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Sazetak

U ovom diplomskom radu proucavao sam povijesni pregled podrucja fizike va-
lova gustoc¢e naboja. Od prvog predvidanja R. Peierlsa jos tridesetih godina proslog
stolje¢a, preko prvih eksperimentalnih dokaza u visokoanizotropnim materijalima
tzv. kvazi-1D metalnim sustavima pa do danas aktualnih opazanja valova gustoce
naboja, katkad nazivanim i "nabojnim prugama,” u visokotemperaturno supravodlji-
vim kupratima (npr. LSCO, YBCO, CaCg) i dihalkogenidima prijelaznih metala (npr.
TiSe,). Takoder sam proucio teorijske modele koji objasnjavaju fenomen. Od prvog
teorijskog modela Peierlsove nestabilnosti za 1D metalne sustave, preko modela ug-
njezdenja visoko anizotropne Fermijeve plohe za realne kvazi-1D sustave, pa do niza
predlozenih modela u pokus$aju razumijevanja slojastih kvazi-2D sustava, s priblizno
izotropnom Fermijevom plohom, koji potpuno odstupaju od modela temeljenog na

njihovom ugnjezdenju i koje do danas ne razumijemo u potpunosti.

Kljucne rijec¢i: val gustoce naboja (CDW), nabojne pruge, nabojno uredenje, ug-

njezdenje Fermijeve plohe, elektron-fonon vezanje



Charge density waves in the past and nowadays
Abstract

In this thesis, I studied the historical overview of charge density waves field of
physics. From R. Peierls’ first prediction of the phenomenon back in the thirties
of the last century, through the first experimental evidence in so-called quasi-1D me-
tal systems highly anisotropic materials to the current observations of charge density
waves, sometimes referred to as 'charge stripes,” in high-temperature superconduc-
ting cuprates (e.g. LSCO, YBCO, CaCg) and transition metal dichalcogenides (e.g.
TiSe;). I also studied theoretical models that explain the phenomenon. From Pe-
ierls’ first theoretical model of instability for 1D metal systems, through the nesting
model of the highly anisotropic Fermi surface for real quasi-1D systems, to a series
of proposed models attempting to understand layered quasi-2D systems with an ap-
proximately isotropic Fermi surface, which deviate entirely from the model based on
their nesting and are still not fully understood to this day.

Keywords: charge density waves (CDW), charge stripes, charge ordering, Fermi sur-

face nesting, electron-phonon coupling
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1 Uvod

Valovi gustoce naboja su stanja slomljene translacijske simetrije metala niske dimen-
zionalnosti koji nastaju zbog interakcija elektrona i fonona. Takvo osnovno stanje
sastoji se od periodicke deformacije kristalne resetke i periodicke modulacije gustoce
naboja. Nastajanje valova gusto¢e naboja (eng. charge density wave - CDW) opi-
sujemo jednodimenzionalnim elektronskim plinom, a ioni resetke stvaraju jednodi-
menzionalni linearni lanac. Posljedica interakcije elektrona i fonona te divergentnog
odziva elektronskog podsustava na valnom vektoru jednakom dvostrukom iznosu
Fermijevog valnog vektora (¢ = 2kr ) u jednoj dimenziji je jako renormalizirani spek-
tar fonona. Tu pojavu nazivamo Kohnova anomalija. Manifestira se kao fazni prijelaz
u stanje stati¢ne periodi¢ne distorzije reSetke i periodicke modulacije gusto¢e naboja
valne duljine

A= —. (1.1)

Za polupopunjene vrpce, period )\, jednak je dvostrukom iznosu konstante resetke,
dolazi do dimerizacije kristalne strukture. Ovako inducirani periodicki potencijal
stvara procijep na Fermijevom nivou, samosuglasno snizavajuc¢i energiju elektronske

vrpce te time metal prelazi u izolator. Taj prijelaz nazivamo Peierlsov prijelaz.



2 1D slobodni elektronski plin i nestabilnost osnov-

nog stanja sustava

Vetina pojava koje proucavamo nastaju u materijalima visoke anizotropnosti. Na-
zivamo ih kvazi-jednodimenzionalnim ili niskodimenzionalnim materijalima. Zbog
niske dimenzionalnosti imamo efektivnu redukciju faznog prostora iz tri dimenzije u
prakticki jednu dimenziju. Redukcija faznog prostora ima nekoliko bitnih posljedica.
Interakcije i nasumicni potencijali imaju puno vedi utjecaj, a veliki utjecaj imaju i
fluktuacije. Fermijeva ploha za jednodimenzionalni slobodni elektronski plin sastoji
se od dvije tocke. Jedna tocka je na +kp, a jedna na —kp, gdje je kr Fermijev valni
vektor koji karakterizira popunjene vrpce. U visoko anizotropnim, tzv. kvazi-1D me-
talima Fermijeva ploha sastoji se od dvije linije blago korugirane oko kr i —kr duz
smjera okomitog valnog vektora. Disperzijska relacija za 1D slobodni elektronski plin

dana je sljede¢om jednadzbom:

R2k?
k)= 2.1
(k) = 5, 2.1
a Fermijeva energija s:
B2 [ Nor\®> h2k%
= [ 22} = 2.2
“F = om < oL > om ’ (2.2)

gdje je N, broj elektrona (efektivne) mase m, u sustavu duljine L. Gustoca stanja na

energiji ¢ za jednu projekciju spina dana je izrazom:

n(e) = 7r£h <g)é ) (2.3)

Kada je € = ¢p, izraz za gustocu stanja postaje

L

Thop

n(ep) = 2.49)

Odziv elektronskog plina na vremenski nezavisni potencijal definiran Fourierovim

transformatom () s valnim vektorom ¢,

(7)) = / O(q)e'T7dg, (2.5)

q



dan je induciranom gusto¢om naboja

(q) = (D) (2.6)

gdje je x(q) staticka Lindhardova odzivna funkcija ili susceptibilnost. Opcenito u

naz/fk&_k”, @7

den -
2m)d € — €pya

d-dimenzija ona glasi

a f; je Fermijeva funkcija. Odzivna funkcija ima sljede¢i oblik za 3D:

1— 22
X(q) = —62n3D(6p) [1 + 5 In

1+=z
l—=x

} . (2.8)

gdje je nsp(er) gustoca stanja 3D elektronskog plina. U 1D, oblik jednadzbe je
znacajno drugaciji. Za valne vektore blizu 2k, x(¢) moZemo izvrijedniti ako pretpos-
tavimo linearnu disperzijsku relaciju oko Fermijeve energije s ¢, — ex = hvp(k — kr).

Sada odzivna funkcija ima oblik

q — 2kp

x(q) = —€’n(ep)In - (2.9)

Vidimo da za razliku od 3D slucaja, gdje smo u ¢ = 2k imali logaritamski singularitet

u derivaciji, u 1D imamo divergenciju na ¢ = 2k Sto se vidi na slici 2.1.
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Slika 2.1: Lindhardova odzivna funkcija u ovisnosti o valnom vektoru ¢ za 1D, 2D i
3D slobodni elektronski plin. Preuzeto iz [2].



Divergencija odzivne funkcije u ¢ = 2kr ima nekoliko bitnih posljedica. Jed-
nadzba p™"?(q) = x(q)®(q) implicira da vanjska perturbacija, odnosno potencijal ®(q)
vodi do divergentne preraspodjele naboja. To znaci da je na 7' = 0 homogeni elek-
tronski plin nestabilan spram formiranja periodicki variraju¢e gustoce naboja. Diver-
gencija odzivne funkcije je uzrokovana posebnom topologijom Fermijeve plohe koju
nazivamo savrSeno ugnjezdenje. SavrSeno ugnjezdenje je svojstvo Fermijeve plohe
kada jednu njezinu stranu mozemo preslikati na drugu jedinstvenim valnim vekto-
rom. Najveci doprinos integralu u jednadzbi (2.7) dolazi od parova stanja koji se
razlikuju za ¢ = 2kp te imaju istu energiju i zbog toga x(¢q) divergira. Na konacnoj

temperaturi dobivamo odzivnu funkciju

€0

%pT tanh
(g = 2kp, T) = —*n(exr) / e A, (2.10)

0 T

koja se rjeSavanjem integrala svede na
1.14

x(q = 2kp, T) = —e*n(ep) In —60, (2.11)

kT

gdje je ¢, "cut-off” energija reda veli¢ine Fermijeve energije, a prikazana je na slici

2.2,



X(q}/X(g=0)

w20
q/2kg

Slika 2.2: Odzivna funkcija 1D slobodnog elektronskog plina na raznim teperatu-
rama. Preuzeto iz [2].

Materijali koje promatramo nisu stvarno jednodimenzionalni ve¢ su kvazi- jednodi-
menzionalni pa je potrebno modelirati Fermijevu plohu. To mozemo posti¢i uklju¢ivanjem
disperzije u smjeru k, okomito na smjer k, duz kojeg je odzivna funkcija izvrijed-
njena,

e(E) = € + 2t, cos kya + 2t cos kb, (2.12)

gdje su a i b konstantne reSetke u x i y smjeru. Zbog kvazi-jednodimenzionalnosti

t,. >> ty, disperzijska relacija se svodi na
e(k) = €0 + vp(|ky| — kp) — 2t cos kyb. (2.13)

Fermijeva ploha odredena je uvjetom

2t
ky = kp + U—” cos kyb + O(t? cos® kyb) + ... . (2.14)
F

Tredi ¢lan u jednadzbi predstavlja korekcije u obliku doprinosa efektivnih visih su-

sjeda koji ¢emo zanemariti te vidimo da je u k, — k, ravnini oblik Fermijeve plohe



sinusoidalan Sto se vidi na slici 2.3. SavrSeno ugnjezdenje dobivamo u granici kada

ty/t. — 0, to odgovara slucajevima kada je materijal jako anizotropan.

ol

Slika 2.3: Fermijeva ploha kvazi-jednodimenzijonalnog slobodnog elektronskog
plina. Strelice pokazuju vektor savrSenog ugnjezdenja za malu disperziju u tran-
sverzalnom smjeru. Preuzeto iz [2].

