftinih, netoksic¢nih, Siroko zas-
tupljenih elemenata. Stabilan je u vodi i na zraku te je jednostavan za proizvesti. Kristalizira u
tetragonskoj reSetci prostorne grupe” P4/nmm. Kristalna se struktura moZe opisati kao peteros-
loj -S-Zr-Si-Zr-S-, gdje je svaki sloj sloZen oko kvadratne Si mreze (Slika 3.1 d)). Atom silicija
povezan je s 4 atoma cirkonija u tetraedarskoj koordinaciji, a atomi sumpora se nalaze na ru-
bovima peterosloja, slabo povezani sa susjednim peteroslojevima van der Waalsovim vezama.
Slaba povezanost izmedu slojeva rezultira s lakim kalanjem duZz (001) ravnine. Elektronska kon-
figuracija cirkonija ([Kr]4d?5s?) u kubi¢noj koordinaciji i sumpora ([Ne]3s>3p*) u tetraedalnoj
koordinaciji implicira disbalans izmedu valentnih elektrona i koordinacijskog broja, Sto uvelike
sugerira Zr-d i S-p hibridizaciju metalne prirode, u skladu s izraCunatom vrpcastom struktu-
rom Diracovog polumetala [26, 108, 124]. Prisutne su dvije nesimorfne simetrije u kristalnoj
strukturi, klizna zrcalna simetrija (eng. glide mirror plane) i dvije vij¢ane simetrije oko o0si
Cax(Cyy) (eng. screw axis). Zbog svoje strukture vrpci idealan je sustav za proucavanje fizike
Diracovih elektrona. DFT izracuni pokazuju da su sve vrpce oko Fermijeve energije Diracovog
tipa, Sto znaci da nece biti doprinosa elektrona s uobicajenim parabolicnim disperzijama [26].
U ZrSiS-u se nalaze dvije vrste nodalnih linija. Linije topoloski zaSticene nesimorfnom sime-
trijom nalaze se oko 1 eV ispod Fermijeve energije i nee dolaziti do izrazaja u prikazanim
eksperimentima. Druga vrsta nodalnih linija nalazi se blizu Fermijeve energije i tvori kavez
u Brillouinovoj zoni (Slika 3.1 e)). One nisu topoloski zaStiene pa uslijed spin-orbit vezanja
imaju otvoren procjepod 10 20 meV. Takoder, imaju Siri energijski raspon linearne disper-
zije (do 2 eV) od mnogih poznatih Diracovih/Weylovih materijala [26]. Magnetotransport, uz
prisutne kvantne oscilacije, izvrsna je eksperimentalna tehnika za ispitivanje Fermijeve plohe
u topoloskim materijalima. Relativisti¢ka narav Diracovih fermiona dovodi do visoke mobil-
nosti i male efektivne mase nosioca naboja, pa su oscilacije izraZene i vidljive od malih polja.
Dodatno, Landauovi nivoi su kod Diracovih materijala neekvidistantni na nacin da se udalja-
vaju medusobno s korijenom nametnutog polja, §to se koristi kao svojevrstan dokaz prisutnosti
Diracovih fermiona. Niska efektivna masa nosioca naboja, kao i visoka mobilnost u ZrSiS-u
utvrdena je Shubnikov-de Haas oscilacijama od strane nekoliko autora [105, 107-109].

Zapoceto je istrazivanje magnetskog proboja za uzorke Zr; ,Hf,SiS na dilucijskim tem-

21zostrukturalno spoju PbFCI, po kojem se struktura esto naziva.
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Slika 3.2: Shubnikov-de Haas oscilacije u monokristalu ZrSiS-a. Magnetootpor je mjeren do
polja od 14 T paralelnog ¢ osi, na temperaturama ispod 2 K u dilucijskom kriostatu. Ne vidi
se gotovo nikakva razlika izmedu 100 mK i 2 K §to se i ocekuje za male efektivne mase no-
sioca naboja. Umetci prikazuju oscilacije u ovisnosti o inverzu magnetskog polja za mjerenje
napravljeno pri 65 mK i pripadajuce Fourierove transformate. Prikazani su doprinosi nekoliko

frekvencija, ukljucujuci frekvencije vece od 8 kT koje su posljedica magnetskog proboja.

peraturama u suradnji s grupom s AGH University of Science and Technology iz Krakova.
Pripremljeni su tanki (<100 pm) uzorci desetak kompozicija Zr;_yHfySiS generalno submili-
metarske duZine te su s pomocu wire bondera postavljeni kontakti za mjerenje magetotransporta
tehnikom Cetiri kontakta. S obzirom na to da se radi o metali¢nim uzorcima, na niskim se tempe-
raturama oCekuje slab signal (mali otpor uzorka) pa uzorci moraju biti veoma tankog presjeka
kako bi imali dovoljno dobar signal pri 100 mK. Takoder, postavljeni kontakti trebaju imati
prihvatljivi otpor (oko 1 Ohm) kako ne bi doprinosili zagrijavanju sustava i poremetili tempe-

raturnu stabilnost na dilucijskim temperaturama. Radi se o veoma delikatnom eksperimentu u
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kojem uzorci izvrsne geometrije moraju biti precizno postavljeni u magnetsko polje kako bi se
izolirali doprinosi Fermijeve plohe u odredenom kristalnom smjeru. Kontaktiranje koriStenjem
wire bonding metode se pokazalo kao najboljom tehnikom za stavljanje kontakata na uzorak u
vidu malog otpora, ali je vrlo teSko izbjeci pucanje uzoraka debljine manje od 100 m. Slika
3.2 prikazuje mjereni magnetootpor u uzorku ZrSiS-a na temperaturama ispod 2 K. Magnet-
sko polje je usmjereno paralelno kristalografskoj c¢ osi, dok je struja puStana u smjeru [100].
Magnetootpor je mjeren u smjeru struje te raste s poljem, uz prisutne izrazene kvantne oscila-
cije koje se pojavljuju od 3 T. Magnetootpor pri 2 K i 14 T iznosi priblizno 3350%. Umetci
na Slici 3.2 prikazuju Shubnikov-de Haas oscilacije u ZrSiS-u na 65 mK u ovisnosti o inverzu
magnetskog polja. 1z odgovarajuceg Fourierovog transformata se mogu razluditi tri bitna dopri-
nosa u vidu frekvencija od 21 T, 81 T 1 235 T. One se mogu povezati s fermionskim dzepovima
Fermijeve plohe. Prisutne su i frekvencije vece od 8 kT koje odgovaraju magnetskom proboju.
Magnetski proboj je efekt koji nam postaje dostupan za istraZivanje na niskim temperaturama 1
pri jakim magnetskim poljima. Fermioni u takvim uvjetima mogu imati orbite koje se protezu
kroz nekoliko dZepova u Fermijevoj plohi §to nam moZe dati informacije o njihovim poloZajima
i oblicima. Moguce su i orbite koje okruzuju cijelu Brillouinovu zonu. Detaljnija analiza mag-
netskog proboja bit ¢e dana krajem poglavlja na primjeru Zrg 95sHf( 95S1S kod kojeg su za sada
dobiveni najbolji rezultati. Treba napomenuti da je efekt magnetskog proboja vrlo slab 1 teSko
se detektira, jer se ipak ovdje radi o tuneliranju elektrona izmedu susjednih orbita (dZepova)
koje je potpomognuto perturbacijom magnetskim poljem, stoga nije ni za oCekivati da ¢e svaki
uzorak dati dobar signal. StoviSe, magnetootpor kao najéeséa tehnika za detekciju kvantnih
oscilacija, nije i najosjetljivija tehnika za njihovo promatranje.

Transport naboja u metalima odreden je dostupnim stanjima kod rasprSenja. Vjerojatnost
rasprsenja ovisi o broju dostupnih stanja, a ono oscilira zajedno s oscilacijom gustoce stanja oko
Fermijeve energije te uzrokuje Shubnikov-de Haas oscilacije u magnetootporu. One se mogu
dodatno zakomplicirati kod materijala s niskom dimenzionalno$€u, s rasprSenjima nametnu-
tim od reSetke ili neCistoca te rasprSenjima izmedu i unutar Landauovih nivoa pa se Lifshitz-
Kosevich model ne moZe jednostavno primijeniti [38,125,126]. Zato je istrazivanje de Haas-van
Alphen oscilacija zahvalnija eksperimentalna metoda. Kod njih se uvijek moZe dobro primije-
niti Lifshitz-Kosevich model jer oscilacijski mehanizam dolazi direktno od slobodne energije
nosioca naboja pa daje bolji uvid u Fermijevu plohu. Pogotovo za materijale kod kojih Fermi-

jeva povrsina nije iskljucivo 3D, kao Sto je situacija kod ZrSiS-a [18]. Mjerenje magnetizacije
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Slika 3.3: a) De Haas-van Alphen oscilacije u monokristalu ZrSiS-a za magnetsko polje us-
mjereno duZ z kristalne osi. b) Fourierov transformat prikazuje frekvencije 8 T s izraZenim
harmonicima pri 16 T i 24 T te frekvenciju od 236 T. Efektivnha masa nosioca naboja iznosi

megr = 0.09(2)m, (umetak).

je izvedeno s pomo¢u Quantum Design MPMS3 (SQUID-VSM) u poljima do 7 T. Monokris-
talni uzorci su postavljeni na kvarcni $tap s minimalnim pozadinskim doprinosom. [zotermalne
magnetizacijske krivulje B||z za ZrSiS prikazane su na Slici 1.2 b) u uvodnom dijelu. Primje-
Cuju se jasno izrazene de Haas-van Alphen oscilacije na paramagnetskoj pozadini, uz prisutno
snazno Zeemanovo cijepanje. Slika 3.3 a) dobivena je oduzimanjem paramagnetske pozadine i
prikazivanjem u ovisnosti o inverzu nametnutog polja. Fourierov transformat tog seta podataka
(Slika 3.3 b)) pokazuje da se oscilacije sastoje od frekvencije 8 T s izraZenim harmonicima pri
16 Ti24 T te frekvencije od 236 T. U ovom se slu¢aju moZe jednostavno odrediti efektivna
masa nosioca naboja iz podataka razli¢itih temperatura prilagodbom na faktor Ay iz Lifshitz-
Kosevich modela 1.26. Navedeno je prikazano na umetku Slike 3.3 b). Odredena je vrijednost
efektivne mase m.r¢r = 0.09(2)me. Frekvencije oscilacija utvrdene iz mjerenih vrijednosti za
Z1SiS B||z izvrsno se slazu s objavljenim istrazivanjem slicne naravi [112].

Napravljena je analiza de Haas-van Alphen oscilacija za polje paralelno ab-ravnini i potkri-
jepljena je DFT izracunom Fermijeve plohe. Slika 3.4 prikazuje de Haas-van Alphen oscilacije
monokristala ZrSiS-a za nekoliko usmjerenja ¢ polja u ab-ravnini pri raznim temperaturama. U
svim su smjerovima ¢ izraZene oscilacije koje se sastoje od nekoliko doprinosa. Oscilacije se
pojavljuju ve¢ pri 1 T Sto je pokazatelj niske efektivne mase i visoke kvalitete uzorka. Izvode-

njem mjerenja za razlicita usmjerenja magnetskog polja moZzemo do¢i do informacija o obliku
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Slika 3.4: a)-d) Temperaturna ovisnost de Haas-van Alphen oscilacija u ZrSiS-u za Cetiri us-
mjerenja magnetskog polja (¢ = 0, 15, 30, 45°) u ab-ravnini. Oscilacije su izraZene za sva
usmjerenja polja i mogu se prepoznati brojne frekvencije. ¢ = 0° odgovara [100] (ili [010]),
dok ¢ =45° odgovara [110] smjeru. e)-h) Odgovarajuci FFT dijagrami oscilacija u ab-ravnini.
Frekvencije se mogu odvojiti u dvije grupe. Grupa niZih frekvencija sastoji se od dvije frekven-
cije, Fy1 i Fy, te se promjena s ¢ moze lijepo promatrati. IzraZeni su i prvi harmonici 2Fy; i

2F,p. Za ¢ = 45° se Fy i Fyp naizgled preklapaju.
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dZepova fermiona koji doprinose magnetizaciji. Analiza Fourierovim transformatom daje in-
formaciju o spektru frekvencija oscilacija koje se ugrubo mogu podijeliti u dvije grupe. Ni-
skofrekventnoj grupi pripadaju vrhovi F | 1 F 5 s harmonicima 2F | 1 2F ,. Visokofrekventnoj
grupi pripadaju vthovi F |, F , i F 5. Javljase i F za odredene kutove. Kod niskofrekventne
grupe se moze proucavati  kutna evolucija vrhova. F | i F , su razdvojeni za 0, dok se
za 45 spajaju u jedan vrh, Sto uz prisutne simetrije reSetke upucuje da potjecu od istog
dijela Fermijeve plohe. Visokofrekventni vrhovi se takoder mijenjaju s 1 pokazat ¢e se dobro
slaganje s DFT izraCunima u usporedenim tockama. Njihovu je evoluciju teZze promatrati zbog
male medusobne udaljenosti te smo u toj analizi bili neuspjesni. Procijenjene su efektivne mase
nosioca naboja prilagodbom na Lifshitz-Kosevich model. Slika 3.4 d) prikazuje slucaj 45

za koji je odredena efektivna masa m,rr 0 10 2 m,. Zbog male se efektivne mase oscilacije

mogu uoditi i pri temperaturi od 35 K.