Divergentna odzivna funkcija vodi do raznih nestabilnosti na niskim temperaturama.
Da bismo odredili temperaturu kada se to dogada, koristimo se argumentima sred-
njeg polja. Pretpostavimo da vanjski potencijal ®¢** vodi do fluktuacije gustoée na-

boja p™?, koja potom stvara inducirani potencijal ®? oblika

() = —gp™(), (2.15)

gdje je g konstanta vezanja koja je neovisna o valnom vektoru, a p?(q) i ®™%(g) su
Fourierove komponente fluktuacija gustoce i prostorno ovisnog potencijala. Ukupni
potencijal ®(¢) ¢ine vanjski potencijal ®***(q) i taj potencijal zbog interakcije s indu-

ciranom gusto¢om ®"?(q) pa izraz (2.6) za gustocu naboja mozemo zapisati u obliku

p"(@) = x(9)2(7) = X([2(q) + 2™(q)]. (2.16)



Te zajedno s gornjim izrazom daju:

X(q, T)2*"'(q)

ind
(@)= +gx(q,T)

(2.17)

Izraz (2.17) je nestabilan za g < 0, kada je 1 + gx(¢,7) = 0. Ako izraz (2.17)
povezemo s izrazom za x(q = 2kgr,T) dobijemo temperaturu faznog prijelaza 7, u

aproksimaciji srednjeg polja
-1
kg, =1, 14egeon<r) . (2.18)

Fluktuacije gustote odnose se na stvaranje elektron-elektron i elektron-Supljina pa-
rova, gdje je osnovno stanje njihova koherentna superpozicija. Priroda osnovnog
stanja ovisi o elektron-elektron i elektron-fonon interakcijama koje moZemo opisati
interakcijskim potencijalom V'(§). Elektron-elektron vezanje s ¢ = 0 nazivamo Co-
operovim kanalom, Sto rezultira supravodljivim osnovnim stanjem. Elektron-supljina
vezanje s ¢ = 2k nazivamo Peierlsovim kanalom. Pripadna osnovna stanja imaju
periodic¢ku varijaciju gusto¢e naboja ili spina pa ih nazivamo valovima gusto¢e na-
boja (CDW) ili spina (SDW). Period \y = 7/kr povezan s prostornom varijacijom
gustoce naboja ili spina takoder vodi do stvaranja procijepa na Fermijevoj energiji.

Taj procijep odreden je parametrom uredenja
A=|Ale? (2.19)

koji je kompleksan, s amplitudom |A| i fazom ¢. Za val gustoée naboja translacijska
simetrija je slomljena. Za osnovno stanje vala gusto¢e naboja, kolektivna pobudenja
nazivaju se fazoni i amplitoni. Pojava jednocesti¢nog procijepa vodi do konacne du-

ljine koherencije &.



2.1 Korelacije i fluktuacije

Zbog smanjenja faznog prostora, 1D sustavi su znacajno nestabilniji spram fluktu-
acija. Zbog tih fluktuacija izostaje moguc¢nost dugodoseznog uredenja pri kona¢nim
temperaturama. Korelacijska duljina nam govori koliko je sustav ureden na prostor-
noj skali. Korelacijska funkcija je susceptibilnost. Opcenito, korelacija nam govori
ako je neka fizikalna veli¢ina (npr. gustoca) na mjestu 7, kolika je onda vjerojat-
nost da na mjestu v’ bude neki drugi iznos te veli¢ine, odnosno govori nam na kojim
udaljenostima je interakcija znacajna. Korelacijska duljina u promatranom primjeru
karakterizira fluktuacije gustoce za 1D plin slobodnih elektrona. Te fluktuacije za 3D
plin slobodnih elektrona opisane su opcenito na sljede¢i nac¢in pomocu korelacijske

funkcije

(CT(7),C(0)) = %f (€)™ ™ (2.20)

gdje su C'(7),C(0) operatori stvaranja i poniStenja elektronske gustoée, a f(e;) je

Fermijeva raspodjela. Prostorna ovisnost je dana s

(2.21)

(Ct(7),C(0)) ~ eap [@ +iq- Tl .

Koeficijent £ nazivamo korelacijskom duljinom te Sto je £ vedi, to je veca korelacija

(vec¢a udaljenost). Za 1D, linearizirana disperzijska relacija dana je s

pa je korelacijska funkcija

). o)) = £ ¢ 2.23
(C@.00) =5 2.23)

gdje je 5 = 1/kgT. Usporedbom s izrazom (2.21), nalazimo korelacijsku duljinu

hUF
= . 2.2
g 7T/{ZBT ( 4)

Kada korelacijska funkcija divergira, dobivamo fazni prijelaz. U promatranom slucaju
to se dogada na 7' = 0. Rezultat ukazuje na neprimjenjivost argumentacije srednjeg

polja u beskona¢nom homogenom 1D sustavu (koja daje kona¢nu kriticnu tempera-



turu).

2.2 II. kvantizacija

Za promatranje valova gustoce naboja i provedbu izracuna puno je lakse koristiti for-
malizam druge kvantizacije. Prije nego opisemo drugu kvantizaciju i objasnimo zasto
je ona bolji izbor trebamo se dotaknuti prve kvantizacije. Prva kvantizacija bavi se
rjeSavanjem kvantnomehanickih problema u kojem su Cestice ili fizicki objekti opisani
valnim funkcijama, a okolina je opisana klasi¢no. Dakle kvantizirali smo opservable,

a polja ostaju klasicna. MoZemo promatrati Hamilton-Jacobijevu jednadzbu
H(p,q) = E, (2.25)

u kojoj izvrSimo zamjene operatorima § — ¢, p— p= —ihV i E — E = z’h%. Gornja

jednadZzba postaje operatorska jednadzba za valnu funkciju |¢») odnosno:
A 0
H|p) = zha]w. (2.26)

Promotrimo jednocesti¢nu valnu funkciju ¢ (7). Valna funkcija dvocesti¢nog sustava

mozZe se priblizno napisati kao

P(ri,13) = ©(r1)@(r3) (2.27)
pri cemu

(i, 73) # —(r3,71). (2.28)

Vidimo da valna funkcija nije antisimetri¢na, Sto nije ispravno za opis fermionskih
viseCesti¢nih sustava (npr. elektroni). Ako zelimo napisati valnu funkciju za dani
hamiltonijan koja poStuje antisimetri¢nost, mozemo ju konstruirati na sljede¢i nacin:

P(r1, 1) = —= [B(r1)0(r3) — B(r2) ()] (2.29)

1
V2



Valnu funkciju (2.29) mozZemo zapisati pomocu Slaterove determinante

1 (I)ul(ﬁ) (I)Vz(ﬁ)
T ) = — . (2.30)
YD = e () )

Faktor ispred matrice je normalizacija. Redci u matrici oznacavaju Cestice tj. njihove
koordinate, a stupci njima pripadne kvantne brojeve v;. Ovakvu matricu moZemo
generalizirati na n-Cestica tako da su bazna stanja antisimetri¢na na permutaciju bilo

koje dvije Cestice

Y(r1, 73, .0, 1) = (2.31)

1
vl

(I)V1(T7L> (I)VQ(T_;%) ®Vn<r_7;)

Slaterove determinante nisu svojstvene vrijednosti danog hamiltonijana nego su bazna
stanja pomocu kojih mozemo konstruirati svojstvenu valnu funkciju. To je tzv. prva
kvantizacija. Ona ima nekoliko nedostataka zbog kojih se koristi druga kvantizacija,

poput na primjer:
* kalkulacije su teske i skupe
* reprezentacije zahtijevaju fiksni n (ne mozemo koristiti velekanonski ansambl)
* kvantni brojevi se teSko inkorporiraju.

Druga kvantizacija je reprezentacija broja cestica, tj. Hilbertov prostor je reprezenti-
ran u bazi broja Cestica. Promatramo popunjenost tih stanja. U drugoj kvantizacijij
kvantizirana su i polja, a u opis mnogocesti¢nog sustava ugradujemo i statistiku. Ta-
kav opis je pogodan za fiziku kondenzirane tvari jer su svi problemi mnogocesti¢ni.