Fi (M F2( F (M F,(@ Fj3@M F (D

0 17.8 23.2 165 169 172 -
15 16.3 19.4 147 151 159 204
30 14 15.5 126 130 144 262
45 14.5 15 124 129 - -

Tablica 3.1: Frekvencije de Haas-van Alphen oscilacija u ZrSiS za Cetiri usmjerenja magnetskog

polja u ab-ravnini.

Napravljeni su DFT izracuni kako bi potkrijepili eksperimentalne podatke dodatnim infor-
macijama. Fermijeva ploha, skup setova (ky, ky, k;) za koje vrijedi E ky ky k;  EF, izra-
Cunata je algoritmom ugradenim u Quantum Espresso (podrutina fermi.x) [127]. KoriStena je
Monkhorst-Packova reSetka od 92x92x40 k-to¢aka i PBEsol funkcional [128] koji je varijanta
Siroko koriStenog PBE GGA funkcionala [129] namjenjenog za tocno reproduciranje parame-
tara reSetke u kristalima. Dobivene vrijednosti parametara reSetke prikazane su u Tablici 3.2.
Dobivena datoteka sa skupom setova (ky, ky, k;) u odgovarajuem formatu je zatim uneSena u
FermiSurfer kako bi se vizualizirala Fermijeva ploha [130]. PovrSine presjeka likova koje te
tocke formiraju s ravninama okomitim na magnetsko polje, odnosno frekvencije de Haas-van
Alphen oscilacija, dobivene su u SKAEF-u (Supercell K-space Extremal Area Finder) [131].

Slika 3.5 prikazuje rezultate DFT izraCuna za ZrSiS. Napravljena je usporedba eksperimen-

talno dobivenih frekvencija i DFT izraCuna za razne u ab-ravnini (Slika 3.5 a)). Eksperi-
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2 [ b

[l Hole pocket
¢ (de g) P Electron pocket

Slika 3.5: Usporedba eksperimentalno dobivenih frekvencija i DFT izracuna za razne ¢ u ab-
ravnini. UoCljivo je dobro slaganje za Fg i Fe, dok za Fy1 i Fy» moZemo prepoznati slaganje u
trendu. b) Izracunati oblik Fermijeve plohe ZrSiS-a. Elektronski dZepovi oznaceni su rozom

bojom, dok su Supljinski plavi.

a(Ad) cA) ae

Exp ZrSiS  3.544 8.055 0.440
DFT ZrSiS  3.519 8.029 0.438
Exp HfSiS  3.498 7.929 0.441
DFT HfSiS  3.520 8.000 0.440

Tablica 3.2: Tablica 2.1: Usporedba eksperimentalnih and DFT parametara celije za ZrSiS i
HfSiS [132].

mentalno dobivene frekvencije Fg;, Fs, 1 Fs3 slaZu se s napravljenim izraCunima. Frekvencija
Fe pokazuje visoku disperziju i moZe se povezati s izduZenim elektronskim dZepom na rubu
Brillouinove zone (k, = +m/2¢ ravnina), kao i Fgy, Fsy i Fg3. Uotene niZe frekvencije se
kvalitativno slazu s DFT izra¢unima, no teSko im je procijeniti podrijetlo. NiZe frekvencije

odgovaraju manjim dZepovima, koji bi u DFT izracunu bili opisani s malim brojem tocaka, $to
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ih ¢ini nepouzdanim. Odstupanje se generalno moZe pripisati manjkavosti DFT-a kod simulta-
nog koristenja dodataka za spin-orbit interakciju i van der Waalsovo vezanje koji su prisutni u
ZrSiS-u. Takoder, mala razlika izmedu teorijske Fermijeve energije koriStene u racunu i ekspe-
rimentalne moZe rezultirati relativno velikim razlikama u obliku i veli¢ini dZzepova. Slika 3.5 b)
prikazuje vizualiziranu izracunatu Fermijevu plohu ZrSiS-a. Formirana je oko kaveza nodalnih
linija, a razli¢ite boje predstavljaju dZepove elektrona i Supljina. Vidljivo je da dZepovi Supljina
tvore otvorene orbite u z smjeru, dok su dZepovi elektrona s rubova Brillouinove zone slabije

povezani.
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3.3. HFSIS

Monokristali HfSiS-a dobiveni su CVT metodom koristeci jod kao transportno sredstvo. Sinteza
generalno rezultira manjim kristalima nego ZrSiS i ZrSiSe. Postojani su na zraku i jednostavni
za baratanje. Poput preostalih XSiY (X = Zr, Hf; Y =S, Si, Se) materijala kristalizira u PbFCI
strukturi (tetragonska prostorna grupa P4/nmm) gdje su dva sloja Hf i S smjeSteni izmedu Si
kvadratne mreZe koja se proteZe u ab-ravnini (Slika 3.1 a)). Slojevi su povezani preko sumpora
slabim van der Waalsovim vezama, §to omogucava lako kalanje duz (001) ravnine. Kao i u
ZrSiS-u, prisutne su dvije nesimorfne simetrije u slojevitoj kristalnoj strukturi, klizna zrcalna
simetrija i dvije vij¢ane simetrije oko osi Cp,(Cyy), Sto daje iste temelje formiranju zasti¢enih
nodalnih linija pozicioniranih na oko 2 eV ispod Fermijeve energije, dok nodalne linije zasti-
¢ene Cy4,, simetrijom (locirane blizu Fermijeve energije) i ovdje tvore kavez u Brillouinovoj zoni.
Bitna je razlika $to ¢e otvoreni procijep na potonjoj nodalnoj liniji biti veéi zbog jaceg spin-orbit
vezanja u prisustvu hafnija. U literaturi se mogu pronadi istraZivanja kvantnih oscilacija u mag-
netizaciji [120, 123] i otpornosti [123, 133], istraZivanja ARPES-om [121, 122] te istraZivanja
STS-omi STM-om [134]. Istrazivanje ARPES-om uocilo je kvazi 2D elemente Fermijeve plohe
1 povrSinska stanja u kutu Brillouinove zone, kod kojih dolazi do Rashba dijeljenja i renormali-
zacije efektivne mase u vrpci zbog mnogocesti¢ne interakcije [121]. U istraZivanjima kvantnih
oscilacija pri poljima do 31 T uocen je magnetski proboj [120, 133]. Izracunati procijep izmedu
dZepova u Z-R-A ravnini visoke simetrije 2-3 puta veci nego kod ZrSiS-a, Sto ¢ini magnetski
proboj dostupnim pri viSim poljima nego kod ZrSiS-a [116, 133].

Slika 3.6 prikazuje kvantne oscilacije u otpornosti za monokristal HfSiS-a. Mjerenje je na-
pravljeno u polju do 14 T na temperaturama od 100 mK do 2 K uz struju pustanu u [100] smjeru.
HfSiS ima pozitivan magnetootpor od priblizno 7600% pri 14 T na prikazanim temperaturama.
Shubnikov-de Haas oscilacije dolaze do izrazaja ve¢ pri poljima od 4 T. Lijevi umetak na Slici
3.6 prikazuje Shubnikov-de Haas oscilacije u ovisnosti o inverzu magnetskog polja pri tempe-
raturi od 100 mK. Fourierov transformat prikazan na drugom umetku pokazuje dvije izrazene
frekvencije, od 17 T 1 240 T. Nisu uoceni vrhovi na visokim frekvencijama koji bi predstavljali
magnetski proboj, kao $to smo imali priliku vidjeti kod ZrSiS-a. Zbog veée udaljenosti izmedu
dZepova, potrebna su jaca magnetska polja.

Slika 1.2 b) iz uvodnog dijela prikazuje mjerenu magnetizaciju monokristala HfSiS-a za

polje usmjereno paralelno z osi. Vidljive su jasno izraZene kvantne oscilacije na dijamagnetskoj
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Slika 3.6: Slika prikazuje Shubnikov-de Haas oscilacije u magnetootporu monokristala HfSiS-a
za magnetsko polje usmjereno duz [001] smjera i struju u [100] smjeru. Krivulje na mjerenim
temperaturama od 100 mK do 2 K se preklapaju zbog male efektivne mase nosilaca naboja.
Umetci prikazuju oscilacije pri 100 mK u ovisnosti o inverzu polja i odgovarajuc¢i FFT s kojeg

se i§Citavaju frekvencije od 17 T i 240 T. Nije uocen potpis magnetskog proboja.

pozadini. Izmjerene vrijednosti u skladu su s objavljenim istrazivanjima [133]. Po uzoru na Zr-
SiS, napravljena su mjerenja magnetizacije pomocu SQUID-VSM-a pri raznim temperaturama
i za tri usmjerenja magnetskog polja paralelna ab-ravnini. Obradeni su rezultati prikazani na
Slici 3.7. MozZe se uociti sliCnost s oscilacijama u ZrSiS-u. Javljaju se dvije grupe frekvencija,
vidljive ve¢ od 1 T. Niza skupina frekvencija pokazuje isto ponasanje kao kod ZrSiS-a. Za
¢ = 0°, vrhovi Fy; i Fy, su razdvojeni. PribliZavaju se i sele prema niZim frekvencijama poras-
tom ¢ i konacno spajaju u jedan vrh za ¢ = 45°. Efektivna masa se moZe precizno odrediti za

¢ = 45° zbog jednostavnog izoliranja doprinosa oscilacijama usamljenog vrha. Usporediva je
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Slika 3.7: a)-c) Temperaturna ovisnost de Haas-van Alphen oscilacija u HfSiS-u za tri razlicita

smjera magnetskog polja ¢ u ab-ravnini. Oscilacije su izraZene i vidljive od malih polja. d)-f)

Odgovarajuce FFT slike. Primjecujemo dvije grupe frekvencija.
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Slika 3.8: a) IzraCunati oblik Fermijeve plohe HfSiS-a. Elektronski dZepovi oznaceni su rozom
bojom, dok su Supljinski plavi. b) Usporedba eksperimentalno dobivenih frekvencija i DFT

izraCuna za razne ¢ u ab-ravnini. Uocljivo je slaganje u trendu za Fs i Fy.
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F1(M Fa(M F (M F,(@ F;3(

0 15.7 22.8 164 182 191
15 13.2 15.9 135 147 154
45 12.8 - 124 134 140

Tablica 3.3: Frekvencije de Haas-van Alphen oscilacija u HfSiS-u za tri usmjerenja magnetskog

polja u ab-ravnini.

s masom kod ZrSiS i iznosi m.rr 008 1 m,. Visokofrekventna se grupa sastoji od nekoliko
bliskih frekvencija Sto otezava daljnju analizu. Slicnog su karaktera onima u ZrSiS-u i kreéu se
prema niZim vrijednostima porastom

Napravljeni su DFT izracuni kako bi potkrijepili eksperimentalne podatke. Slika 3.8 a) pri-
kazuje izracunatu Fermijevu plohu u HfSiS-u. Sastoji se od elektronskih i Supljinskih dZzepova
formiranih oko kaveza nodalnih linija. Supljinski dZepovi tvore otvorene orbitale u k, smjeru,
dok kod elektronskih izostaje povezanost u  tocki kakvu smo imali prilike vidjeti u ZrSiS-u.
Pojavljuje se elektronski dZzep u . Napravljena je usporedba kutne ovisnosti izracunatih i iz-
mjerenih frekvencija (Slika 3.8 b)) te se moze prepoznati slaganje u trendu za F 1 F grupe
frekvencija. DFT izracuni generalno daju dobar oblik Fermijeve plohe. Uzroci neslaganja leze
u tome Sto su mali elementi plohe odgovorni za uocene kvantne oscilacije, a kod sloZene Fermi-
jeve plohe, njihov oblik uvelike ovisi o poloZaju Fermijeve energije. Cak i mala razlika izmedu
teorijske Fermijeve energije koriStene u izraCcunima od eksperimentalne moZe rezultirati bitnim

promjenama dZepova.
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3.4. ZrR; ,HF,SIS