Drugu kvantizaciju mozemo ilustrirati na primjeru harmonickog oscilatora

) 2
2 p MW= .9
g= .

om T 2 ¥

(2.32)

Sada moZemo definirati dva operatora a i af

Imw . 1

10



L A 2.3
a' = th ) 2mhwp‘ (2.349)

Za njih vrijede sljedece relacije koje proizlaze iz [z, p] = ih:

[a,a) =0, [af,a]=0, [a,a']=1. (2.35)

e e A e

b=/ 2t —a), (2.36)

(a' + a). (2.37)

T =
2mw

Ako to uvrstimo u hamiltonijan, dobije se izraz za operator hamiltonijana u bazi

operatora a i a

- 1
H = hw(a'a + 3 (2.38)

Mozemo definirati vakuum kao |0). To je stanje bez Cestica odnosno stanje s nula

kvanata vibracija harmonickog oscilatora. Operator a se definira na sljede¢i nacin:
al0) = 0. (2.39)

Takoder definiramo a' kao

a'l0) = [1). (2.40)

Ako operatori djeluju na neko ve¢ popunjeno stanje onda vrijede sljedece relacije

aln) = v/nln — 1), dl|n) = vVn+ 1|n +1). (2.41)

11



3 Metalno osnovno stanje i fazni prijelaz u stanje vala

gustoce naboja

Osnovno stanje CDW-a nastaje u niskodimenzionalnim metalima kao posljedica elek-
tron - fonon interakcije i specificne geometrije ugnjezdene Fermijeve plohe. Osnovno
stanje sastoji se od periodicke modulacije gusto¢e naboja i od periodicke distorzije
reSetke. Oba perioda odredena su valnim vektorom kr. Posljedica elektron-fonon
vezanja i divergentnog odziva na ¢ = 2kr je renormalizirani fononski spektar. Takvu
renormalizaciju spektra nazivamo Kohnova anomalija. Promjena energije racuna se
u drugom redu perturbacijske teorije. Renormalizacija jako ovisi o temperaturi na
kojoj fononska frekvencija iS¢ezava tj. gdje w — 0. To je fazni prijelaz u stanje sa
statiCkom periodickom distorzijom reSetke i periodi¢no variraju¢om modulacijom na-
boja valne duljine A = ;= Periodicka distorzija resetke stvara jednocesti¢ni procijep
na Fermijevom nivou zbog Cega metal prelazi u izolator. Takav prijelaz nazivamo

Peierlsov prijelaz.

3.1 Kohnova anomalija i Peierlsov prijelaz

Da bi opisali prijelaz u osnovno stanje vala gusto¢e naboja, prvo ¢emo promatrati
jednodimenzionalni elektronski plin koji je vezan na lanac iona preko elektron-fonon

vezanja. Opcenito, hamiltonijan za elektronski plin glasi

Hel = ZekaLak (31)
k

gdje je aL operator stvaranja, a a, operator poniStenja elektronskog stanja valnog

21.2 7. v .
P~ Buduéi da ne proucavamo spin-

vektora k. Energija elektrona dana je s ¢, = 75

ske interakcije, zanemarili smo spinske stupnjeve slobode te se gustoca stanja n(ep)
odnosi na samo jednu projekciju spina. Vibracije reSetke mozemo opisati hamiltoni-

janom

PQP*Q ng
Hy, = Z ( 57 + 5 QQ—q ), (3.2)
q

gdje nam P, i (), predstavljaju normalne koordinate i konjugirana stanja impulsa
i ionskih pomaka valnog vektora ¢, w, je frekvencija fononskog svojstvenog moda,

a M ionska masa. Kada pricamo o fizici mnostva Cestica, puno je lakSe baratati
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jednadzbama koje su zapisane u II. kvantizaciji pa je korisno P, i (), zapisati u obliku

1

h 2
Qq = (2 qu) (bg+b',) (3.3)
Pq - (h]\/Q[wq) 5 <bq + biq)’ 3.4)

gdje su bj] i b, operatori stvaranja i ponistenja fononskih stanja. MoZemo zapisati

fononski hamiltonijan u II. kvantizaciji
Hyp =Y hwgblb,. (3.5)
q

Pomak reSetke na kordinati x zapisan preko tih operatora glasi:

1

o\ |
u(z) = <2NM%> (by + b )i, (3.6)
q

gdje je N broj évorova reetke po jedini¢noj duljini. Cesto opis elektron-fonon inte-
rakcije nazivamo aproksimacijom krutih iona. Naziv potjece od ideje da ionski po-
tencijal V' u bilo kojoj tocki ovisi samo o udaljenosti od centra iona. U II. kvantizaciji

to mozemo zapisati kao

Hepn = Z K|V (r —1—uw)|k)alap = Z e BRIy alap, (3.7)

okl ek 1
gdje je Vi_p Furierov transformat potencijala jednog atoma V(7). Koordinata [
daje polozaje reSetke u ravnotezi, a funkcija u(z) govori o pomaku iz ravnoteznih

polozaja. Za mali pomak u vrijedi
(k=K u ~, . N, __ cAr—L 7 iql
e ~ 14k = Kyu=1+iN"2(K — k)Y eu,. (3.8)
q

Vidimo da se hamiltonijan (3.7) sastoji od dva dijela. Prvi dio opisuje interakcije elek-
trona s pozadinskim ionima u njihovim nepomaknutim pozicijama te transformira
slobodni elektronski spektar u Blochova stanja. To vodi do procijepa na rubovima
Brillouinove zone. Taj dio zanemarujemo jer nas zanimaju efekti koji se dogadaju

na +kp, a to je daleko od rubova Brillouinove zone. Mozemo zapisati drugi dio tog
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hamiltonijana koji glasi

Hopy =iN"2 Y @0l — oy, Vi palay, (3.9)
k,k',l,q
el —ph =iN"2 Z Uk k’Vk k/aLak/ (310)
k,k'

Pomak wu;_; sada mozemo zapisati preko operatora stvaranja i ponistenja fononskih

stanja pa hamiltonijan (3.10) glasi

1
: h 2
Hel—ph = Zk_zkl (m) (k'/ — ]{?)Vk_k/(b;i/ik + bk_k/)(l;;_ak/ (311)

= qu bT +b,) ak+qak, (3.12)

gdje je g, konstanta vezanja elektrona i fonona koja iznosi

5 1/2
9q =1 (QMw ) |q|Vs. (3.13)
q

Kada spojimo doprinose od elektrona, fonona i elektron-fonon interakcije dobijemo

Frohlichov hamiltonijan koji glasi
H=> eafar+ > hwbiby+ > geal ar(b', +b,). (3.14)
k q k

U slucaju 1D elektronskog plina za kojeg vrijedi disperzijska relacija (2.22), blizu
+kp, sustav vezanih elektrona i fonona je nestabilan. Efekte interakcije elektrona i
fonona na vibracije resetke mozemo opisati jednadzbama gibanja u normalnim koor-

dinatama. Za male amplitude pomaka imamo sljede¢u jednadzbu:

R2Q, = —[|Q,, H], H]. (3.15)

Iz toga slijedi

N 2w 2
Qq = _WSQq —-9g (mz) Pq » Zak+qak7 (316)

14



gdje je vezanje g uzeto u obzir kao neovisno o ¢. Iz poglavlja 2 znamo da je p(q) =

: : oM, | /2 : .
X(q, T)®(q) i znamo da je ®(q) = g ( q) @), te se iz toga dobije

h

2Muw, \
p(Q)Zx(q,T)g( ; q) Q- (3.17)
Jednadzba gibanja postaje
.. ) 292wq
Q= — |wg + =7 x(¢.T)| Q- (3.18)

Iz ove jednadzbe gibanja dolazimo do renormalizirane frekvencije fonona

29w
Wl g = Wo + %X(q, T). (3.19)

Znamo da x(¢,T) ima maksimum za ¢ = 2kp, pa je onda i redukcija fononskih frek-

vencija najjaca na tim valnim vektorima

2 2 2g2n<€h}i)w2kF In (_11460) ‘ (320)

wren,2kp = WQkF - k’BT
Iz ove jednadzbe vidimo da kako se temperatura smanjuje, renormalizirana fononska
frekvencija ide u nulu kao Sto je prikazano na slici 3.1 te se definira temperatura
prijelaza kada nastane zamrznuta distorzija. Fazni prijelaz je definiran temperaturom
kada wyen 2k, — 0, do njega dolazi zbog jakog divergentnog odziva 1D elektronskog

plina.
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wq MF
T>>Tcow
&
MF
T=Teow
i P o
q

Slika 3.1: Fononska disperzijska relacija 1D metala na temperaturama 7% i veéim,

a koja pokazuje renormalizaciju spektra na ¢ = 2k zbog Kohnove anomalije. Pre-
uzeto iz [2].

Ispod temperature faznog prijelaza, renormalizirana fononska frekvencija je nula in-
diciraju¢i zamrznutu reSetku. To su makroskopski okupirana fononska stanja ¢ija je
ocekivana vrijednost (by,.) = <bT_2kF> kona¢na. Sada moZemo definirati parametar

uredenja kao

A=Al = g ((bsz> + <b*_2k,F>> . (3.21)

Pomak resetke, tj. ocekivana vrijednost operatora pomaka u(x) je dana s

1/2

o) = (gxam ) [Gug) Gl ce] G.22)
1/2

_ (2N A;Lw% ) 2';' cos(2kp + 6) (3.23)

= Aucos(2kpx + ¢). (3.24)
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U okviru aproksimacije srednjeg polja hamiltonijan (3.14) glasi

Hyr =Y eafar+ > hwg(blby) + Y gal, ,ar(bl, + by). (3.25)
q

k k.q
Kada imamo da je ¢ = 2kp i (bax,) = (bi%F% onda vrijedi:
Hyr = Z ekaLak + 2hwop, (bok,)® + 29 Z [azwmak(bi%ﬂ + a};+2kpa/k<b_2kF> .
k k
(3.26)
Koeficijent 2 ispred sume je doprinos od +2k. Elektronski doprinos hamiltonijanu
je