Objavljeno istrazivanje ZrSiS-a pod visokim tlakom upucuje na mogucnost topoloskog faznog
prijelaza [135]. Zbog promjene u fazi frekvencije F; kvantnih oscilacija, autori pretpostavljaju
da do prijelaza dolazi pri tlaku od 0.5 GPa. Autori drugog istraZivanja proglasavaju topoloski
fazni prijelaz pri tlaku od oko 7 GPa, s prijelazom uocenim u frekvenciji F kvantnih oscila-
cija[136]°. U navedenim je istraZivanjima koristen hidrostatski tlak, dok smo mi odlu&ili uvesti
kemijski tlak supstitucijom atoma cirkonija ve¢im i tezim hafnijem te je uoceno drugacije kvali-
tativno ponaSanje kvantnih oscilacija. Uspjeli smo sintetizirati prve Cvrste otopine Zr; ,Hf,SiS
sustava za desetak razliCitih y. Tehnika sinteze Zr; ,Hf,SiS je CVT od polikristalne mjeSa-
vine ZrSiS 1 HfSiS prahova u Zeljenim stehiometrijskim omjerima s jodom kao transportnim

3 i mase 20-30 mg.

sredstvom. Dobiveni su monokristali prizmati¢nog oblika od nekoliko mm
Homogenost i koncentracija dopiranih Hf atoma je utvrdena s pomoc¢u EPMA (eng. electron
probe micro analysis) i difrakcijom rendgenskih zraka. Difrakcija rendgenskih zraka pokazuje
pomak (002) vrha s povecanjem koncentracije Hf bez tragova segregacije faza Sto je indikator
homogene Zr-Hf ¢vrste otopine. Nije uoceno izraZzeno proSirenje linija, dok prisustvo kvantnih
oscilacija u napravljenim eksperimentima sugerira da uvedena supstitucija nije znacajno utje-
cala na nered u strukturi®. Valja napomenuti kako su dodatne vrpce koje hafnij unosi u sustav
daleko iznad Fermijeve energije, a bitna je razlika izmedu rezultata hidrostatskog i kemijskog
tlaka razli¢ito sazimanje kristalne reSetke. Kemijska supstitucija cirkonija hafnijem prati Vegar-
dov zakon, omjer ¢ a =2.273 tetragonalne reSetke je konstantan kod Zr ,HIfSiS. To nije slucaj
kod uvodenja hidrostatskog tlaka, gdje se omjer ¢ a smanjuje poveéanjem tlaka [124,136]. Pro-
nas$li smo dva potencijalna Lifshitzova prijelaza u niskofrekventnom spektru oscilacija. Prvi je
prijelaz povezan s pojavljivanjem F  frekvencije zay 0 24. Drugi je prijelaz primije¢en kod
y 034 u vidu nestajanja dZepa koji doprinosi s F .

Susceptibilnost monokristala Zr; ,HfSiS mjerena je Quantum Design MPMS SQUID mag-

netometrom od 300 K do 1.8 K u reZimu linearnog odziva za polja od 1 T. ,, je mjeren duz

[001], a susceptibilnost ~ u ab-ravnini je mjerena duz [100] smjera. Magnetizacijske krivulje

3Nazivi frekvencija F; i F se odnose na oznake koristene u radovima tih autora i ne podudaraju se s ovdje
koriStenima. Takoder, u ovom poglavlju koriSteni nazivi frekvencija nisu povezani s onima iz prethodnog. Odnose

se na drugi smjer magnetskog polja.
4Utjecaj Zr/Hf supstitucije ne mora zna¢ajno utjecati na vodljivost ako se ona dominantno ostvaruje kanalom

Si-S orbitala.
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Slika 3.9: Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti Zr;_yHf,SiS kod polja od 1T za
razne udjele Hf. a) Susceptibilnost okomita na ab-ravninu ), (uzduz [001]) i susceptibilnost
u ab-ravnini ), (uzduz [100]) za ZrSiS. ),, pokazuje anomalnu ovisnost o temperaturi s neo-
¢ekivanom promjenom iz dijamagnetskog stanja pri visokim temperaturama u paramagnetsko
stanje na niskim temperaturama. ), pokazuje slabu ovisnost o temperaturi s naglim porastom
na najniZim temperaturama koji se moze pripisati neCistoéama. b) y,. za razne y: PovecCanje
kemijskog tlaka pomice prijelaz kod )., prema niZim temperaturama. Za y > 0.24 niskotem-
peraturna saturacija ), iS¢ezava. Kod visokog udjela Hf (y = 0.7), x,, se izravnjuje i ostaje
dijamagnetski u ¢itavom rasponu mjerene temperature. c¢) X, i ¥, kod HfSiS-a pokazuju ko-

nvencionalno i gotovo izotropno ponaSanje uz blagu ovisnost o temperaturi.

kod hladenja u polju (FC) i hladenja bez polja (ZFC) nisu pokazivale razlike. De Haas-van Alp-
hen oscilacije su mjerene u rasponu magnetskog polja od -7 T do 7 T na nekoliko temperatura
kako bi se mogla procijeniti efektivna masa kvaziCestica iz Lifshitz-Kosevich modela. Osci-
lacije nisu znacajno gubile izrazaj pove¢anjem koncentracije Hf, Sto upuéuje na malu razinu
nereda zbog izovalentne supstitucije. Temperaturna ovisnost x..(T) kod ZrSiS-a (Slika 3.9 a))
pokazuje neuobicajeni stepenasti oblik, prilikom kojeg sustav prelazi iz dijamagnetskog u para-
magnetsko stanje. Prisutna je i saturacija u y,; prema niskim temperaturama. Mali se porasti pri
najnizim temperaturama (ispod 10 K) mogu pripisati magnetskim necisto¢ama (kojih je manje
od 0.01%). Vidljiva je znaCajna anizotropija izmedu ), i x.. . je blago temperaturno ovisan
u odnosu na J; i ne mijenja predznak. Za bolje razumijevanje anomalne susceptibilnosti ZrSiS-

a uveden je kemijski tlak. Mjerene susceptibilnosti ¢vrstih otopina prikazane su na Slici 3.9 b).
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Poveéanjem udjela hafnija, stepenasto ponaSanje prijelaza iz dijamagnetskog u paramagnetsko
stanje seli se prema niZim temperaturama. Zay 0 34 temperaturna ovisnost susceptibilnosti
odstupa od stepenastog ponasanja’, dok je prijelaz iz dijamagnetskog u paramagnetsko stanje
joS uvijek prisutan. Prijelaz postaje znaCajno manje izraZen i prestaje se pomicati prema niZim
temperaturama daljnjim povecanjem y, Sto sugerira da je efekt koji uzrokuje nekonvencionalno
ponasanje potisnut uvedenim kemijskim tlakom. Zay 07 _, postaje neovisna o temperaturi
1 sustav ostaje dijamagnetiCan. Zbog malog broja tocaka izmeduy 031y 07 ne moZe se
reci dolazi 1i do promjene postupno. Kod HfSiS-a (Slika 3.9 c)) ne vidimo veliku anizotropiju
izmedu ;i na visokim temperaturama te je susceptibilnost manje temperaturno ovisna
nego kod ZrSiS-a, $to je viSe u skladu s o¢ekivanjima za konvencionalne sustave.

Izmjerene su kvantne oscilacije za razne y s poljem usmjerenim uzduz [001]. Slika 3.10
prikazuje frekvencije de Haas-van Alphen oscilacija kao funkciju kemijskog tlaka. Vidljivo je
da se frekvencija F , povezana s dZzepom Supljina u Z-R-A ravnini, glatko poveéava s y. U
niskofrekventnom se dijelu dijagrama mogu uociti dva Lifshitzova prijelaza [137]. Prvi je 2%
Lifshitzov prijelaz povezan s pojavljivanjem novog dZepa frekvencije F . Frekvencija se po-
javljuje zay 0 24 i moZda se moZe povezati s pojavljivanjem elektronskog dzepa u  tocki,
kao §to je predvideno u izraunima iz prvih principa za HfSiS®. Drugi Lifshitzov prijelaz odnosi
se na kontinuirano smanjenje frekvencije oscilacija frekvencije F ; do iS¢ezavanjazay 0 3.
Kao §to je prikazano na umetku u Slici 3.10, omjer izmedu F | i F , je konstantan i iznosi 0.5,
stoga smatramo da je F , drugi harmonik oscilacija frekvencije F ;| 1 da ne predstavlja dodatni
fermionski dZep. Nestajanje F | se podudara s nestajanjem stepenastog ponaSanja tempera-
turne ovisnosti susceptibilnosti. Zay 0 24, frekvencija F | se smanjila dok se istovremeno
predznak ., mijenja iz dijamagnetskog u paramagnetski na niZoj temperaturi. Zay 034 F
viSe ne moZemo detektirati oscilacije iako ,(T) i dalje mijenja predznak, ali stepenasti oblik
krivulje iS¢ezava. Kako bi se opisala neobi¢na temperaturna ovisnost susceptibilnosti treba od-
gonetnuti odakle potjece F | frekvencija. Pomocu postojecih istraZivanja koji se bave oblikom
Fermijeve plohe, moZe se s visokom sigurnoscu pretpostaviti da se 1 orbita nalazi u blizini
tocke, izmedu 1 M (Slika 3.1 d)). Radi se o tocki kavezolike strukture u kojoj se sijeku dvije
nodalne linije [26, 109]. Zbog male veli¢ine, dZep u blizini  je glavni kandidat za nekonvenci-

onalno ponasanje u .

>Stepenasto ponasanje povezali smo s dZepom koji doprinosi frekvencijom F pa je ekstrapolacijom podataka

o dobivena vrijednosty 0 34.
®Nije uoten kontinuirani rast s tlakom, ve¢ se elektronski dZep samo pojavi priy 0 24.
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Slika 3.10: Fazni dijagram frekvencije kvantnih oscilacija u ovisnosti o y u Zr;_yHf,SiS uz-
duz kristalografske osi [001]. Uocena su dva Lifshitzova prijelaza u niskofrekventnom spektru.
Novi dzep Frekvencije Fy, se pojavljuje za y = 0.24 i elektronski dZep frekvencije Fg; (F5,)
nestaje za y = 0.34 (procijenjeno iz linearne ekstrapolacije, isprekidane linije). OCito je da su
niskofrekventne oscilacije u [001] smjeru kod ZrSiS i HfSiS topoloski nepovezane. S druge
strane, frekvencija dZepa Supljina Fq raste s y i postojan je za sve kompozicije 0 <y < 1. Ume-

tak prikazuje omjer Fg;/Fg, = 0.5 koji se ne mijenja s y, Sto sugerira da se radi o harmoniku.

Za daljnju kvantitativnu analizu, posluZili smo se modelom s jakim vezanjem za opis ener-
gijskog spektara u blizini toCke £. Model je napravljen u suradnji s G. P. Mikitikom i Yu. V.
Sharlaiem s Instituta za niskotemperaturnu fiziku u Kharkovu. Uz zanemarivanje spin-orbit

interakcije, disperzijska relacija koja opisuje dvije dodirujuée vrpce “c” i “v” u blizini toCke

dodira moZe se aproksimirati izrazom: [138, 139]
€y ~ Bok} + Bakd & [(viky)? 4 B2K3K3] /2, (3.1)

Parametri vF, By, B3 i B su konstante, & je izraZzena u odnosu na g, a parametri7 ki, ko ikssu
odabrani relativno prema X tocki. k; leZi na osi izmedu toCaka X i M, na kojoj se nalazi i tocka

Y. kp i k3 leZe na osima okomitima u odnosu na k; i orijentirani su u smjeru nodalnih krivulja

7Obna§aju ulogu valnih vektora.
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Slika 3.11: a) Prilagodba jednadZzbe 3.2 eksperimentalno dobivenim vrijednostima _,(T) za
uzorkey 003 01210 17. Model se izvrsno slaZe s vrijednostima u cijelom temperaturnom
rasponu. b) Fermijeva energija ( ) mjerena od tocke u kojoj se sijeku nodalne linije kao funk-
cija od y. Model prestaje funkcionirati za r (mjeren spram tocke) manji od 10 meV zbog
doprinosa spin-orbit induciranog procijepa koji je u modelu zanemaren. c¢) Efektivna masa m, } 7
procijenjena iz kvantnih oscilacija 1 orbitale usporedena s efektivnom masom dobivenom iz
modela mZ’jﬁ’fel kao funkcija y. d) Gotovo konstantna vrijednost (jednadzba 3.3) indicira da
Fermijeva ploha u blizini sjeciSta nodalnih linija  slabo ovisi o y. e) Shematski prikaz Fer-
mijeve povrSine u blizini tocke . Isprekidane linije predstavljaju nodalne linije, ., kriticnu
vrijednosti Fermijeve energije, a 1 oznacava elektronsku orbitu koja doprinosi frekvencijom

F,

(Slika 3.11 e)). Prema izvoru, elektronska stanja u blizini takve dodirne to¢ke mogu uzrokovati
anomalije u magnetskoj susceptibilnosti ako je Fermijeva energija Ef u blizini  [138, 139].