Hel = Z [GkaLCLk + |A|€i¢a2+2kpak + ‘A’e—ifﬁaz_mw:ak] ) (3.27)
k

Zanimaju nas stanja blizu Fermijevog nivoa, blizu +kr i —kp. Ta stanja oznacavamo
indeksima 1 za +kp, a 2 za —kp. Cesto u literaturi +ky nazivaju right moving, a
—kr nazivaju left moving. Gornju jedndzbu mozemo prepisati s novim oznakama te

imamo:
H= Z [ek (alkam — a;k@,k) + ]A|ei¢a17ka2,k + |A|e”¢a;ka1,k ) (3.28)
k

Potrebno je dijagonalizirati hamiltonijan. To mozemo napraviti ako definiramo novi

skup operatora:
L ;L
Yk = Ukarr — Viasy = |Ukle " 2ay, — |Vile' 2 ag, (3.29)

_iP PP
Yo = Veark — Upasy = |Vile " 2ayx — |Ukle' 2 agy, (3.30)

uz uvjet da |Uy | + |Vi|? = 1, $to transformaciju nad prvotnim skupom operatora ¢ini

unitarnom. Hamiltonijan mozemo napisati pomoc¢u novih operatora

H = Z [Gk(|Uk|2 - |%|2) - 2’A|Uka} ('Ylk’)/l,k - 7;1672&) + (3.31)
k

[26kUVic + AU = Vi) (W2 = ) -

Ovaj hamiltonijan je dijagonaliziran ako su koeficijenti ispred nedijagonalnih ¢lanova
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jednaki nuli, odnosno ako je
26, U Vi + | A|(|UR)? — [Vi]?) = 0. (3.32)
Taj postupak nazivamo Bogoljubovljeva transformacija. Navedeni uvjet unitarnosti

moze se zadovoljiti izborom

0 0
Vi = cos Ek, U, = singk (3.33)

te iz tog uvjeta i uvjeta dijagonalizacije (3.32) dobivamo

tanf, = ——. (3.34)
€k
Dalje se dobije
1 €k 1 €k

21— —F )= (14+-E 3.35
=3 (1= k) <2 (1 5). (559

gdje je nova disperzijska relacija
By = e +sign(k — kp) [R202(k — kp)? + A2]? (3.36)

pri ¢emu A oznacava |A| radi jednostavnosti. Hamiltonijan sada poprima novi oblik

hWQkFAQ

s (3.37)

H = Z E, (’Yi,k’h,k + ’V;/ﬂz,k> +
k
Drugi ¢lan hamiltonijana dolazi od same distorzije resetke jer se dio energije trosi na

njezinu staticku deformaciju. U elektronskom spektru otvara se procijep iznosa 2A

na +kr kao Sto je prikazano na slici 3.2.
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kel N ek K

Slika 3.2: Disperzijska relacija za ¢, (crtkano) i £, (puna crta) u blizini valnog vek-
tora —kp 1 +kp. Preuzeto iz [2].

Gustocu stanja ncpy U CDW stanju mozemo dobiti iz uvjeta
nepw (E)dE = nede, (3.38)

gdje je n. gustoca stanja u normalnom stanju. Ovdje pretpostavljao da gustoca stanja
ne ovisi o energiji. To mozZemo pretpostaviti zbog pretpostavljene linearne disperzije

u okolini Fermijeve plohe. Gustoc¢a stanja u uredenom CDW stanju iznosi

nepw _ de 0 |E| <A

n T dE ; (3.39)

wame B> A

i prikazana je na slici 3.3.
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Slika 3.3: Ovisnost gustoce stanja n(e) o energiji u blizini £k u normalnom stanju
(crtkano) i CDW stanju (puna crta). Preuzeto iz [2] .

Veli¢ina procijepa se dobiva minimiziranjem energije hamiltonijana (3.37). Otvara-

nje procijepa spusta energiju elektronske vrpce, Sto je opisano izrazom

€F
Eg = Z(—Ek +vpk) = n(ep) / (e — (2 + A?)/?)de. (3.40)
- 0
Iznimno bitno je napomenuti da su granice ovog intervala u odnosu na Fermijevu
energiju gdje promatramo podrucje od cut-off valnog vektora do Fermijevog valnog

vektora jer je promjena energije relevantna samo za te elektrone, a sto daje

2 | A2)1/2
£y = ") [6% - (GF(e% A% 4 A log T <€FA+ | H B
Kada je e >> A (u rezimu tzv. slabog vezanja), tada mozemo razviti izraz pod

logaritmom i dobijemo

2
A QEF] , (3.42)

Eel = n(EF) |:—7 — A2 lOg T
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gdje smo zanemarili ostatak u A/er. S druge strane, distorzija reSetke dovodi do

povecanja energije
oy, A? B A’n(ep)

Elattice - 292 \ P (343)
gdje je
2
A= %;ﬂ (3.44)
2kp

bezdimenzionalna konstanta elektron-fonon vezanja. Dolazimo do ukupne energije
stanja vala gustoce naboja koja je jednaka zbroju doprinosa od elektrona i resetke te
glasi

AQ 2¢ F A2

Etot = Eel + Elattice = Tl(ﬁp) _7 - A2 lOg K + T . (345)

Kada je A\ << 1, direktnom minimizacijom izraza (3.45) po A, dobivamo optimalnu
vrijednost A = 2eze > . MoZemo definirati energiju kondenzacije kao razliku energije

normalnog uredenja i energije osnovnog stanja vala gusto¢e naboja

n(er)

5 A2 (3.46)

Econd = Enormal - ECDW -

Bududi da je razlika pozitivna, energija osnovnog stanja CDW je niza, a to znaci da
je osnovno stanje CDW energetski povoljnije, tj. predstavlja osnovno stanje sustava.

Funkcija gusto¢e naboja u ovisnosti o koordinati z glasi

p(x) = (Po|™(2)Y(x)| Do) , P(x) = Z(al,keikFx + ag e FrT), (3.47)

k
gdje je
|Pg) = TI (Ukewmalk — Vke_w/Qa;k) X (Vkewmalk + Uke_wma;k)m}. (3.48)

|k|<kr

Pomocu te jednadzbe i supstitucijom sljede¢ih
<®0|7§,ﬂ2,k|@0> = (q)ohik%,k@& =1, (3.49)

(Poly] r2.41P0) = (Pol7d y71klP0) =0, (3.50)

dobijemo izraz za varijaciju gusto¢e naboja koji integriramo preko svih stanja da
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bismo dobili

p(x) =po |1+ cos(2kpx +0)| . (3.51)

hvpkpA
Osnovno stanje CDW pokazuje periodicku modulaciju gusto¢e naboja i distorzije
reSetke. Jednocesticna pobudenja imaju procijep odreden s A na Fermijevoj energiji
te zbog toga prilikom nastanka CDW metal prelazi u izolator. Kondenzacijska ener-
gija ne ovisi o fazi J, kada je period vala gusto¢e nekomenzurbilan s periodi¢noséu
kristalne resetke (Sto vrijedi opéenito za proizvoljno popunjene vrpce). Opisani sce-

narij formiranja osnovnog stanja vala gustoce naboja je pri temperaturi 7' = 0.

{a) /plr]

)_eikl
i !
1
le
| |
1 1 =k
“mla kg 0 kF w/a
(b) e
| N} [ N ® @ 0
2a
(k)

I\./j IAI k

kg 0 kg=m/2a

Slika 3.4: Peierlsova distorzija za jednodimenzionalni metal s polupopunjenom vrp-
com, gdje je kr Fermijev valni vektor i a poCetna konstanta resetke: a) na tempera-
turama iznad T¢py i b) ispod temperature T pyy. Preuzeto iz [2].

Kod konacnih temperatura termalna pobudenja preko procijepa stvaraju zasje-
njenje elektron-fonon interakcije, a to dovodi do redukcije kondenzacijske energije

dobivene stvaranjem procijepa, a ponekad i do faznog prijelaza. Tu pojavu mozemo
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uociti ako pogledamo jednadzbu (3.20) pri wyen 2k, = 0,

2 2
Wy = —%X(%F,T). (3.52)
Odzivna funkcija ima sljede¢i oblik
o €L dEk
2kp, T) = —n(e / tanh = . (3.53)
X(2ke, T) (er) 0 <2ka (e +A2)2>

Povezivanjem izraza (3.52) i (3.53), uz koristenje izraza za bezdimenzionalno elektron-

fonon vezanje (3.44), dobivamo jednadzbu

1 o €k dEk
— = tanh I , (354)
A /0 (2ka (€ + A2)2>

koja opisuje temperaturnu ovisnost procijepa ovisno o jacini elektron-fonon interak-

cije. Izraz je isti kao i u BCS. Kod temperatura puno ispod T2, temperaturna
varijacija A je mala jer je samo mali broj kvazicestica pobuden preko procijepa. Blizu

temperature T2, gdje se procijep priblizava nuli, jednadzba

ostaje A(T) T 1/2
knTME 1 14eqe—x 22 2V ) 71 = . 3.55
ol = 1 Heoe AQ) T3 359
AT
wre“(-‘)/
-
e
/
Ve
7/
/
/
/
/
I
0 TMF T

cow

Slika 3.5: Temperaturna ovisnost renormalizirane fononske frekvencije wyen, 2k, (1)
prikazano iscrtkanom crtom i temperaturna ovisnost veli¢ine procijepa A(T') prika-
zana punom crtom. Preuzeto iz [2].
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Sada mozemo rekapitulirati bitne pojmove i informacije. Procijep u energiji za
CDW nastaje kao odgovor statickoj distorziji pozadinske resetke i relaksacijski efekti
nemaju ulogu. Elektronski spektar je pod utjecajem elektron-fonon interakcije i re-
lativne cut-off energije ¢y reda veli¢ine ex. Razlike u energetskoj skali izmedu CDW
i BCS vode do vrijednosti T2%,. koje su vece od tipi¢nih supravodljivih tempera-
tura. Do singulariteta susceptibilnosti dolazi zbog zbog 1D karakteristika elektron-

skog spektra, a u visim dimenzijama singulariteta nema.

3.2 Materijali

Do sada smo opisali mehanizme formiranja CDW uredenog stanja koriste¢i samo ma-
tematiCke alate. U ovom potpoglavlju pokazat ¢emo stvarne materijale kod kojih je
uoceno formiranje CDW stanja. Mnoge anorganske i organske tvari imaju kristalnu
reSetku u kojoj osnovne gradivne jedinice formiraju linearne lance. Iako vecina tih
tvari nema pogodnu strukturu za nastajanje CDW osnovnog stanja, nekolicina ih ima
povoljno popunjene elektronske vrpce zbog Cega na visokim temperaturama poka-
zuju metalna svojstva. Do sada spomenuti mehanizmi formiranja CDW osnovnog
stanja oslanjali su se na c¢injenicu da su materijali u kojima opazamo CDW kvazi-
jednodimenzionalni. To je moguce zbog specificnog preklapanja valnih funkcija elek-
trona koje tvore kvazi-1D elektronske disperzije, a interakcije omogucuju uredeno
osnovno stanje.

Razni anorganski materijali imaju anizotropnu Kkristalnu strukturu zbog ¢ega mogu
prije¢i iz metalnog stanja u nemetalno stanje. Neke od tih anorganskih tvari su
bronce. Naziv bronca opisuje veliki broj kristalnih faza oksida prelaznih metala. Pri-
mjer takvog spoja je ternarni molibdenov oksid (TMO). Kemijska formula tih spojeva
je oblika A, sMoOs, gdje je A oznaka za alkalijski metal (npr. K, Ro, T1). Zajednicki
naziv ovih spojeva je plava bronca. Struktura za TMO s kalijem prikazan je na slici

3.6.
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Slika 3.6: Shematski prikaz strukture K, 3sMoO; koja se sastoji od klastera s po deset
MoO; oktaedara koji se diraju s rubovima duz b-osi. Preuzeto iz [5].

Tocke dodira klastera stvaraju put vodljivim elektronima. Struktura vrpci je kom-
pleksna no pokazuje preklapanje dviju vrpci na Fermijevoj energiji. Obje vrpce su
otprilike 3/4 popunjene. Sve navedeno slaze se s teorijskim predvidanjem distorzije
kristalne resetke kao Sto se opaza u CDW osnovnom stanju.

Osim anorganskih materijala, CDW osnovno stanje se moZze uociti i kod organskih
materijala. Planarne organske molekule Cesto tvore linearne lance Cije se 7 orbitale
preklapaju duz smjera lanca. Takvo preklapanje rezultira kvazi-jednodimenzionalnosti.
Kada to povezemo s protuionima ili molekulama, rezultirajuce soli mogu imati polu-
popunjene vrpce zbog cega pokazuju metalna svojstva. Kristalna struktura materijala

(TMTSF),PF¢ prikazana je na slici 3.7.
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Slika 3.7: Shematski prikaz kristalne strukture (TMTSF),PFs. Duguljaste molekule
su ¢esto u literaturi oznacene s M, a kruzne molekule s X. Preuzeto iz [2].

Ovakve tvari spadaju u skupinu tvari koje nazivamo Bechgaardove soli. Sastoje se
od razdvojenih nakupina TMTSF i PFg molekula. TMTSF (M) molekule su dobri do-
nori te kada ih povezemo s jakim akceptorima kao sto je PFg (X) dolazi do prijenosa
naboja s M na X. Kada se naboji prenesu, vrpca TMTSF je 3/4 popunjena. Sve nave-
deno rezultira povoljnom topologijom Fermijeve plohe Sto omogucuje ugnjezdenje, a

time i formiranje CDW osnovnog stanja.
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4 Topoloske nestabilnosti u 2D vodic¢ima

Nakon $to smo proucili temelje mehanizma nastajanja valova gustoce naboja u kvazi-
1D materijalima, moZemo prije¢i na 2D materijale. Do sad jedino objasnjenje po-
jave valova gustoce naboja je ve¢ spomenuto savrSeno ugnjezdenje Fermijevih ploha
(Peierlsov mehanizam). Materijali kao Sto je Bechgaardova sol imaju povoljnu to-
pologiju Fermijevih ploha koja omogucava ugnjezdenje. No Sto s materijalima cija
Fermijeva ploha to ne dozvoljava, a opazeno je formiranje vala gustoc¢e? Njihove Fer-
mijeve plohe su zatvorene (tzv. "dzepovi”) i manje ili viSe izotropne pa je mehanizam
savrSenog ugnjezdenja u potpunosti isklju¢en kao objasnjenje mehanizma nastajanja
valova gustoce. Rad koji sam proucavao predlaze kvalitativno novi mehanizam nas-
tajanja valova gustoce. Temeljen je na topoloskoj rekonstrukciji Fermijevih ploha
induciranih samosuglasnim potencijalom period¢kog vala gustoce. Zbog tog poten-
cijala prvobitno zatvorene Fermijeve plohe transformirane su u otvorene. Princip se

moze vidjeti na slici 4.1.

(b)

-
Ll
*

‘l‘

N L L N

Slika 4.1: a) Zatvorena Fermijeva ploha S, u impulsnom prostoru (p,, p,), veliine )
u p, smjeru. b) Rekonstruirana Fermijeva ploha S,. na segmentu nove periodi¢nosti
sustava () duz p, smjera. Crveno je oznacena kontura nove, otvorene Fermijeve
plohe. Preuzeto iz [4].
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Pokazat ¢emo da takva rekonstrukcija Fermijeve plohe vodi ka smanjenju energije
elektronske vrpce, a upravo zbog tog smanjenja energije stabilizira se osnovno stanje
vala gusto¢e naboja kompenzirajuci povisenje energije zbog periodicke modulacije

reSetke.

4.1 Kvadlitativna razmatranja

Proucimo 2D vodic koji poCetno ima jednstavnu kvadratnu disperziju

2 2
pi+p
€(Pay py) = 5 S (4.1)

gdje je m efektivna masa elektrona, a p, i p, pripadni impulsi u z i y smjeru. Samo-
suglasno uvodimo jednostavnu periodicku modulaciju naboja u x smjeru koja stvara
potencijal definiran sa

V(z) = Acos (% + CID) ) 4.2)

U ovoj jednadzbi @) i A su valni vektor i amplituda parametra uredenja vala gustoce.
Fazu zanemarujemo u daljnjem razmatranju jer promatramo samo 0Snovno stanje.
NasSe daljnje razmatranje zapoc¢injemo pretpostavkom da je valni vektor () priblizno
jednak dvostrukoj Fermijevoj koli¢ini gibanja prg = /2merg, gdje je epo pocetna

Fermijeva energija. Dakle pretpostavljamo da vrijedi

Q = 2pro. (4.3)

Gore navedeni potencijal V(z) spaja pocetno zatvorene Fermijeve povrSine u be-
skonacni lanac Fermijevih ploha s uklonjenom degeneracijom na tockama preklopa.
Time smo definirali novu Brillouinovu zonu. Ishodiste impulsnog prostora smjestit

¢emo na rub nove zone pomakom koordinate p, na nacin

Pe — Dz +Q/2. (4.4)

Rekonstrukcija je vidljiva na slici 4.1 te mozemo primijetiti da je povrSina rekonstru-

irane Fermijeve plohe unutar jedne Celije ve¢a nego pocetna povrSina. Broj Cestica

28



odreden je povrSinom Fermijeve plohe i dan je izrazom

SO(GFO)
(2mh)? "

(4.5)

no(EFo) =

Broj Cestica u rekonstruiranoj vrpci na pocetnoj Fermijevoj energiji bio bi veéi nego za
pocetnu Fermijevu plohu (jer je S,. ve¢a od Sy). Da bi broj elektrona ostao nepromije-
njen, Fermijeva energija mora se sniziti, i/ili moramo smanjiti 5,.. tako da reduciramo
veli¢inu Brillouinove zone u p, smjeru kona¢nim preklapanjem inicijalnih Fermijevih

ploha tj. redukcijom Q u odnosu na 2pgg, odnosno vrijedi

treler) = nolero) = / dpudp, = T, 4.6)
Pz Py

gdje se integracija vrsi preko povrSine nove Fermijeve plohe. Rekonstrukcija moze
voditi na smanjenje energije elektronske vrpce. Takvo smanjenje moze stabilizirati
val gusto¢e kompenzirajuci porast doprinosa ukupne energije zbog formiranja peri-

odickog potencijala.