Moze se iskoristiti 1 sljedeci izraz za ukupnu susceptibilnost:
z 0 1 exp Erp kgT ' CT, (3.2)

gdje je EF izraZena od energije u dodirnoj tocki, a ¢ je doprinos susceptibilnosti od udalje-
nih elektronskih stanja. Konstanta definirana je parametrima iz disperzijske relacije 3.1 te
za 4ByBy; % 1iuzuzimanje u obzir da se kod ZrSiS-a nalaze 4 to¢ke u prvoj

Brillouinovoj zoni, ima oblik:

62 VF

4——.
6 2 ¢ By

Clan C T (gdje je C konstanta) u jednadzbi 3.2 opisuje lokalizirane magnetske necistoce te

(3.3)
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dolazi do izraZaja na temperaturama ispod 10 K. Model veoma dobro opisuje anomalnu tempe-
raturnu ovisnost ., za male y, Sto se vidi u slaganju s eksperimentalnim vrijednostima prika-
zanim na Slici 3.11 a). Slika 3.11 d) prikazuje kako parametar ~ ostaje prakticki konstantan s
promjenom Yy, Sto je u slaganju s pretpostavkom modela, da su v, 1B3 konstante. Zay 03
model prestaje funkcionirati, tj. jednadzba 3.2 prestaje dobro opisivati eksperimentalno dobi-
vene vrijednosti. Razlog tome je Sto se Fermijeva energija za navedene y pribliZzava vrijednosti
od 10 meV S§to odgovara procijenjenom spin-orbit procijepu u blizini tocke koji je zanemaren
kod izrade modela (Slika 3.11 b)). Procijenjeni se procijep izvrsno slaZe s vrijedno$¢u dobive-
nom opti¢kom spektroskopijom2 26 meV [115]). Korelacijaizmedu F ; i E® kao funkcija
od y sugerira da su oboje odredeni istim dijelom Fermijeve povrSine u blizini tocke. Dodatna
podrska valjanosti nase tvrdnje i modela se moze pronaci u usporedbi efektivnih masa. Model
aproksimira efektivnu masu preko ciklotronske orbite oko vrata elektronskog dZepa cilindri¢nog
oblika kod kao mZ’fOJiM 3 eF 2EF, gdje je F frekvencija kvantnih oscilacija od promatrane
orbite, a Er pripadajuca Fermijeva energija dzepa [140]. Koriste¢i navedeni izraz dobivamo
efektivne mase koje se sjajno slazu s dobivenima iz mjerenih oscilacija, kao S$to je prikazano
na Slici 3.11 ¢). Takoder, (Slika 3.11 d)) je gotovo neovisan o y, Sto upucuje na zaklju-
¢ak da se za male vrijednosti y kemijski tlak manifestira efektivno mijenjaju¢i samo Er. Slika
3.11 e) shematski prikazuje oblik Fermijeve povrSine u blizini tocke baziran prema modelu iz
jednadzbe 3.1 s postavljenim parametrima B, Bsi 0. Isprekidane linije predstavljaju
nodalne linije, s naznaCenim smjerovima parametara k i k3. DZepovi elektrona i Supljina su
prikazani razli¢itim bojama, a naznacena je i elektronska orbita koja doprinosi iS¢ezavajuCom
frekvencijom F . Kriti¢na energija ., se odnosi na iznos za koji dolazi do topoloskog faznog
prijelaza. Promjena Fermijeve energije dovodi do Lifshitzova prijelaza karakteriziranog pro-
mjenom u konfiguraciji dZepova elektrona 1 Supljina. Rekonstrukcija Fermijeve plohe dovodi
do nestajanja 1 orbite. Konacno, za visoke koncentracije Hf (y 0 3) EF se vjerojatno nalazi
unutar spin-orbit procijepa kod te efekt procijepa postaje relevantan, $to se moZe vidjeti u
nestajanju stepenastog ponasanja kod ,,(T). Ako se pogleda oblik Fermijeve plohe dobiven iz-
racunima iz prvih principa, mogu se uocCiti neokupirana stanja blizu  tocke [123]. Pri joS viSim
vrijednostima y, ,, postaje temperaturno neovisan $to upuéuje da oko tocke viSe nemamo
dostupnih stanja na EFr.

Uzorak iz serije Cvrstih otopina Zrg 95Hf 05S1S podvrgnut je mjerenju magnetootpora pri

8dobivenog iz ..
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Slika 3.12: a) Shubnikov-de Haas oscilacije u monokristalu Zrg 9sHfp ¢5SiS za polje do 12 T. b)
Fourierov transformat tog seta podataka na kojem su oznacene frekvencije Fo =242 T i Fg =
607 T koje odgovaraju orbitama oko dZepova u Z-R-A ravnini. ¢) Kvantne oscilacije za polje
od 12 T do 14 T na dvije temperature. d) Prikazane frekvencije iznad 7 kT odgovaraju raznim
orbitama magnetskog proboja. e) Raspored dZepova u Z-R-A ravnini [133]. f) Fermionske
orbite oko dZepova su istaknute crnom strelicom. Zelenom bojom je oznacen elektronski dzep, a

Supljinski plavom. g) Potencijalne Supljinske orbite magnetskog proboja u Z-R-A ravnini [109].
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dilucijskim temperaturama. Slika 3.12 a) prikazuje izolirane kvantne oscilacije nakon oduzi-
manja glatke polinomske pozadine, dok je na Slici 3.12 b) prikazan odgovarajuéi Fourierov
transformat oscilacija. Kod niskih se polja oscilacije sastoje od brojnih doprinosa od kojih valja
istaknuti Supljinski /242 T i elektronski ¥ 607 T. F 1 F su nam bitni jer odgovaraju
orbitama oko dZepova u Z-R-A ravnini duz kojih se ostvaruje magnetski proboj. Slika 3.12 c)
prikazuje oscilacije u otpornosti za magnetsko polje od 10 T do 14 T pri dvije temperature. Pri-
mjecuje se znacajna razlika u oscilacijama izmedu 100 mK 14 K u vidu izraZenosti i efektivnom
pojavljivanju mnogih novih frekvencija. Slika 3.12 d) prikazuje Fourierov transformat tog seta
podataka. Frekvencije vise od 7 kT odgovaraju magnetskom proboju te se u usporedbi s drugim
radovima koji su proucavali magnetski proboj u ZrSiS 1 HfSiS mogu povezati s fermionskim
orbitama, navedenim u Tablici 3.4 [109,113,120,133]. Slika 3.12 e) prikazuje raspored dZepova
u Z-R-A ravnini, dok Slika 3.12 f) ilustrira shematski orbitu koja se proteze kroz dzepove i

[133]. Slika 3.12 g) shematski prikazuje Supljinsku orbitu A N [109]. Razlika izmedu
frekvencija tih orbita je 242 T.

F(T) Orbita

7820 (A+4 )-3
8091 (A+4 )-2
8362 (A+4 )-
8608 (A+4 )
8785 (A+4 )+ -

Tablica 3.4: Frekvencije magnetskog proboja u Shubnikov-de Haas oscilacijama uzorka

Zrg 95Hf( 9551S s pridruZenim orbitama.
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3.5. ZRSISE1ZRSITE

ZrSiSe 1 ZrSiTe takoder kristaliziraju u PbFCI strukturi (P4/nmm) sa slojevima Zr 1 Se/Te smje-
Stenima izmedu Si kvadratne mreZe koja se proteZe u ab-ravnini. Rast kristala je brzi nego kod
ZrSiS-a za oba spoja, a mali kristali su se mogli izdvojiti ve¢ nakon trodnevne predreakcije bez
znacajnog temperaturnog gradijenta. Veéi halkogeni elementi u odnosu na sumpor u ZrSiS do-
vode do povecanja ¢ parametra kristalne reSetke, $to uz slabo van der Waalsovo vezanje izmedu
halkogenih elemenata duZ tog smjera rezultira s plocastim kristalima koji se veoma lako kalaju.
ZrSiSe je postojan na zraku, za razliku od ZrSiTe, pa je s njime uvelike lakSe rukovati. Objav-
ljena su istrazZivanja kvantnih oscilacija u ZrSiSe-u u magnetizaciji [141] 1 otpornosti [142].
Objavljeni DFT izracuni Fermijeve plohe za ZrSiSe pokazuju slicnost u Z-R-A ravnini s HfSiS
1 ZrSiS, dok je razlika u k, smjeru znacajna [142, 143]. Dobiveni monokristal ZrSiSe na kojem
je izvedeno mjerenje magnetizacije prikazan je na umetku Slike 3.13 a).

Magnetizacija je izmjerena za tri usmjerenja magnetskog polja [100], [110] i [001]. U
usporedbi s mjerenim frekvencijama koje se pojavljuju u ZrSiS-u, za smjer magnetskog polja
B 001 kod ZrSiSe izostaju vrhovi na frekvencijama oko 20 T, dok je osamljeni vrh pomaknut
prema niZoj frekvenciji od 211 T (kod ZrSiS-a je odredena frekvencija 236 T). Mjerenja u
ab-ravnini takoder pokazuju sli¢nosti. Za magnetsko polje u smjeru B [100], kod ZrSiSe se
pojavljuju dva vrha u niskofrekventnoj grupi s izraZzenim harmonicima na 20 T i 23 T. U ZrSiS-
u su dva vrha viSe razmaknuta te takoder pokazuju viSe harmonike. Visokofrekventna grupa
vrhova (128 T, 133 T, 140 T) sli¢énog je rasporeda onoj u ZrSiS, ali je pomaknuta prema niZim
frekvencijama. Za B [110] pojavljuje se jedan vrh pri 15 T, Sto je i situacija u ZrSiS-u, no ne
pojavljuje se grupa frekvencija u pojasu 100-200 T ve¢ usamljeni vrh na 100 T. Mjerenja za
B 001 suuslaganju s literaturom [141], dok je rezultateza B 100 i B 110 teSko usporediti
s obzirom da su autori objavljenog istraZzivanja usmjerili magnetsko polje paralelno ab-ravnini
za neodreden

Slika 3.13 c) prikazuje mjerenu temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti u mo-
nokristalu ZrSiSe. Radi se o dijamagnetskom sustavu koji ne pokazuje razliku kod FC 1 ZFC
krivulja. Temperaturna se ovisnost razlikuje za polje usmjereno duz c osi i okomito na nju. Za
polje paralelno c osi dijamagnetizam raste snizavanjem temperature dok za okomito polje slabi.
Dva razli¢ita usmjerenja polja u ab-ravnini pokazuju isto ponasanje (T). Siljak u suscepti-

bilnosti na najniZim mjerenim temperaturama dolazi od paramagnetskih necistoca. Znacajna
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ZrSiSe i ZrSiTe

razlika u susceptibilnosti u smjerovima [001] i [100] odnosno [110] dolazi od elektronskog

podsistema i bit ¢e dio buduceg istrazivanja.

Uspjesno je prosla i sinteza kristala ZrSiTe, no dolazi do brzog propadanja uzoraka na zraku.

Potrebno je razviti proceduru za enkapsuliranje uzoraka u inertnoj argonskoj komori $to ¢e

takoder biti dio buduceg istraZivanja.
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Slika 3.13: a) De Haas-van Alphen oscilacije pri 2K za polja do 7 T. Vidljiva je znacajna razlika

u krivuljama za polje paralelno c-osi i ab-ravnini. b) Pripadaju¢i Fourierov transformat. c)

Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za polje paralelno i okomito na c-osi.
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3.6. ZAKLJUCAK

Monokristali sustava XSiY (x = Zr, Hf; Y=S, Si, Te) uspjes$no su sintetizirani CVT metodom
koristeéi jod kao transportno sredstvo. Zeljena struktura potvrdena je difrakcijom rendgenskih
zraka. Sintetizirali smo prve Cvrste otopine Zr; ,Hf,SiS za mnoge 0 y 1.

Za uzorke ZrSiS-a 1 HfSiS-a izmjerena je magnetizacija pri niskim temperaturama (2 K - 25
K) za razna usmjerenja magnetskog polja jakosti do 7 T. ZabiljeZene su izraZene de Haas-van
Alphen oscilacije. Rezultati za B z u izvrsnom su slaganju s objavljenim istraZivanjima drugih
grupa. Oscilacije kod magnetskog polja paralelnog ab-ravnini analizirane su prilagodbom na
Lifshitz-Kosevich model i usporedene s napravljenim DFT izraCunima. Visokofrekventna grupa
frekvencija pokazuje izvrsno slaganje s izraunima, dok kod niskih frekvencija imamo slaganje
u trendu. IstraZivanje je objavljeno u Ref. [144].

Provedeno je istraZivanje utjecaja kemijskog tlaka na Fermijevu plohu sustava Zr; ,Hf,SiS.
Uoceno je anomalno ponaSanje temperaturne ovisnosti susceptibilnosti ZrSiS-a ,,(T). Uvode-
njem supstitucije Zr/Hf uvodimo kemijski tlak u sustav te dolazi do Lifshitzovog prijelaza koji
se manifestira nestajanjem frekvencije F ;| kvantnih oscilacija, tj. rekonstrukcija Fermijeve
plohe. Istovremeno nestaje uo¢eno anomalno ponaSanje ;. Upotrijebljen je model s kojim je
izvrsno opisan _, (T)zay 0 3. Korelacijaizmedu F | i Er (dobivenogiz ., jednadZzba 3.2)
kao funkcija od y sugerira da su oboje odredeni istim dijelom Fermijeve povrSine u blizini
tocke. Takoder, potvrduje da anomalno ponaSanje dolazi od dZepa povezanog s | orbitalom.
Istrazivanje je objavljeno u Ref. [145].

Prikazani su rezultati mjerenog magnetootpora pri dilucijskim temperaturama za ZrSiS i
HfSiS. Vidljiva je znacajna razlika u moguénostima istrazivanja Fermijeve povrSine s dostup-
nim dilucijskim temperaturama. Kod ZrSiS-a je uocen magnetski proboj pri 100 mK, dok kod
HfSiS-a efekt za sad izostaje. Uzorak ZrggsHf( ¢5SiS je dao najbolje rezultate, pokazujuci
brojne frekvencije magnetskog proboja. Rotacija uzoraka u polju, po uzoru na magnetizaciju
kod ZrSiS i HfSiS, omogudit ¢e mapiranje Fermijeve plohe. IstraZivanje e se nastaviti sa
SveuciliStem u Krakovu za brojne kompozicije Zr; ,HfySiS. UspjeSno su sintetizirani uzorci

ZrSiSe i ZrSiTe. Napravljena je usporedba de Haas-van Alphen oscilacija u ZrSiS i ZrSiSe.
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4. KVAZI-1D DIRACOV SUSTAV TANITE;

Utjecaj dimenzionalnosti na kvantna stanja fundamentalna je tema fizike kondenzirane materije
desetlje¢ima. Istaknuti je primjer sustav u kojem su elektroni prostorno ograniceni u 1D lanac
te takav sustav moze tvoriti 1D Luttingerovu tekucinu s karakteristicnim obiljeZjem separacije
spina i naboja [146, 147]. Kvazi-1D sustavi s netrivijalnom topologijom predmet su istraZivanja
tek proteklih godina. NajviSe su paznje dobili halogenidi -BisXy4 (X = Br ili I) [148-150],

-Bigly [150, 151], (TaSeq),1 [152, 153], Weylov polumetal (Ta,Nb)IrTe, [154—157] te teorij-
ski predvideni molibdenovi halkogenidi AyMogX¢ (A=alkalijski metali, In; X=halkogeni ele-
ment) [158-160]. -Bisls eksperimentalno je potvrden kao slabi topoloski izolator, u kojem
su 2D QSH stanja! sloZena u 3D strukturu. (TaSe4),I teorijski je predviden i eksperimentalno
potvrden kao Weylov polumetal tipa III sa spiralnim povrSinskim stanjima cCetverostruke si-
metrije 1 veoma dugackih Fermijevih lukova (eng. Fermi arcs). TalrTes je Weylov polumetal
tipa II s najmanje Cetiri Weylove toCke, no sve se nalaze iznad Fermijeve razine §to ga Cini
tehnoloski teSko primjenjivim. Molibdenovi halkogenidi A;MogXg nedavno su predvideni kao
topoloski supravodici u kojem postoje Diracovi fermioni s kubi¢nom disperzijom. U jednom se
smjeru pojavljuju sjeciSta linearnih vrpci, dok se u okomitoj ravnini javljaju vrpce s kubi¢nim
disperzijama. Generalna je geometrijska karakteristika kvazi-1D sustava jaka preferencija rasta
u odredenom smjeru te su rezultati sinteze igli¢asti monokristali §to ponekad otezava njihovo
istraZivanje anizotropije.

TaNiTes je predviden kao kvazi-2D sustav s netrivijalnom topologijom [161, 162], no izra-
Zena 3D anizotropija i struktura koja se sastoji od Ta i Ni lanaca bude interes oko pronalaska
potpisa reducirane dimenzionalnosti. Materijal je prvi put sintetiziran 1989. godine no nije
privukao veliku paznju [163]. Utvrdeno je da je sustav paramagnetican metal 1 da kristalizira
u ortorombskoj prostornoj grupi (Cmcm, 63) s parametrima resetke a3 6674 A, b 13 172

Ac 15142 At 90 . Kradi parametar a upucuje na znacajnu anizotropiju

Y"Quantum spin Hall states
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Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes

sustava. Kao $to prikazuje Slika 4.1 a), struktura se sastoji od lanaca Ta i Ni duZ kristalograf-
ske a-osi povezanih atomima Te. Susjedni Ta atomi su povezani preko tri atoma Te, dok su Ni
povezani preko dva atoma Te [164]. Lanci su jae vezani duZ c nego b smjera, Sto rezultira
slojevitim materijalom koji dominantno raste u jednom smjeru (a smjeru). Slojevi se mogu jed-
nostavno odvojiti kalanjem duz (010) ravnina. Objavljen je mali broj istraZivanja od povratka
interesa za sustav. Mogu se pronadi istrazivanja kvantnih oscilacija u otpornosti i magnetiza-
ciji [28, 165,166]. Ref. [28] daje najpotpuniju transportnu karakterizaciju’ iz koje se nazire
velika 3D anizotropija iz omjera otpornosti ,: ,: . 1:16:7 pri 320 K te ukljucuje izra-
cune Fermijeve plohe na koje ¢emo se referirati kasnije u tekstu. Objavljeno je ARPES i STM
istraZivanje obogaceno izracunom vrpcaste strukture [167]. Ideja naSeg istraZivanja je prona-
lazak potpisa reducirane dimenzionalnosti te oblika Fermijeve plohe putem magnetotransporta,

magnetizacije i optickih mjerenja.

2Uspjesno su izmjerili otpornost duz b smjera.
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Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes Sinteza

4.1. SINTEZA

Sinteza TaNiTes izvodi se “fluks” metodom. “Fluks” metoda je proces u kojem kristali rastu
precipitacijom iz otopine sniZavanjem temperature. Za otapalo se najceSc¢e koristi metal ili sol
s niskom temperaturom taliSta, koji neCe reagirati s elementima Zeljenog spoja. Ideja je pomi-
jesati stehiometrijski omjer elemenata spoja s ve€om koli¢inom “fluksa” koji ¢e se rastaliti pri
niskim temperaturama i otopiti elemente. Oni tad formiraju kristale unutar “fluksa” i rastu pos-
tupnim sniZavanjem temperature otopine. Kod “self fluks” metode koristi se jedan od sastavnih
elemenata spoja u suviSku. TaliSta koriStenih elemenata su Ta 3020 C, Ni 1455 CiTe 450 C.
U ovom se slucaju pomijeSa omjer Ta:Ni:Te 1:1:15. Telurij e se rano rastaliti 1 poCeti ota-
pati Ta i Ni. Sinteza se ne moZe izvoditi na atmosferi, pa je potrebno elemente pomijeSati unutar
kvarcne ampule. U kvarcnu se ampulu dodaje i Al,O3 vata koja ¢e sluziti kao filter prilikom
centrifugiranja. Koristi se mufolna pe¢ u kojoj se cjevcCica postavlja vertikalno. Taljevina e
biti pri dnu cjevcice i ne€e biti u kontaktu s filterom. Pe¢ se sa sobne temperature zagrijava do
1000 gdje se zadrzava nekoliko dana uz ucestalo muckanje radi homogenizacije. Temperatura
se zatim kroz dan spusta do 800 te se nastavi sa sporim hladenjem (5 C/h) do 500 C, na kojoj
je “fluks” joS uvijek u tekucem stanju. Konacno, ampula s materijalom se mora izvaditi iz peci
1 hitro centrifugirati kako bi se formirani kristali odvojili od neZeljenog viska “fluksa”.
Dobiveni su kristali Sirine manje od milimetra i duljine do centimetra. Podvrgnuti su struk-
turnoj karakterizaciji kako bi se potvrdila Zeljena faza. Rezultati difrakcije rendgenskih zraka
na monokristalu TaNiTes prikazani su na Slici 4.1 b). Kristal je poloZen tako da je b os oko-
mita na podlogu, tj. kut oznacCava kut izmedu zraka i b osi. Primjenjujuci Braggov uvjet
na (On0) vrhove moZemo aproksimirati udaljenost izmedu slojeva b  dpj9 13 183 A sto
se ne razlikuje znacajno od vrijednosti iz literature (b 13 172 A [163]). Slika 4.1 c) prika-
zuje Laue difrakciju rendgenskih zraka s naznacenim a i ¢ kristalografskim osima iz koje je
oCito da se radi o monokristalu. Umetak prikazuje monokristal TaNiTes s naznacenom osi do-
minantnog rasta. Elementalna analiza s pomocu SEM-EDS-a potvrduje Zeljenu stehiometriju

Ta:Ni:Te=1:1:5 (Slika 4.1 d)).
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Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes

Sinteza

Slika 4.1:

Intenzitet (a.u.)
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a) Struktura TaNiTes sastoji se od jednodimenzionalnih Ta (mali bijeli krug) i Ni

(mali crni krug) lanaca koji se protezu duz a kristalografske osi 1 povezuju se atomima Te (ve-

liki bijeli krug) [163]. Slojevi su slabo vezani Te-Te vezama pa se materijal lako kala duz (010)

ravnine. b) Difrakcija rendgenskih zraka na monokristalu TaNiTes. c¢) Laue difrakcija rend-

genskih zraka s naznacenim a i ¢ kristalografskim osima. Materijal dominantno raste u [100]

smjeru. d) Elementalna analiza pomo¢u EDX pokazuje da se radi o uzorku odli¢ne stehiome-

trije (Ta:Ni:Te=1:1:5).
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Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes Rezultati

4.2. REZULTATI

Dobiveni uzorci TaNiTes jednostavno se pripremaju za transportna mjerenja. Zbog lakog kala-
nja i mekoée materijala, moZe se izrezati pravilan uzorak u obliku tankog kvadra. Na njega se
jednostavno postavljaju platinski kontakti (Zica promjera 25 m) s pomocu srebrne paste.
Za uzorke dovoljno velike ac-plohe, mogu se pod mikroskopom pripremiti uzorci za mjerenje
pada napona uz pustanje struje u a ili ¢ smjeru. Veoma se izazovnim (i neuspjeSnim) poka-
zalo postavljanje kontakata za mjerenje pada napona u b smjeru zbog malih debljina uzoraka.
Naime, slojevi TaNiTes su slabo vezani van der Waalsovim silama duz b smjera pa je uz slab
rast moguce 1 neZeljeno kalanje prilikom centrifugiranja i rezanja na Zeljene dimenzije. Uzorke
se na Zeljene dimenzije reZe s pomocu Zicane pile. Pila stvara efekt rezanja putem abrazije sa
sitnim Cesticama SiC. Iako pila proizvodi malu silu na uzorak, ¢esto dolazi do kalanja uzoraka.
Slika 4.2 a) prikazuje otpornost monokristala TaNiTe; za dva naznaCena smjera struje od 2.5
K do sobne temperature. Krivulje odlikuje metalicno ponaSanje s RRR, 28 te RRR, 13.
RRR (eng. residual-resistivity ratio) je generalno definiran kao omjer otpornosti materijala pri
sobnoj temperaturi i najniZoj mjerenoj temperaturi (Cesto oko 2K). Svojevrsna je mjera za kva-
litetu uzorka, gdje je poZeljan Sto veci omjer jer sugerira mali broj necistoca i defekata. Mjeren
je Seebeckov koeficijent u a smjeru i pokazuje metali¢no ponasanje zbog teZenja nuli na niskim
temperaturama (Slika 4.2 b)). Linearno pribliZavanje nuli s pozitivnim vrijednostima upucuje
na Supljine kao dominantne nosioce naboja. Procijenjena Fermijeva temperatura (odnosno ener-
gija) koriStenjem Mottove formule (izraz 2.3) iznosi 7r 515 K. U ovom je trenutku tesko reéi
ima li dobivena vrijednost ikakvo konkretno fizicko znacenje buduci da se ovdje radi o sustavu
s viSe vrpci na Fermijevoj energiji (Sto ¢emo pokazati kasnije), a Mottova formula funkcionira
dobro samo za sustav s jednom vrpcom koja se ne razlikuje znacajno od modela slobodnog
plina.