4.2 Topoloska rekonstrukcija Fermijeve plohe

Daljnju razradu zapocinjemo proucavanjem osnovnog stanja vala gusto¢e na 7' = 0
pomocu Frohlichovog hamiltonijana (3.13) kojeg smo modificirali zanemarivanjem
ovisnosti elektron-fonon vezanja g o valnom vektoru ocekuju¢i njegov znacajan do-

prinos samo za valne vektore priblizno jednake 2k,
H=>"ek) ﬂak—l—Zhw Q)bibs +— Za A0+ bg). (4.7)
k

Ovdje je A povrSina 2D sustava, dok su a ,ag, bT by operatori stvaranja i poniStenja
elektronskih i fononskih stanja s energijom e(k) i valnim vektorom k za elektronska
stanja i energijom hw(q) i valnim vektorom ¢ za fononska stanja. Ako pretposta-
vimo konac¢nu modulaciju vala gustoce i primijenimo aproksimaciju srednjeg polja,

hamiltonijan postaje

Ahwg
af| + 5242 (4.8)

Hyp = Z [ (k)a! azag + Ae“baq 6% T Ae™ql. 2

k—@

k
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Parametar uredenja je definiran kao

VAN = g((bg) + (0F)),

4.9)

a (bg) = (bg) je neiscezavajuca ocekivana vrijednost makroskopski okupiranog fo-

nonskog moda valnog vektora Q /h. Dijagonalizacijom hamiltonijana (4.8) dolazimo

do elektronskog spektra perturbiranog sustava

e1(p) + e2(p) a(@) — @) 2
i = DL D, [(aD Y

gdje je
Q

6172(]7) =elp. £ —,py) =

(p: £Q/2)° | P,
S T

2m 2m’
Kada se jednadzba (4.11) uvrsti u (4.10), dobije se

1((1%"’@/2)2_’_@_’_(2%_@/2)_’_])_;)

Ei(@ :é 2m 2m 2m 2m

4

2m 2m 2m 2m

Iz toga slijedi izraz za disperziju rekonstruirane elektronske vrpce

(Q/2)° + p2 4 P2 £ /(pQ)? + (2mA)?
2m )

ex(p) =

Disperzija i povrSine jednakih energija prikazane su na slici 4.2.
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\/: U;
/\E;uf\k:
WV

p)’
/
>
\p
X

Px

@ (b)

Slika 4.2: a) Shematska reprezentacija topoloske rekonstrukcije energetskog spektra
2D elektronskog plina (dobivena iz jednadzbe (4.13)) u blizini sedlene tocke ¢ = ¢
unutar jedne Celije nove Brillouinove zone. b) Ekvienergetske linije u (p,, p,) ravnini
za: 1) energiju ispod sedlene tocke; 2) energiju na sedlenoj tocki e-q; 3) energiju
izmedu sedlene i elipti¢ne tocCke €1 < € < €co; 4) energiju iznad dna gornje vrpce
€ > €co gdje se otvara dZep. Preuzeto iz [4].

Povrs$ine jednakih energija donje vrpce e_(p) = e su prisutne na svim energijama
iznad dna orginalne vrpce. Ta vrpca ima sedlenu tocku na valnom vektoru p, =
py = 01 energiji ec1 = % — A. U sljede¢em poglavlju pokazat ¢emo da upravo
ta svojstva vrpci vode ka smanjenju energije i ka stabiliziranju osnovnog stanja vala

gustoce.

4.3 Energija vrpce i stabilizacija vala gustocée

Bududi da detaljna analiza potvrduje kvalitativne argumente iz potpoglavlja 4.1 u
kojem nagovjestavamo rezime u kojima se stabilizira val gustoce, daljnje razmatranje
ogranicavamo na podrucje vrijednosti valnog vektora () za koje je poCetna Fermijeva
energija erq izmedu sedlene tocke donje vrpce e-; i minimuma gornje vrpce eco. Ako
pogledamo sliku 4.1, vidimo da su nam vrijednosti p, € (0,Q/2) i p, € (0,p]~(p.)),
gdje je p)~(p,) vrijednost Fermijevog impulsa u transverzalnom smjeru. TraZimo

energiju rekonstruirane vrpce
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d?p
Fp =2 / ()
e_(P)=ep (27Th)2

(4.14)

- 4 Q/2d Py~ (pz) o2 ) ) \/ g s
- (27rh)2m/0 pz/o (Q/2)" + i+, — V (p:Q)? + (2mA)]dp,.  (4.15)

Zagradu mnozimo s Cetiri jer povrSina koju racunamo je samo cetvrtina ukupne

povrSine u Brillouinovoj zoni. Gornja granica intervala za p, je funkcija koja opi-

suje konturu Fermijeve povrSine te je dana s

1
2

py (px) = <2meF - P - (%) + 1V (pQ)* + (2mA)2>

Integriranjem izraza (4.15) dobijemo

Q/2 F— 3
Ep = m/o ((Q/2)2p5(px) +pipy (pe) + A

—py () V (0:Q)? + (2mA)2> dp..

U ovaj izraz sada mozemo uvrstiti izraz za p} ~(p,) pa se dobije

Ep = (%ﬁ /02 (pf(px)@meF — (py = (22))") + —(py;px)) )

te tako dolazimo do konacnog izraza za Ep

Ep = ﬁ /0;9 (2mepp5(px) - ;(pf(pz))3> dps.

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

Kada znamo kako glasi izraz za energiju vrpce, potrebno je odrediti razliku te energije

i energije pocCetnog stanja. Energija pocetnog stanja dana je izrazom

2mme>
Ey = iy
07 (27h)?
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Razlika energije £z i E, iznosi

4 @/2 2 [Q2 2mme2
AEp=—"—-+1|2 = (pa)dpy — = = (p2)3dp, | — 7.
B = Grhm ( meF/O p, (Pz)dp 3/0 (py, ~(px))dp 2nh)?
(4.21)
Bududi da se broj elektrona ne mijenja, vrijedi da je
Q/2
4/ pfj_(px; er, Q)dp, = 2mmepg (4.22)
0
te iz toga slijedi
4 1 4 Q29 2mme>2
AFEp = ————2 -2 - “(pE (py))dpy — 0 .23
5= Grh)m TN T /0 3Py (P2))dpe = 50 (4:23)
Konacan izraz za AFEp glasi
dtm €2 8§ 1 @2
AFEp = —— —ﬂ———/ = (pa)2dps | 2
5= (2rn)? [eFeFU 2 37 (2m) J, Py~ (pa)ldp (4.24)

Iz jednadzbe (4.24), uz koriStenje uvjeta (4.22) odredujemo ovisnost sniZzenja ener-
gije elektronske vrpce s pocetnom Fermijevom energijom ez, o valnom vektoru @) i
parametrom uredenja A. Optimalne vrijednosti () i A odredujemo minimizacijom
energije AFp, odnosno maksimiziranjem negativnog dobitka u energiji uspostavom
CDW uredenja. U hamiltonijanu srednjeg polja zanemarujemo sporu ovisnost faktora
koji mnozi A? u izrazu za deformacijsku energiju reetke o (). Za daljnje razmatranje
prvo je potrebno odgovoriti na pitanje: "Ako imamo zadanu vrijednost parametra
uredenja A, koja je vrijednost (),, koja minimizira ukupnu energiju vrpce?” Pret-
postavimo prvo da je vrijednost () fiksirana te trazimo za koju vrijednost Fermijeve
energije €rg je ukupna energija rekonstruirane vrpce A Fz minimalna. Dakle trazimo
za koju energiju je ispunjen sljedeci uvjet:
dAEgp 0AEp OAFEgR Oep

dEFO (‘%Fo + a€F 86F0 ( )

KoriStenjem izraza (4.22), koji veze ¢r i exg, nalazimo da je

4mm

(2mh)?

(GF — EFO) =0. (426)
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Ovaj izraz je jednak nuli ako je er — exg = 0 pa iz toga dobijemo

€Ep = €. (427)

Iz ovoga vidimo da ¢e se optimalno uredenje vala gusto¢e dogoditi kada se Fermijeve
energije pocetnog i rekonstruiranog sustava izjednace. Sada uvrStavanjem tog uvjeta
u izraz razlike energije A Ez mozemo minimizirati ukupnu energiju vala gustoce koja

iznosi

Epw _ AER + Ejgu

2
E, e (4.28)

gdje je Ey, energija koja dolazi od deformacija reSetke, a izraz pronalazimo u zad-
njem ¢lanu hamiltonijana (4.8)

Ahw,
292

Elatt - AZ. (4.29)

Kada se to uvrsti u izraz (4.28), dobije se

4tm Ath 2
Epw (27h)? erg0 8 1 /Q/2 3 292
= 7 f d T 2 4.30
o dmmey |CFEF0 T 5 T g em)? J, Py (p2)dps | + To—— (4.30)
(2mh)2 (2h)2
odakle uvrstavanjem jednakosti (4.27) nalazimo
EDW 2 2 6%0 /Q/2 3 Th ZHOJQ AQ
_ £ _ ko 2 )dp, — —. 4.31
B &y <6Fo > "), Py(Pe)dps | +— 7z o (4.31)
Ako definiramo bezdimenzionalno elektron-fonon vezanje A\ kao
A=Y (4.32)
o 7T77,2 2th ’ '
izraz glasi
= —— - == - 2 ) APy —=. 4.33
By &, <6Fo > . Py(Pa)dpa | + e (4.33)
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Konacan izraz za ukupnu energiju CDW stanja glasi

Epw 16 /Qﬂ PP 1 A2
=1- ) 2dpy + ~ 5. 4.34
EO 37Tp}17‘0 0 (py (p )) p + /\ 6%—‘0 ( )

Numericka minimizacija jednadzbe (4.34) uz uvjet (4.22) vodi do ovisnosti ukupne

energije o normaliziranom parametru reda § = % Sto je prikazano na slici 4.3.

E
A2t /8
>

0.005 0.010 0.015

Slika 4.3: Ovisnost promjene normalizirane ukupne energije zbog nastajanja DW
uredenja o bezdimenzionalnom parametru uredenja za vrijednost bezdimenzionalne
konstante elektron-fonon vezanja A = 0.613. Preuzeto iz [4].