Magnetotransport je mjeren u poljima do 14 T, na temperaturama od 1.8 K do sobne tem-
perature. KoriStena je metoda 6 kontakata, s po dva para kontakata za mjerenje pada napona
paralelno i okomito na struju. Umetak na Slici 4.2 a) prikazuje magnetootpor za polje paralelno
[010] smjeru pri 2.5 K. Magnetootpor iznosi 25% i krivulja pokazuje sublinearni trend, odnosno

pokazuje klasi¢an oblik s kvadratnom ovisno$¢u na malim poljima te saturacijom na visokim
.. v, . oy B2 . .
poljima. KoriStenjem izraza za klasi¢an magnetootpor T2 dobiva se mobilnost od

500 cm?/Vs §to je niska vrijednost, u rangu kristala silicija, i grani¢na vrijednost da bi se mogle
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Slika 4.2: a) Temperaturma ovisnost otpornosti n TaNiTes. Odlikuje je metalicnost za oba smjera
s RRR; =28 te RRR; = 13. Umetak prikazuje magnetootpor za struju koja tece u a-smjeru nz
B||[010] pri temperaturi od 2.5 K. Aproksimirana je mobilnost nosioca naboja g, = 500 cm?/Vs.
b) Seebeckov koeficijent u @ smjeru pokazuje metali¢no ponasanje teZenjem nuli na niskim
temperaturama vz Supljine kao dominantne nosioce naboja. ¢) Hallov efekt pokaznje pozitivnu
linearnu ovisnost i vilo je slab Sto upucuje na visoku Supljinsku koncentraciju nosioca naboja.

d), e) Mobilnost i koncentracija nosioca naboja kao funkcija temperature.

opaziti kvantne oscilacije. U navedenoj konfiguraciji nisu opaZene kvantne oscilacije n otpor-
nosti. Hallova otpornost pri 2 K prikazana je na Slici 4.2 ¢). Nagib mjerene krivulje upuéuje
na Supljine kao dominantne nosioce, §to je u skladu s mjerenim Seebeckovim koeficijentom.
Aproksimirana Hallova mobilnost py,; = Ry /px pri 2 K iznosi 638 cm?/Vs, dok vrijednosti
iznad 30 K pokazuju gotovo kvadratiéni pad s temperaturom. Gustoca nosioca naboja raste s
temperaturom i generalno pokazuje visoke vrijednosti (=2 10> cm~2) na temperaturama ispod
300 K. Zanimljivo je primijetiti da se koncentracija nosioca naboja relativno snaZno mijenja
s temperaturom. lako promjena za faktor 5 ne izgleda puno na prvi pogled, ali kad se nzme

u obzir da se ovdje radi o metalu s koncentracijom nosioca naboja = 10*> cm~> promjena je
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Slika 4.3: a) Magnetootpor uzorka TaNiTes na brojnim temperaturama ispod 40 K do polja od
14 T paralelnog ¢ osi. Magetootpor je pozitivan te pri 14 T iznosi priblizno 120% na temperaturi
od 1.8 K. Umetci prikazuju FFT izoliranih oscilacija s dvije izraZene frekvencije, 7 Ti40 T
te odredenu efektivnu masu fermiona koji doprinosi frekvencijom 40 T u iznosu od m*/m, ~

0.07. b) Izolirane Shubnikov-de Haas oscilacije.

neuobiCajeno jaka (za metale se obi¢no kreCe u postocima). Snazne su promjene broja nosioca
naboja, odnosno Ry = 1/(en), opaZene u nekim visokotemperaturnim supravodi¢ima, ali i u
metalnim slitinama, gdje je uzrok povezan s temperaturnom ovisnosti anizotropnog vremena
rasprienja t(k,T) [168]. Takoder, uzrok uofenom padu broja nosioca naboja mogao bi biti i
efekt lokalizacije naboja zbog interakcije te zahtijeva dodatno istraZivanje.

Magnetootpor uzorka TaNiTes za temperature ispod 40 K te polje paralelno ¢ osi prikazan
je na Slici 4.3. Slika 4.3 b) prikazuje oscilacije nakon oduzimanja pozadine. Sa slike vidimo da
su minimumi (maksimumi) ekvidistantni. ZabiljeZen je pozitivan magnetootpor od oko 120%
pri polju od 14 T i u ovoj su konfiguraciji vidljive prominentne Shubnikov-de Haas kvantne
oscilacije. U usporedbi s rezultatima za polje paralelno b osi, uz veci magnetootpor, ovdje se
ne vidi jasno efekt saturacije magnetizacije koji bi ocekivali u klasicnom modelu magnetoot-

pora. Oscilacije su jasno izrazene i pojavljuju se od 5 T pri najniZim temperaturama mjerenja.
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Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes Rezultati

Koristenjem Fourierovog transformata mogu se izdvojiti dvije frekvencije, 7 T 1 40 T (umetak
na Slici 4.3 a)). Vrh u Fourierovom spektru blizu nule rezultat je suboptimalnog oduzimanja
pozadine i vjerujemo da nije potpis kvantnih oscilacija. U ovom se slucaju pozadina oduzela s
pomocu polinoma i vjerujemo da je to uzrok navedenog vrha. Unato¢ tome, moZe se odrediti
efektivna masa nosioca naboja u iznosu od m m, 0 07 prilagodbom na Lifshitz-Kosevich
model 1.25 za vrh od 40 T. Veoma niska vrijednost tipicna je za Diracove materijale. Zbog
relativno malog broja oscilacija, teSko je pouzdano odrediti Dingleovu temperaturu i provesti
daljnju analizu. Znacajna razlika u ponaSanju , za B b i B ¢ upucuje na veliku anizotropiju
Fermijeve plohe.

Za bolje razumijevanje elektronske strukture, provedeno je mjerenje de Haas-van Alphen
oscilacija u izotermalnoj magnetizaciji za polje paralelno a i b osi’. Rezultati su prikazani na
Slici 4.4. Opcenito vrijedi da se kvantne oscilacije mogu mnogo lakSe detektirati mjerenjem
magnetskog odziva putem SQUID magnetometrije ili “torque”-magnetometrije. Razlog lezi
u tome Sto su te metode puno osjetljivije nego elektricne transportne metode. Takoder, kod
mjerenje magnetizacije svi elektronski dZzepovi “podjednako” sudjeluju u oscilacijama, dok ¢e
kod transporta dZepovi s malom gusto¢om imati manji relativni doprinos signalu nego dZepovi
s veCom gustocom. Zbog toga se vrlo ¢esto moZe dogoditi da neke frekvencije koje se vrlo
teSko uoCavaju u transportnim mjerenjima postanu vrlo izraZzene u mjerenju kvantnih oscila-
cija u magnetizaciji (ZrSiS i HfSiS su ogledni primjer). Valja napomenuti da je kod mjerenja
kvantnih oscilacija u magnetizaciji, kako se ovdje radi o nemagnetskim materijalima, u prin-
cipu jednostavno oduzeti pozadinski signal, koji je u pravilu linearan. Naravno, to vrijedi ako
se koristi kvarcni nosa¢ koji ima vrlo slabi signal, dok u protivnom “lo$” nosa¢ moZze dati do-
datni signal koji se onda mora dodatno odracunati. Za polje paralelno a smjeru javljaju se dvije
frekvencije, od 61 T 1 250 T, kao Sto je prikazano na umetku Slike 4.4 a). Za polje paralelno b
smjeru imamo interferenciju viSe doprinosa (frekvencija 53 T, 168 T, 232 T, 766 T) Sto upucuje
na sloZenu i anizotropnu morfologiju Fermijeve plohe (umetak na Slici 4.4 b)). Izgledno je da
frekvencija 328 T odgovara drugom harmoniku frekvencije od 168 T. Razdvojene frekvencije
oscilacija kod polja paralelnog a osi omogucéuju razdvajanje njihovog doprinosa oscilacijama
te se mozZe napraviti daljnja analiza prilagodbom na Lifshitz-Kosevich model (1.25). Iz tem-
peraturne ovisnosti amplitude odredena je vrijednost efektivne mase, u iznosu od 0 21 2 m,

kod dZepa koji doprinosi frekvencijom 61 T te 0 26 2 m, kod dZepa koji doprinosi frekven-

3Kod mjerenja magnetizacije duZ c osi nisu uoéene de Haas-van Alphen oscilacije, kao ni u Ref. [28, 166].
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cijom 250 T. Poznavaju¢i efektivhu masu nosioca, moze se odrediti Dingleova temperatura iz
ovisnosti amplitude o inverzu magnetskog polja pomocu temperaturnog faktora Ar i Dingle-
ovog faktora Ap. Najjednostavniji je nacin izraziti podatke u formi prikazanoj na Slici 4.4 f)
te iz nagiba pravca odrediti vrijednosti Tp. Za dzep frekvencije 61 T odredena je Dingleova

temperatura Tp ~~ 4.2(1) K pri niskim temperaturama, a kod dZepa frekvencije 250 T Dingle-
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Slika 4.4: a) Kvantne oscilacije u magnetizaciji za uzorak TaNiTes za polje paralelno a osi.
Umetak je odgovarajuci FFT na kojem se isticu frekvencije 61 T i 250T. b) Kvantne oscilacije
u magnetizaciji za uzorak TaNiTes za polje paralelno b osi. Odgovaraju¢i FFT je prikazan na
umetku i upucuje na kompliciraniju interferenciju nosioca naboja s vise istaknutih frekvencija
c¢) Temperaturna ovisnost magnetizacije za polje paralelno a i b smjeru. d), e) Odredene efek-
tivne mase za nosioce koji doprinose frekvencijama 61 T i 250 T kod polja paralelnog a osi.
Efektivna masa je odredena za nekoliko razli¢itih vrijednosti polja 1/B (poloZaj lokalnog vrha
u oscilacijama) te se dobivene vrijednosti poklapaju. f) Odredene Dingle temperature za osci-

lacije frekvencija 61 T i 250 T na nekoliko temperatura.

87



Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes Rezultati

ova temperatura 7p 3 6 1 K. Kvantno relaksacijsko vrijeme , povezano je s Dingleovom
temperaturom relacijom T iiznosi 4 0341 pszalp 36Kte , 0301 ps
zaTp 4 2 K. Nadalje, moZe se ugrubo procijeniti kvantna mobilnost q=fn—" koja iznosi pri-
blizno 2500 Vem?s ! za fermione s frekvencijom oscilacija 61 T te 2350 Vem?s ! za fermione
s frekvencijom oscilacija 250 T. Dobivene su vrijednosti u izvrsnom slaganju s istrazivanjem
de Haas-van Alphen oscilacija u TaNiTes [166]. Visoke vrijednosti mobilnosti su usporedive s
topoloskim polumetalima Na3zBi [169] i GdPtBi [170]. Zbog bliskih se vrhova u Fourierovom
transformatu kod polja paralelnog b osi ne moze razdvojiti doprinose i provesti daljnja analiza.
Isto bi bilo moguce uz prilagodbu na Lifshitz-Kosevich model kao superpoziciju svih prisutnih
doprinosa u vidu frekvencija, no to bi nas ostavilo s previSe otvorenih parametara. Tempera-
turna ovisnost magnetizacije za dva usmjerenja polja pokazuje da se radi o dijamagneti¢nom
sustavu znacajne anizotropije. Ovakva se anizotropija ¢esto uocava u slojevitim materijalima i
moglo bi se pripisati anizotropnim Landé g-faktorima [171,172].

Da bismo dobili jasniju sliku o izgledu Fermijeve plohe potrebna nam je pomo¢ DFT nume-
ri¢kih izra¢una koji su napravljeni u suradnji s kolegama iz Ceske (University of West Bohemia).
Iako je DFT mocan alat za opisivanje sustava sa slabom interakcijom, uvijek postoji problem s
detektiranjem malih elektronskih/Supljinskih dZepova te odredivanje stvarne pozicije Fermijeve
energije. Prvi problem je posljedica rezolucije mreZe u k-prostoru na kojoj se vrsi modeliranje.
Drugi je problem posljedica termodinamike i kemije te se taj problem moZe jedino rijesiti kori-
Stenjem eksperimentalno dobivenih parametara. Preliminarni podaci o obliku Fremijeve plohe
prikazani su na Slici 4.5. Kalkulacije su napravljene koriste¢i metodu FP-LAPW (eng. full-
potential linearized augmented planewave method) [173] i PBE funkcional [129] s uklju¢enom
spin-orbit interakcijom. KoriStena je reSetka od 43x43x10 k-toc¢aka. Slika pokazuje evoluciju
oblika Fermijeve plohe s “pomicanjem” Fermijeve energije. Po¢nemo li razmatranje pri ener-
giji E  Er 005eV, moZemo vidjeti da se Fermijeva ploha sastoji od niza anizotropnih ploha
s otvorenim orbitalama duZ c-osi i b-osi te se plohe mogu promatrati kao snazno modificirani
(“wraped”) analogoni 1D Fermijeve plohe. Povecanjem energije otvaraju se novi fermionski
dzepovi. Prienergiji E  Er 002 eV pojavljuju se 4 (crveno/tirkizno obojeni na slici) dZepa
3D naravi. Prienergiji E  Er 002 eV se pojavljuje dodatni dZep (istih boja) u kutu Brillo-
uinove zone. Pojava dodatnih 3D fermionskih dZepova povecanjem Fermijeve energije mogla
bi biti problematican efekt koji e maskirati potpise anizotropnih (kvazi-1D) dijelova Fermijeve

plohe.
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Elemente Fermijeve plohe detaljno je analizirala grupa istraZivaca od kojih je preuzeta Slika
4.6 [28]. IzraCunali su vrpcastu strukturu prikazanu na Slici 4.6 a). Pet numeriranih vrpci sijece

Fermijevu razinu. Zajednicko svojstvo koje TaNiTes dijeli s kvazi-1D sustavom Tl;MogSeq je

E=E_-0.05eV E=E_-0.04eV] E=E_-0.03¢eV

\

'V

Slika 4.5: Izracunate plohe konstantne energije bliske Fermijevoj razini. Pri energiji E  Efp

0 05 eV se citava ploha sastoji od kvazi-2D elemenata formiranih duZ jedne osi. Pri energiji
E Er 002eV otvaraju se Cetirl nova dZepa 3D naravi oznacena tirkiznom i crvenom bojom.
Dodatni se dzep (istih boja) pojavljuje pri energiji E = Er 0 02 eV u kutu Brillouinove zone,

takoder po naravi 3D.
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oo
N

Energy (eV)

Slika 4.6: a) Izracunate vrpce izmedu toCaka visoke simetrije. Zanimljivo je primjetiti da postoji
niz paralelnih vrpci koje bi mogle dati snazan opticki odgovor. b) Elementi Fermijeve plohe koji
odgovaraju oznacenim vrpcama. c) Brillouinova zona s oznaCenim tockama visoke simetrije.