Sa slike vidimo da imamo stabilizaciju uredenog stanja s kona¢nom vrijednosti pa-
rametra uredenja vala gustoCe. Direktniji analiticki uvid u karakteristike uredenja
dolaze iz razvoja izraza (4.34). Prvi korak u analitickoj analizi je odredivanje valnog
vektora @, stabliziranog uredenja vala gustoce. @,, odredujemo kao funkciju ovisnu
o fiksnom ¢, a ona predstavlja impuls koja minimizira AFp ovisno o zadanom ¢ te-
meljeno na jednadnzbama (4.22) i (4.27). Prije izvodenja pribliznog rjesenja korisno

je definirati bezdimenzionalne varijable:

2meF0 . 1 _ -
@uf2? @ " (*:3%)
2mA b =
RO (450
Pz _
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Slijedi

1
2

dp, = 2mTmepg, (4.38)

o o [2m€Fo _ (%) 2+ Q) T @Ay

D=

dx

Q o 2meF0
PRTR (4.39)

Y 2mere P2 (@pz)? | (2mA)?
1/ [(@m/z>2 ! <@m/2>2+\/ Qn/2 " (Quf2)

1
/ \/gFO —1— a2 + VvV 42 + 02dx = %gpo (440)
0

Numericki uvid u ovu jednadzbu pokazuje da za fizikalni raspon parametra uredenja
5 << 1, rjeSenje za €xg je malo ispod kriti¢ne vrijednosti e, unutar intervala (ecq, €c2),
tzv. pseudoprocijepa u elektronskom spektru. Za ¢z, ta je vrijednost manja za 1 + &

pa piSemo

Izraz s lijeve strane jednakosti (4.40) razvijamo po maloj veli¢ini f(9). Vodeéi ¢lan u

tom razvoju iznosi

~ 1

F0) =~ 750 (4.42)

Sada mozemo spojiti gornja dva izraza te, ako u njih uvrstimo dimenzionalne velicine,

dobije se:
. 1 -
Epo~1+6— ——=(0)%2, 4.43
€Fo 7r\/§( ) ( )
1 5 1 6\
—=1+—-—|(—= , 4.44
@ G V2 (qg) (44
1

(4.45)

qm = 3/2-
§ 1 d
% b i (£)
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Razvijamo korijen te dobijemo

16 1 (5"
5 1[5\
A R (§> + O(8%). (4.47)

Dobiveni analiticki rezultat slaze se i kvalitativno potvrduje predvidanja iz poglavlja
4.1. Takoder se u potpunosti slaze s numerickim izracunima koje moZemo vidjeti na

slici 4.4.

814'
1.15 L
' 111 /
1.10f 110
1.09 )
1.05F 108 |
1.07 1+5 ,.""
1.00F 108 110 1.12,.°
0.95F
0.90F .o |
L 15 143 €rp
L l>

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15

Slika 4.4: Fermijeva energija rekonstruirane vrpce kao funkcija u ovisnosti o origi-
nalnoj Fermijevoj energiji za § = 0.1. Preuzeto iz [4].

Tocka u kojoj se sijeku linije éx(érg) i € = €po se realizira malo ispod dna gornje
vrpce (slika 4.1). Nadalje, linija ér(épg) prelazi liniju ér = épy od ispod tako da joj

prilazi s lijeva Sto se slaze s uvjetom da

|:86F

} > 1, (4.48)
aGFO EF=€Fo

koji je potrebno ispuniti da bi ekstrem A Ep bio minimum (vidi izraze (4.25),(4.26)).
Sada, kada znamo ovisnost ), 0 §, mozemo napraviti drugi korak, razvoj i optimiza-

ciju ukupne energije CDW stanja po parametru uredenja. Koriste¢i bezdimenzionalne
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varijable zapisujemo izraz (4.34) u obliku

E 1 1
DW:1__6 4]'_|__52’

E, 3 dm® Ty

gdje je

1 3
I:/ [q;lz—l—x2+\/4x2+522dx,
0

a izraz za ocuvanje broja elektrona glasi

1 1
qr?n/ [qa2—1—$2+\/4x2+522da::%.
0

Prvo nas zanima kako izgleda

dl _ 0I dg,* oI
ds  0¢;2 dds 05

Iz jednadzbe (4.51) slijedi

1 1
/ [q@2—1—$2+\/4x2+52Qd:c:%q;f.
0

Ako deriviramo izraz (4.50) po g%, dobijemo

or 3 (! =13
—/ [q;2—1—x2+\/4x2+(52rdx,
0

0q;,2 T2
te ako uvrstimo izraz (4.53) u gornju jednadzbu, slijedi

ol 3m _,

g2~ 8 m

Nadalje, potrebno je odrediti

or 3 ['1 ) =13 1 o <
— == “2 1 — 22V 4x2 4 2 C (42?4 63722
% 2/0 [qm -z x (5} dx 2(x 5°) d

—35/1 [q_Q—l—xQ—i—\/éle—i—gZ %—dx
2 Jo " ‘/4x2+52
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Sve zajedno moZemo uvrstiti u izraz (4.52) iz Cega slijedi

dI 3mdg, 3~/1 _g 9 =73 dx
2+ -0 =1 =2+ Va2 + 02| —/—/—. (4.57)
16 46 2 Jo [q V4x? + §2

Integracijom ovog izraza po 4 te uzimajuéi u obzir daza é = 0 => ¢z =1, slijedi

g’ 3 }
/ l 5_— da, d5+/ 5// [ — —I—\/4x2+5’] g
\/4x2+5’2

(4.58)

U konacnici nalazimo

37T —4 N N N
= 10 / &' J[e(d"), 6'1dd’, (4.59)

1 3
J[e(d"),0'] = / {(—: — 2+ 1\ 4a? + 5’1 d—:p, e=q.2—1. (4.60)
0 \ 42 + 5

I mozemo uvrstiti u jednadzbu za ukupnu energiju (4.49)

EDW 16 3T _4 3
1— —qm
Ey 3

/ INARNAPN BN l 2
S 2/0 5J[e(5),6]d6> 10 (4.61)

te konac¢no dobijemo izraz za ukupnu energiju

Epw 8 4 ° NG AP TN 1 2
= —— N . . 2

Razvit ¢emo integral J[e(6'), ] po 0. Vazno je napomenuti da, iako su obje veli¢ine
puno manje od 1, direktan razvoj po potencijama ne moZze se kontrolirati zbog di-
vergentne prirode integrala koji se pojavljuju u koeficijentima kod donje granice in-
tegracije. Da bismo to izbjegli, interval 0 < = < 1 podijelimo na dva podintervala
O<z<rir<ez<ls0<d e<r< Vo i /e < 1. Dalje radimo adekvatne ra-
zvoje u svakom podintervalu. U prvom podintervalu ¢lan z? je zanemariv s obzirom

a V422 + 62 dok u drugom podintervalu mozemo zanemariti ¢lan 62 pod korijenom
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1 odnosu na 422. Nakon ovih aproksimacija, razvoji po ¢ — 0 i 4 vode na rezultat

L2+m e (e — 4)

T[e(d"), 0] = T (4.63)
S AVOY
a kako je vodeéi ¢lan u ¢ — § odreden funkcijom f(4), u konac¢nici dobivamo
~ 2471 3=
J(9) ~ YR §5‘ (4.64)
Uvrstavanjem ovog ¢lana u izraz za ukupnu energiju slijedi:
Epw 8q§1/5~, 247 3. - 1
i o' ( 1 86)d5 + )\5 (4.65)
8 (24700 38°) 1o
oo 4 2 83 A
_ 2+ m 52 1(52 5_3%
v A T q2,
1 1 53 1
‘(x—r)52+— e
™
c (1-8+1(5)")
Razvijamo izraz u nazivniku u red
Epw 1 1Y o, 0° L 5
=|-——)0+—-1+-=0 3 .66
E, (A Ac) L + O(6°) (4.66)
te dobivamo konacan izraz za totalnu energiju:
Epw (1 1\, & /2
5 = <A A(J) 0+ — 4007, (4.67)
gdje je
1
Ao = 52 (4.68)

40



Minimizacijom totalne energije mozemo dobiti izraz za normalizirani parametar

uredenja 9,,

B, ()\ )\C) 0% + - + O(0 )/dé’ (4.69)
1 1 3

Postoje dva rjesenja od kojih je jedno netrivijalno

o /1 1
b= <% . X) , (4.71)

dok je drugo trivijalno 6 = 0. Ispod kriti¢ne vrijednosti (A < A\¢) stabilno rjesenje je
ono za koje nemamo uredenje, odnosno kada je § = 0. To rjeSenje gubi stabilnost na
vrijednostima \ > Ao, ustupajuc¢i mjesto rjeSenju s kona¢nim parametrom uredenja

(4.71) kao sto je prikazano na slici 4.5.

Ad
0.12;

0.10f

0.08

0.06

0.04

0.02

T

A
1 L L )

q‘ L n " L L L 1 . i n L}
0.58 0.60 }\'C 0.62 0.64

0 0.56

Slika 4.5: Ovisnost normaliziranog parametra uredenja § o bezdimenzionalnoj kons-
tanti vezanja \. Preuzeto iz [4].

Dakle, vrijednost A\ definira kriti¢nu vrijednost kvantnog faznog prijelaza. Bududi
da je smanjenje energije vrpce kvadrati¢no u ¢, za razliku od uobicajene nestabilnosti

kod ugnjezdenja kod kojih je prisutna logaritamska divergencija kada 6 — 0, nesta-
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bilnosti koje vode na val gusto¢e su moguce samo kada je A dovoljno velika tj. veca
od kriticne kao sto vidimo iz jednadzbi (4.67) i (4.68).

Valni vektor modulacije vala gustoce varira s parametrom uredenja ¢, za raz-
liku od konvencionalnoga niskodimenzionalnog vala gustoc¢e kod kojeg je odreden
geometrijskom konstantnom ugnjezdenja. To je jedan od razloga nasoj sklonosti ter-
minu “diranje”, a ne "ugnjezdenje” Fermijevih ploha.

Kao $to vidimo iz slike 4.5 parametar uredenja naglo raste s A — A¢. To ogranicuje
valjanost naseg pristupa pomocu aproksimacije srednjeg polja i daljnjeg razvoja val-
nog vektora i energije vala gustoce na poprilicno uzak raspon vrijednosti blizu kvantne

kriti¢ne tocke.
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5 Nabojne pruge u materijalima temeljenim na gra-

fenu

Kroz ovaj smo rad proucavali teorijske modele koji objasnjavaju mehanizme nastaja-
nja valova gustoce naboja. U ranijem poglavlju o materijalima pokazali smo na kojim
sve kvazi-1D materijalima pronalazimo uredeno stanje vala gusto¢e naboja. Daljnje
razmatranje predlaze potpuno novi teorijski model formiranja CDW osnovnog stanja
preko topoloske rekonstrukcije Fermijeve plohe. U ovom poglavlju pokazat ¢emo u
kojim 2D materijalima uocavamo CDW, a za koje ugnjezdenje Fermijevih ploha ne
moze biti mehanizam formiranja uredenog stanja vala gusto¢e naboja.

Da bismo rezultate smjestili u kontekst stvarnog materijala, klju¢no je naglasiti
da formiranje osnovnog stanja vala gustoce naboja pripisujemo nestabilnosti elek-
tronske vrpce do koje dolazi zbog rekonstrukcije Fermijeve plohe. Rekonstrukcija
uzrokuje nastanak pseudoprocijepa u gustodi stanja i snizavanja energije vrpce. Da
bi formiranje CDW uredenog stanja uopce bilo moguce, materijal kojeg promatramo
mora imati povoljnu geometriju Brillouinove zone, povoljni oblik i veli¢inu Fermi-
jeve plohe te specifican fononski mod, a sve to mora biti kompatibilno s CDW valnim
vektorom koji odreduje preklop Fermijevih ploha. Taj valni vektor ne smije biti pre-
kratak niti predugacak jer u oba slucaja kondenzacijska energija nestaje, a time CDW
uredeno stanje viSe nije energetski najpovoljnije. Mekani fononski mod koji uzrokuje
staticku deformaciju resetke mora biti kompatibilan s geometrijom i periodi¢nosti
vala gustocCe naboja. Nadalje, elektron-fonon vezanje mora biti vece od kriti¢ne vri-
jednosti. Zbog svih gore navedenih zahtjeva, u vec¢ini materijala ne vidimo nastajanje
CDW uredenog stanja.

Realni materijal koji ¢emo promatrati je kalcijem interkalirani grafit CaCq. Kal-
cijevi interkalati kemijski dopiraju ugljikove 7 vrpce s 0.2 elektrona po ugljikovom
atomu Sto stvara Fermijeve plohe promjera 2kpy ~ 0.56A_1, a to je karakteristicna
velitina CDW valnog vektora (. Taj valni vektor jednak je 1/3 duljine jedini¢nog
recipro¢nog vektora lf{ sloja interkaliranog grafita. Kalcijeva interkalirana kristalna
reSetka je pogodna za formiranje CDW nestabilnosti iz dva razloga: 1) Medu svim
fononskim modovima Ca kristalne reetke, postoji mod na valnom vektoru Q koji
je kompatibilan s geometrijom CDW stanja. 2) Iako postoje ab initio istrazivanja

elektron-fonon vezanja koja proucavaju interkalirane sustave, malo ih se fokusira
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na rezoluciju po valnom vektoru. Za razliku od pojave supravodljivosti, koja je
uvelike istrazivana, formiranje CDW uredenja zahtijeva dovoljno snazno vezanje s
odredenim fononskim modom na valnom vektoru . U ovom slu¢aju mala odstu-
panja od kruznog oblika Fermijeve plohe u odnosu na A/hvr skalu nisu kriticna za
suzbijanje CDW uredenja (kao sto je u modelu ugnjezdenja). To objasnjava ekspe-
rimentalno nadeni valni vektor (J = b}/3. Fononski mod se zamrzne zbog Kohnove
anomalije stvarajudi staticnu deformaciju Ca kristalne resetke ¢ime se CDW stabili-
zira. Transverzalni akusticki mod pomice Ca atome u smjeru vektora pripadne po-
larizacije 7774 paralelno s brijegom CDW-a. Taj pomak proporcionalan je parametru

uredenja d ~ (bs) ~ A. Gore navedeni rezultati prikazani su na slici 5.1.
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Slika 5.1: Usporedba eksperimentalnih opaZzanja (gornji red) s teorijskim
predvidanjima (donji red). a) CDW nestabilnost odreduje CDW valni vektor du-
ljine QQ ~ 2kpy = |b*] /3 usmjeren duz jedini¢nog vektora reciproc¢ne resetke b* koji
se smanjio tri puta zbog nastajanja CDW uredenog stanja (narancasti romb). U re-
alnom prostoru to rezultira pove¢anjem CaCg jedini¢ne Celije za tri puta duz realnog
vektora b; (naranlasti romb). Dakle, vektor W = 3b;. Nabojne pruge stvaraju brije-
gove, udaljene za 4,5 konstanti resetke grafena. U STM eksperimentalnoj slici brijeg
nabojne pruge oznacen je Zutom linijom, a narancasti romb predstavlja izduzenu
jedini¢nu Celiju CaCq s uredenim CDW stanjem. b) Zbog rekonstrukcije Fermijeve
plohe nastaje pseudoprocijep, sirine 2A oko Fermijeve energije, u gustoci stanja. Pla-
vom iscrtkanom crtom prikazana je gustoca stanja prije rekonstrukcije, a crvenom
crtom nakon rekonstrukcije Fermijevih ploha. Mjerenjem diferencijalne vodljivosti
STM tunelirajuce struje dobiveni su eksperimentalni rezultati prikazani u gornjem
redu, gdje se moze uociti pseudoprocijep Sirine 2A. c) Staticka deformacija pocetne
reSetke (plavi iscrtkani Sesterokut) nastala zbog zamrznutog TA fononskog moda u
CDW osnovnom stanju. Pomaci kalcijevih atoma (crvene strelice) su duz polarizacij-
skog smjera 7jr A||62 Fononski mod je najmeksi na valnom vektoru @ te pomite Ca
atome Kkoji se nalaze na R, za d,,, tako da se lanci B pomaknu za +d, a lanci Ai C
za —d/2 duz 7jr 4 smjera. Kalcijev Sesterokut u deformiranoj reSetci prikazan je zZutim
obrubom, odgovaraju¢i eksperimentalno opazenom uzorku u STM metodi. Preuzeto
iz [5].
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6 Zakljucak

Valovi gustoce naboja (CDW) su periodicke modulacije elektronske gustoce koje se
pojavljuju zajedno s periodicnom deformacijom kristalne resetke materijala. Poka-
zali smo povijesni pregled fenomena, od ranih koncepata vala gustoce naboja u
1930-ima, preko njihovog opisa kroz Peierlsovu nestabilnost, pa sve do prvih eks-
perimentalnih otkrica. Pokazali smo kako je objasnjenje fenomena valova gustoce
naboja usko povezano s konceptom savrSenog ugnjezdenja Fermijeve plohe te je ta
ideja bila uspje$na u objasnjavanju pojave CDW uredenog stanja u kvazi-1D materi-
jalima. Pokazali smo neke primjere tih materijala i zasto je CDW uredenje kod njih
moguce. Pronalazak kvazi-2D materijala s opazenim valovima gustoce naboja, a za
koje dotadasnja teorija vise nije davala to¢na predvidanja je motivacija za daljnju raz-
radu teorije i predlaganje novog teorijskog objasnjenja pojave. Teorijsko objasnjenje
koje nudi objasnjenje u ovoj klasi materijala temelji se na topoloskoj rekonstrukciji
Fermijeve plohe. Pokazali smo da izotropni 2D sustavi sa zatvorenim Fermijevim
plohama, kod kojih je savr§eno ugnjezdenje nemoguce, mogu stabilizirati CDW os-
novno stanje specificnom rekonstrukcijom Fermijeve plohe. Topoloska rekonstrukcija
transformira lanac pocetno zatvorenih Fermijevih ploha u otvorene konture. Takva
rekonstrukcija smanjuje energiju vrpce ¢ime je CDW stanje stabilizirano. Stovise, po-
kazali smo da postoji kriti¢na vrijednost konstante elektron-fonon vezanja za koju je
CDW stabilan. Za kraj smo proucavali CaCg interkalirani grafit te smo usporedivali
teorijska predvidanja s eksperimentalnim opazanjima. Kao i svaku drugu, tako i ovu
teoriju treba dodatno provjeriti na drugim materijalima u kojima eksperimentalno

uocavamo formiranje CDW uredenog stanja.
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