Preuzeto iz Ref. [28].

linearna disperzija vrpci izmedu -Z 1 T-Y te kubiCna disperzija izmedu Z-T [158]. Diracove
tocke s kubi¢nom disperzijom nalaze se u to¢kama visoke simetrije Z(0, 0, 0.5) i T(-0.5, 0.5,
0.5) prikazanim na Slici 4.6 ¢). Slika 4.6 b) pokazuje razdvojene elemente Fermijeve plohe gdje
brojevi odgovaraju onima iz izraCunate vrpcaste strukture. Vrpce 11 2 tvore elemente Fermi-
jeve plohe sa Supljinama kao dominantnim nosiocima naboja, dok vrpce 3-5 tvore elektronski
dominante elemente. Zanimljivo je primijetiti fermionski dZep pod oznakom 5 na Slici 4.6 b)
te Sliku 4.5 za energiju £ Er 005 eV. Iz usporedbe se moZe vidjeti da su autori gore na-
vedenog rada [28] koristili znatno veéu Fermijevu energiju i drugacije postavke modeliranja*
jer je u njihovom slucaju taj dZep spojen, dok se u naSim izraCunima sastoji od dva odvojena
dzepa. Kako kvantne oscilacije detektiraju potpis dva mala fermionska dZepa, nasi preliminarni
rezultati su viSe u skladu s opaZzanjima.

Da bismo dodatno istrazili anizotropnost Fermijeve plohe u TaNiTes istraZili smo opticka

4 Autori istrazivanja [28] su koristili reSetku od 35x35x9 k-tocaka, FP-LAPW metodu [173] i Wu-Cohen GGA
funkcional [174].
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svojstva (opticku vodljivost). Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
tehnika je koja se koristi za dobivanje infracrvenog spektra apsorpcije ili emisije krutine, teku-
¢ine ili plina. FTIR spektrometar istovremeno prikuplja spektralne podatke visoke razlucivosti
u Sirokom rasponu frekvencija, Sto daje znaCajnu prednost u odnosu na disperzivni spektrometar
koji mjeri intenzitet u uskom rasponu valnih duljina. Cilj je tehnikama apsorpcijske spektro-
skopije izmjeriti koliko svjetlosti uzorak apsorbira na svakoj valnoj duljini. Najjednostavniji
je nacin da se to ucini s pomocu tehnike disperzivne spektroskopije, gdje se monokromatskim
svjetlosnim snopom osvijetli uzorak, izmjeri koliko je svjetla apsorbirano i ponovi za svaku
drugu valnu duljinu. Umjesto da se uzorak obasjava monokromatskim snopom svjetlosti, ova
tehnika obasjava uzorak snopom svjetlosti kontinuiranog spektra frekvencija 1 mjeri koliko tog
snopa apsorbira uzorak. Srce ove metode je Michelsonov interferometar koji se sastoji od kon-
figuracije zrcala od kojih se jedno pokrece motorom. Kako se ovo zrcalo pomice, svaka valna
duljina svjetlosti u snopu je povremeno blokirana ili propustena od strane interferometra, zbog
postizanja interferencijskih uzoraka. Razliite valne duljine moduliraju se razliitim brzinama
zrcala, tako da u svakom trenutku ili poloZaju zrcala zraka koja izlazi iz interferometra ima
drugaciji, ali dobro definirani spektar. Ovaj proces se brzo ponavlja mnogo puta u kratkom
vremenskom razdoblju, nakon ¢ega racunalo iz skupljenih podataka rekonstruira apsorpcijski
spektar u ovisnosti o valnoj duljini. Klju€an alat u rekonstrukciji je Fourierov transformat. Za
mjerenje treba pripremiti uzorke glatke povrSine paralelne s podlogom. Uzorke se dijelom napa-
ruje zlatom kako bi se osvjetljavanjem tih dijelova mogao odrediti pozadinski doprinos signalu®.
Mjerenje reflektivnosti u infracrvenom spektru napravljeno je s pomoc¢u Brukerovog VERTEX
80/80v FT-IR spektrometra s tri razli¢ita izvora, u energijskim rasponima: FIR (< 400 cm 1),
MIR (400 cm '- 4000 cm ') i NIR (4000 cm '- 13000 cm 1)°. U FIR se podruéju kao izvor
koristi Zivina lampa, u MIR podruéju globar’, a u NIR podruéju volfram. Koristena je polari-
zacija u dva kristalna smjera. Mjerenja u vidljivom te ultraljubicastom spektru su napravljena s
pomocu J.A. Woollam elipsometra.

Indeks loma je zapravo kompleksna veli¢ina N ~n ik koja se sastoji od realnog in-

deksa loma povezanog s brzinom svjetlosti u mediju i imaginarnog dijela povezanog s apsorp-

SKako je reflektivnost zlata dobro poznata, moZe se iskoristiti za odredivanje doprinosa okoline mjerenoj reflek-
tivnosti. Kod naparivanja zlata treba paziti da sloj ne bude pretanak, odnosno mora biti barem usporediv s dubinom

prodiranja elektromagnetskog zracenja za zlato. Debljina od par stotina nanometara se pokazala dovoljnom.
FIR - far infrared, MIR - middle infrared, NIR- near infrared
7Sipke od silicijevog karbida.
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cijom. U opti¢kim se eksperimentima obi¢no mjeri reflektivnost R koje je povezana s indeksom

loma, dielektricnom funkcijom, a time i kompleksnom opti¢kom vodljivoséu:

1 N2 1 2
R = 4.1)

Ovaj se izraz odnosi na reflektivnost pod normalnim kutom upada, dok je opCeniti izraz kom-
pliciraniji. Kako bismo odredili dielektricnu funkciju 1 ) iz mjerenja re-

flektivnosti, koristili smo Kramers-Kronigove relacije:

1 1
1 — 2 d 2 — !

d 4.2)

Kramers-Kronigove relacije su matematicke veze izmedu realnog dijela ( ;) i imaginarnog
dijela ( ) kompleksne dielektri¢ne funkcije. Realni dio je povezan s indeksom loma materijala,
dok je imaginarni dio povezan s apsorpcijom svjetlosti. KoriStenje Kramers-Kronigovih rela-
cija zahtijeva poznavanje reflektivnosti do . Stoga je potrebno izvrSiti mjerenje u Sto Sirem
frekventnom spektru, a limesi za male i vrlo velike energije se aproksimiraju matematickim
modelima. Za vrlo velike energije (300000 cm !) se uzimala aproksimacije slobodnog elek-
tronskog plina, dok se za vrlo male energije ( 100 cm ') uzimao Hagen-Rubens model®. Kada
su poznati realni i imaginarni dijelovi kompleksne dielektricne funkcije, opticka vodljivost se
moZe dobiti s pomocu relacije:

i (4.3)
U praksi, dostupne su razne racunalne metode i softverski paketi za izvodenje potrebnih izra-
cuna i izdvajanje opticke vodljivosti iz mjerenja reflektivnosti. U naSem smo sluSaju za izraCun
Kramers-Kronigovih relacija te odredivanje opticke vodljivosti koristili programske pakete KK-
light i Osacs 7.

Drude-Lorentzov oscilatorski model je fenomenoloski pristup koji se koristi za opis dielek-
tri¢nog odziva materijala. Posebno je koristan za opis ponaSanja materijala u optickom frekven-
cijskom podrucju, gdje odziv ovisi o kolektivnim oscilacijama elektrona (plazmoni) ili drugih
polarizirajucih entiteta. Temelji se na pretpostavci da se odziv materijala na elektromagnetska
polja moZe prikazati kombinacijom prigusenih harmonickih oscilatora. U ovom modelu, di-

elektricna funkcija materijala se izrazava kao zbroj Lorenzijanskih ¢lanova, pri ¢emu svaki ¢lan

predstavlja odziv elektrona ili polarizirajuih entiteta materijala na upadno elektromagnetsko

8U Hagen-Rubens modelu se reflektivnost na vrlo niskim energijama ponasa kao R 1
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Slika 4.7: Slika prikazuje eksperimentalne rezultate FT-IR spektroskopije nakon obrade u pro-
gramskom paketu RefFit. Mjerenje je napravljeno za dvije polarizacije, E||a i E||c pri raznim
temperaturama. Na umetcima je prikazan veci energijski raspon. a), c) Reflektivnost raste
prema jedinici na niskim energijama, Sto je u skladu s metalnim ponaSanjem uzoraka. b), d)
Izvedena opticka vodljivost. Na niskim energijama je dominantan Drude vrh dok na viSim

energijama vidimo lijepo definirane meduvrpCane prijelaze.

polje. Opceniti oblik dielektri¢ne funkcije u Drude-Lorentzovom modelu je dan izrazom:

2

o>
() = o+ Pt (4.4)
(@) Zi:a)é ®2 — iy

£, je dielektri¢na konstanta pri visokim frekvencijama i predstavlja doprinos svih oscilatora pri
visokim frekvencijama. Parametri p;, @; i % su plazmonska frekvencija, rezonantna frekven-
cija oscilatora i parametar priguSenja i-tog Lorentzovog oscilatora. Koriste¢i programski paket
RefFit izraden je Drude-Lorentzov model na temelju mjerene reflektivnosti i izvedene opticke

vodljivosti. Prilagodavanjem parametara modela eksperimentalnim podacima, moguce je izvuci

93



Kvazi-1D Diracov sustav TaNiTes Rezultati

informacije o rezonantnim frekvencijama i brzinama priguSenja tih oscilatora, Sto pruza uvid u
opticka svojstva materijala. Vazno je napomenuti da je Drude-Lorentzov model pojednostav-
ljeni fenomenoloski model i mozda ne obuhvada sve nijanse elektronicke strukture materijala.
Medutim, sluzi kao koristan alat za tumacenje eksperimentalnih rezultata i razumijevanje op¢ih
znacajki dielektri¢nog odziva u razli¢itim materijalima.

Reflektivnost i opticka vodljivost monokristala TaNiTes za dvije polarizacije (E ai E c) te
niz temperatura prikazana je na Slici 4.7. Reflektivnost se za obje polarizacije smanjuje poras-
tom energije. Iz krivulja reflektivnosti vidimo da materijal posjeduje snaznu anizotropiju u a i
¢ smjeru. Pad u reflektivnosti porastom energije je ocekivano ponaSanje te reflektivnost uvijek
ima znacajan pad blizu frekvencije plazme. Pojednostavljeno moZemo reci da je materijal (me-
tal) “neproziran” za frekvencije manje od plazmonske frekvencije te “transparentan” za vece
frekvencije. To se vrlo lijepo ocituje u vrlo oStrom padu u reflektivnosti za Cu, Au, Agi Alu

blizini njihove plazmonske frekvencije [175].

E a E ¢

oecm ) pem ) (em H | gem )  ,m ) (em )
0 23071 125 0 16623 15
120 2358 19 140 6137 132
330 7765 299 313 7079 388
3583 2437 426 1030 11196 1194
4537 12597 1573 2300 12663 1650
5896 11936 2067 3625 10928 1398
8409 14268 3395 5683 31075 3833
12210 34426 7034 7851 4844 996
9639 29891 6896

Tablica 4.1: Dobiveni parametri prilagodbe za Drude-Lorentz oscilatore koji su koriSteni za

opisivanje opticke vodljivosti u TaNiTes.

Na krivuljama opticke vodljivosti ( 1) vidi se snaZzan porast vodljivosti kako se pribliza-
vamo niskim energijama (valnim brojevima), Sto je posljedica unutarvrpcanih pobudenja. Taj
se porast naziva Drudeovim vrhom te on dolazi od pobudenja u okolini Fermijeve energije.

KoriStenjem izraza

0 (4.5)
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Slika 4.8: Prikaz prilagodbe Drude-Lorentz oscilatora na eksperimentalne podatke opticke vod-
ljivosti. Slike a) i c¢) prikazuju samo Drude komponentu, dok slike b) i d) prikazuju Drude-
Lorentz oscilatore za viSe energije koji opisuju medu-vrpcane prijelaze. Umetci skiciraju unu-

tarvrpCane i meduvrpCane prijelaze.

moZzemo dobiti informaciju o srednjem vremenu rasprSenja 7. Na viSim se energijama pojav-
ljuje niz lokalnih maksimuma u optitkoj vodljivosti. Kako optitka vodljivost ovisi o JDOS?,
svaki lokalni maksimum odgovara povecanju JDOS, odnosno za tu energiju dozvoljeno je vise
prijelaza izmedu dviju vrpci. U optickoj vodljivosti takvi se maksimumi Cesto povezuju s van
Hove singularitetima koji su jako izraZeni u niskodimenzionalnim sustavima (kao Sto su kvazi-
1D i kvazi-2D sustavi). U sadaSnjem trenutku, bez rezultata DFT modela za opticku vodljivost
(u tijeku je suradnja s grupom s University of West Bohemia) ne moZemo re¢i koji je pravi
uzrok navedenih maksimuma. Navedeni maksimumi mogu dolaziti od prijelaza izmedu dviju

vrpci s paralelnim disperzijama. U svakom sluc¢aju, opaZeni maksimumi daju vrlo vaznu in-

IDOS (eng. joint denisty of states) je velitina koja mjeri broj dozvoljenih prijelaza izmedu okupiranih stanja

u valentnoj vrpci i slobodnih stanja u vodljivoj vrpci s razlikom u energiji /.
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Slika 4.9: Slika prikazuje Diracove stoSce u ARPES-u na uzorku TaNiTes. Disperzija vrpci i
mapiranje Fermijeve plohe je napravljeno pri energiji od 33 eV. Uzorci su kalani duz ac ravnine

neposredno prije mjerenja u ultra-visokom vakuumu.

formaciju o strukturi vrpci u promatranome materijalu te ¢e biti od velike pomo¢i u njezinom
razumijevanju.

Slika 4.8 prikazuje prilagodbu Drude-Lorentz modela oscilatora na “sirove” eksperimen-
talne podatke opti¢ke vodljivosti koji su dobiveni nakon Kramers-Kroning analize. Cilj je $to
bolje opisati mjerenja linearnom superpozicijom n Drude-Lorentz oscilatora. Funkcija koja opi-
suje Drudeov vrh dobiva se za (o 0 u jednadzbi 4.4. Prilagodba za odredivanje parametara
Drudeovog vrha prikazana je na Slikama 4.8 a) i ¢). Sirina Drudeovog vrha daje nam infor-
maciju o . Dobiveni parametri su za E a 1 125 cm ! ( 267 10 Bs)tezaE ¢
1 15cm ! ( 222 10 '?5). Navedeni su parametri samo okvirna procjena jer smo u
modelu koristili jedan Drudeov vrh za opis doprinosa svih vrpci koje sijeku Fermijevu razinu,
a iz objavljenih DFT izracuna (Slika 4.6 a)) znamo za barem 5 vrpci na Fermijevoj energiji. U
Tablici 4.1 navedeni su svi parametri Drude-Lorentz oscilatora koje smo koristili za opisivanje
opticke vodljivosti do 15000 cm .

Kao zadnji eksperimentalni rezultat, prikazat cemo rezultate ARPES mjerenja na Slici 4.9.
Mjerenje disperzije vrpci i mapiranje Fermijeve plohe napravljeno je pri energiji od 33 eV. Dis-
perzija vrpci prikazana je na Slici 4.9 a) za X smjer povrinske Brillouinove zone. Vidljivi su

Diracovi stoSci koji se protezu oko 0.3 eV iznad Diracove tocke (do Fermijeve energije) pa do
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oko 0.6 eV ispod nje. Takoder se vide vrpce s paralelnim disperzijama koje mogu biti uzrok
snaznim vrhovima videnim u opti¢koj vodljivosti za medu-vrpCane prijelaze. Mapirana Fer-
mijeva ploha (Slika 4.9 b)) pokazuje znacCajnu anizotropiju. Uzorci su kalani duZ ac ravnine,
neposredno prije mjerenja u ultra-visokom vakuumu kako bi osigurali Cistu povrSinu. Prove-
dena ARPES mjerenja ¢e nam takoder posluZziti za provjeru i prilagodbu DFT izracuna koji se

provode za opisivanje opticke vodljivosti.
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4.3. ZAKLJUCAK

Uzorci TaNiTes uspjesno su sintetizirani kristalizacijom unutar “fluksa”. Struktura je potvrdena
difrakcijom rendgenskih zraka, a izvrsna je stehiometrija utvrdena s pomo¢u SEM-EDS analize.
Lancana struktura baza je za znacajnu anizotropiju, koja je utvrdena transportnom karak-
terizacijom. Temperaturna ovisnost otpornosti uzduz dva kristalna smjera ( 1 ;) pokazuje
metalno ponasanje. U procesu smo sinteze novih uzoraka u nadi da Ce izrasti dovoljno veliki za
odredivanje (7). Mjerenja Seebeckovog koeficijenta takoder pokazuje metali¢no ponasanje,
teZznjom prema nuli na niskim temperaturama. Kako se priblizava nuli s pozitivnim vrijednos-
tima, zakljucujemo da su Supljine dominantni nosioci naboja, $to je u skladu s mjerenim Hal-
lovim naponom. Iz Hallove je konstante aproksimirana gustoéa nosioca naboja koja pokazuje
linearnu ovisnost o temperaturi i velike promjene Sto nije karakteristi¢no za metalne sustave.

TaNiTes ima pozitivan magnetootpor i izraZene Shubnikov-de Haas oscilacije u slucaju B c.
Za frekvenciju od 40 T mozZe se odrediti efektivna masauiznosuodm m, 0 07. Niska efek-
tivna masa u skladu je s oCekivanjima za materijal s linearnom disperzijom. SloZenost se Fer-
mijeve plohe nazire iz mjerene magnetizacije u vidu javljanja mnogih frekvencija de Haas-van
Alphen oscilacija i DFT izracuna. Oblik plohe dobiven DFT izracunima je po naravi kvazi-1D,
osim “3D” dZepova koji nestaju na energijama nizimod £ Er 0 02 eV. Eventualno dopira-
nje koje bi snizilo Fermijevu razinu bi potencijalno rezultiralo uzorcima s izrazenim kvazi-1D
karakteristikama.

Opticka mjerenja za dvije polarizacije pokazala su da je sustav uistinu snazno anizotropan.
Opazen je niz meduvrpCanih prijelaza koji ¢e kasnije biti modelirani s DFT izraCunima te ¢e
nam pomo¢i da dobijemo §to bolju sliku o izgledu Fermijeve plohe. Drudeov vrh, koji je poka-
zatelj metali¢nosti, takoder pokazuje snaZznu anizotropiju u vremenu rasprsenja nosioca naboja
(iako samo gruba procjena zbog velikog broja vrpci koje sijeku Fermijevu razinu). ARPES mje-
renja pokazuju Diracove stoSce s paralelnim disperzijskim granama te nam daju uvid u oblik

Fermijeve plohe.
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Uspjesno su sintetizirani monokristali Bij {Sbg 9TeSe» 1 Bij {Sbg 9Te,S tehnikom kristalizacije
iz taljevine. Problem nastajanja mnogih centara nukleacije rijeSen je uvodenjem snaznog tempe-
raturnog gradijenta s pomoc¢u metalnog odvodioca topline. Monokristali sustava XSiY (x = Zr,
Hf; Y=S, Si, Te) sintetizirani su CVT metodom koriste¢i jod kao transportno sredstvo, a uzorci
TaNiTes kristalizacijom unutar “fluksa”. Zeljena struktura dobivenih materijala potvrdena je
difrakcijom rendgenskih zraka. Dodatno, izvrsna stehiometrija potvrdena je SEM-EDS-om u
sluc¢aju TaNiTes. Sintetizirali smo niz ¢vrstih otopina Zr; (Hf,SiSzaO y 1.

Uzorci Bi; 1Sbg 9TeSe; 1 Biy 1Sbg 9Te;S pokazuju ponasSanje karakteristi¢no topoloskim iz-
olatorima. Postupno povecanje doprinosa metalne povrSine sniZzavanjem temperature dolazi
do izrazaja u mjerenim fizikalnim veli¢inama. Zanimljiva temperaturna ovisnost frekvencije
kvantnih oscilacija dijelom se moZe objasniti putem korekcija koje dolaze od linearne disperzije
povrSinskih stanja. Korekcija ne daje dovoljno velike popravke u odnosu na eksperimentalno
opazene promjene frekvencije, stoga je spekulirano postojanje dodatnog efekta savijanja vrpci
povrSinskih stanja kristala. KoriStenjem teorijskih modela i eksperimentalnih podataka bili smo
u prilici odrediti niz vaznih fizikalnih veli¢ina. S pomocu Lifshitz-Kosevich modela mozZe se iz
kvantnih oscilacija odrediti kvantno vrijeme rasprSenja , 0 139 ps $to je u dobrom slaganju
s vrijednos¢éu odredenom iz povrSinske otpornosti 0 350 ps. Dobro smo slaganje dobili i
za povrsinsku gustoéu nosioca naboja dobivenu iz Hallove otpornosti nop 12 102¢m % s
vrijedno$¢u dobivenom iz definicije gustoce stanjan,p 11 10'2cm 2. Konagno, udaljenost
Diracove tocke od Fermijeve razine od oko 100 meV vidljiva je u ARPES-ui mozZe se procijeniti
iz kvantnih oscilacija i Seebeckovog koeficijenta.

Uzorci ZrSiS-a 1 HfSiS-a podvrgnuti su mjerenju magnetizacije pri niskim temperaturama
(2 K - 25 K) za razna usmjerenja magnetskog polja do 7 T. Magnetizacija za magnetsko polje
paralelno ab-ravnini je usporedena s napravljenim DFT izraCunima uz izvrsno slaganje kod

nekih frekvencija kvantnih oscilacija. Niska efektivna masa fermiona i Dingleova temperatura
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odredene s pomocu Lifshitz-Kosevich modela iz mjerenih oscilacija posljedica su Diracovih
stoZzaca. Anomalno ponaSanje temperaturne ovisnosti susceptibilnosti kod ZrSiS-a temeljito
je istraZzeno uvodenjem kemijskog tlaka supstitucijom cirkonija hafnijem. Poveéanjem udjela
Hf u Zry ,HIf,SiS dolazi do Lifshitz prijelaza koji se manifestira nestajanjem frekvencije F
kvantnih oscilacija, tj. rekonfiguracijom Fermijeve plohe. Pokazali smo da anomalno ponaSanje
dolazi od dZepa povezanog s 1 orbitom.

Lancana struktura TaNiTes baza je za znacajnu anizotropiju svih izmjerenih fizikalnih veli-
¢ina. Znacajna 3D anizotropija utvrdena je magnetotransportnom karakterizacijom, a sloZzenost
Fermijeve plohe se nazire iz mjerene magnetizacije, DFT izracuna te ARPES mjerenja. Naprav-
ljena su opticka mjerenja reflektivnosti za dvije polarizacije. Opticka vodljivost sadrzi Drudeov
vrh koji je pokazatelj metalicnosti materijala. Takoder, detektiran je niz maksimuma u optickoj
vodljivosti koji dolaze od meduvrpCanih prijelaza. ARPES mjerenja pokazuju Diracove stoSce.
Oblik plohe dobiven DFT izracunima je po naravi kvazi-1D, osim malih “3D” dzepova koji se
pojavljuju pri energijama viSimod £ Er 002 eV.

Znanstveni je doprinos ovog doktorata proSirenje znanja o Fermijevim plohama odabranih
materijala. Objavljena su dva rada iz poglavlja Zr; Hf,SiS. Prvi objaSnjava anomalnu tempe-
raturnu ovisnost susceptibilnosti uvodenjem kemijskog tlaka, dok je drugi usporedba de Haas-
van Alphen oscilacija za polja paralelna ab-ravnini 1 DFT izracuna za ZrSiS i HfSiS. Znacajni
je doprinos doktorata i uspostavljanje i optimizacija koriStenih tehnika sinteze u kemijskom
laboratoriju Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Rad baziran na istraZivanju BST2S je u zadnjim fazama pisanja. U tijeku je istraZivanje
magnetskog proboja u Zr; ,Hf,SiS na dilucijskim temperaturama kako bi se dobila Sto detalj-
nija slika o evoluciji Fermijeve plohe supstitucijom cirkonija i hafnija. Takoder, istraZivat Ce se
fazni dijagram ZrSiS; ,Se, da bi se dobila detaljna informacija o evoluciji Fermijeve plohe te
istrazila moguénost postojanja Lifshitzovog prijelaza. Potrebno je izrasti vece kristale TaNiTes
kako bi se Sto preciznije izmjerila otpornost u b smjeru te na taj nacin zavrSila transportna ka-
rakterizacija. Dodatna opticka mjerenja, ARPES mjerenja i numericki izracuni su u tijeku te se

ocekuje skora priprema za publikaciju.
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